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RÉCENTES ÉTUDES SUR LES ESSENCES ET PARFUMS NATURELS 


OÙ ARTIFICIELS 
: Par M. Gerber. 


Après avoir parcouru dans tous les sens, sinon épuisé le domaine des matières tincto- 
riales, la synthèse chimique du temps présent vise à obtenir des composés organiques ayant 
d’autres propriétés utiles que le pouvoir tinctorial. Elle s'attache à reproduire les composés 
actifs des plantes médicinales, les alcaloïdes ou les substances sapides, les principes odorants 

des végétaux. 
_ Il en est de ces efforts comme de ceux qui ont tendu, vers 1860, à la reproduction des 
pigments naturels. Avant de conduire à l’alizarine et à l'indigo artificiels, les travaux entre- 
pris sur les colorants ont fait découvrir des centaines de couleurs que la nature ne fabrique 
pas et qui se sont trouvées cependant aussi belles et aussi utiles que les types de la chimie 
végétale. « En cherchant une mine d’or », a dit Liebig, « on tombe souvent sur un gisement 
de charbon » dont l'exploitation n'est pas moins fructueuse. 

La synthèse n’a reproduit encore qu'un petit nombre de parfums naturels ou, pour dire 
plus juste, de composés formant l'un des constituants d’un parfum naturel. Le parfum, la 
saveur de la vanille, par exemple, ne peuvent être rendus par la vanilline. Celle-ci contribue 
pour une part aux propriétés organoleptiques de la gousse de vanille ; mais cette gousse con- 
tient d'autres éléments mal connus, substances extractives, dont nous ne pouvons tenter la 
synthèse, et dont l'odeur et le goût se superposent, s'associent à ceux de la vanilline. 

Même dans le cas plus simple d’une huile essentielle, comme l'essence d’amandes amères, 
par exemple, il persiste une différence au goût et à l’odorat entre le complexe naturel et 
l’aldélyde benzoïque additionné, en convenables proportions, d’acide cyanhydrique. 

Si, dans certains cas, le produit de laboratoire ne rend pas l'effet du produit naturel, dans 
d’autres applications, il peut lui être supérieur, par sa pureté même, par l’absence de produits 
concomitants qui en altèrent le goût ou l’odeur; ainsi l’anéthol pur est préféré aujourd'hui 
pour certains emplois aux essences non purifiées d’anis ou de badiane. Le menthol a un goût 
plus franc que l'essence de menthe d'où il est extrait, etc. 

Les essences ont fait l’objet, depuis 1889 notamment, d’un ensemble de travaux impor- 
tants qui ont éclairé ce domaine de la chimie « où tout était à faire », suivant l'opinion du 
rédacteur de l’article Essences du 1°* Supplément du Dictionnaire de Wurtz (1882-83) (1). Nous 
nous proposons de résumer ici l’état de ces travaux. Notre étude se bornera naturellement aux 
essences naturelles ou artificielles dont l’histoire a été écrite ou rectifiée dans ces dernières 
années. 

Une classification de ces corps par fonctions chimiques n’est pas facile à établir encore. 
Outre qu’un assez grand nombre d'entre eux sont imparfaitement connus, il en est un grand 
nombre où domine une substance qui n’est pas celie qui détermine les propriétés organolep- 
tiques du produit. Beaucoup d’essences ne sont pas des composés à fonction unique ; il en est 
qui sont à la fois éther, alcool ou phénol et aldélyde, acétone et acide, etc. 

Il convient, pour ces raisons, de s’en tenir à la sériation alphabétique. Pour ne pas sépa- 
rer des corps unis par d'étroites analogies d’origine ou de composition, nous grouperons 


(4) Vol. I du Supplément, page 686. 
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cependant un certain nombre d'essences sous un titre commun ; ainsi les essences anisées : 
anis, fenouil, badiane, estragon ; les hespéridées : citron, orange douce ou amère, cédrat, 
limon, bergamotte. 


Essence d’acore (Acorus' calamus, roseau aromatique. — Cette essence n’est connue 
que par d'anciens travaux. Les auteurs qui en ont parlé (1) ont négligé de nous renseigner 
sur l’origine du produit qu'ils ont examiné ; de telle sorte qu'on ignorait les caractères 
physiques qu'elle doit présenter à l’état pur. 

Pour combler cette lacune, la maison Schimmel et Cie de Leipzig a distillé quelques lots 
assez importants de racines fraiches ou plus ou moins desséchées d'acore. Voici les densités 
et les pouvoirs rotatoires observés avec ces produits : , 


densité pouvoir rotatoire à 170 C. 

A — 0.970 20044/ 
B — 0.962 31 

C — 0.969 18 

D — 0.967 20 

E — 0.163 15005/ 
F — 0,964 — 16047/ 
G — 0,967 17010/ 
H — 0.966 27019 
I — 0,966 13008/ 
K — 0.966 À 290557 
L — 0.969 + 150107 


On peut considérer comme falsifiée toute essence d’acore dont le pouvoir rotatoire est infé- 
rieur à — 10°. 
L’essence se dissout en toutes proportions dans l'alcool à 90 27. 
Les auteurs ont examiné deux essences commerciales falsifiées pour lesquelles ils ont 
trouvé : | 
Na A Rex densité : 0,963 pouvoir rotatoire à 470 C.: L 4045 
No — 0,964 — — + 6035 
Ces essences donnaient avec 1/2 et jusqu'à 2 parties d'alcool à 90 e/ des liquides troubles. 
Elles avaient probablement été additionnées d'essence de cèdre ou d’essence de baume de 
gurjum (toutes deux lévogyres (2) dont le poids spécifique est très voisin de celui de l'es- 
sence d'acore vraie. Fe 


ESSENCES ANISÉES 
a) Essence d’anis (Pimpinella anisum). 
b) Essence de badiane (Ilicium anisatum). 
c) Essence de fenouil (Anethum funiculum). 
d) Essence d’estragon (4rtemisia dracunculus). 
Toutes ces essences contiennent comme partie sapide principale l’anéthol î 
, /OCH? 
CH CH — CH — CH? 
accompagné de plus ou moins de son isomère, l’estragol ou méthylchavicol : 
cm QUE” | 
OUR = CH OH 
Le premier domine dans les essences d’anis et de badiane; le second forme la principale 
portion de l’essence d’estragon. Véartt 0 
Essence d’anis. — Cette essence fait l’objet d'un commerce important à Krasnnjé (Russie) 
dont la région produit par an de 40 à 60.000 quintaux métriques de semences d'anis. 
100 kilogr. de cette semence donnent de 2 k. 250 à 3 kilogr. d'essence. “ 


Caractères de l'essence. — Huile réfringente, incolore ; densité : 0,985. La valeur de cette 


essence dépendant 1niquement de la proportion d'anéthol qu'eile contient, le meilleur moyen 
de l'essayer est de l’amener à cristallisation par le froid, d'exprimer et de peser l’anéthol. On 
veutse contenter de prendre le point de fusion brut de l'essence. L'anéthol pur fond à 48 c. 
Une bonne essence d'anis, contenant jusqu'à 90 °/ d'anéthol, fond vers 15° ec. Liessai de 
fusion se fait de la manière suivante : ; + dG rte 

On prélève un échantillon de 100 grammes environ après s'être assuré, si la partie à 
examiner est contenue dans un bidon en fer blanc, que toute l’essenee est parfaitement fondue. 
L'échantillon est versé dans un verre qu'on plonge dans de l’eau glacée ; avec une baguette de 
xerre, on introduit dans l'essence liquide refroidie un germe d'essence eristallisée ; le tout se 


D ne me 


(1) Kurbatow, Berichte, 1873, p. 1210. 
(2) Schimmel et Cie, bulletin semestriel d'avril 1895. 
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prend en bouillie cristalline qui, abandonnée au réchauffement lent à la température ordi- 
naire, ne doit pas être complètement liquéfiée à + 150. 

Essence de badiane.—Ce produit nous vient surtout de la Chine par Hong-Kong. La propor- 
tion d’anéthol pur y est encore plus élevé que dans les essences d’anis. L 

Les caractères et le mode d’essai de l’essence de badiane sont les mêmes que ceux indi- 
qués pour l'essence d’anis. 

Essence de fenonil.— La Galicieet la Roumanie sont les principaux centres de production de 
l'essence de fenonil. 

Celle-ci contient à côté de l'anéthol une assez forte proportion de son isomère liquide, Je 
méthylchavicol, et une petite quantité d'un camphre special: la Fenchone. La teneur en 
anéthol ne peut être déterminée aussi simplement que pour les essences précédentes en raison 
de la forte proportion de composants liquides qui retiennent en dissolution une forte propor- 
tion d'anéthol. Le méthylchavicol formant un constituant de l'essence de fenouil aussi inte- 
ressant que l'anéthol, il est préférable de transformer l'isomère liquide en anéthol, par la 
potasse alcoolique (méthode Eyckman, Grimaux). On fait cristalliser ensuite et pèse ensemble 
l'anéthol préexistant et celui formé par transposition moléculaire aux dépens du méthyl- 
chavicol. 

L’essence de fenouil contient de plus un camphre liquide : la fenchone (1) dont l'étude est 
due à Wallach qui a récemment ajouté à l'histoire de ce corps quelques chapitres intéressants 
dont on lira le résumé plus loin. 

Essence d’estragon. — Celte essence se fabrique en France et aussi, depuis deux ans, en Al- 
lemagne (Saxe). 

Elle est essentiellement constituée par l’isomère allylique de l’anéthol, le méthylecha. 
vicol ou estragol (2). 

L'essence d’estragon ne dépose aucun stéaroptène, même lorsqu'on la soumet à un froid 
prolongé de — 43. 

Le méthylehavicol C!° H!2 02: 


OCH: (4) 
CEA CH? — CH — CH: ) 
est un liquide réfringent, incolore, bouillant à 215-216° c., densité à +159 c. — 0.9325 — 


indice de réfraction nd=— 1.523. 
A côté de ce principe oxygéné, l'essence d'estragon contient une petite quantité d'un ter- 
pêne non étudié. 


Nouvelles études sur l’ancthol. 


Hell et Gaertner ( J. p. Ch.51, p. 424) ont essayé de décider expérimentalement la 
question de savoir si la chaine latérale de l'anéthol est un reste propénylique : 
je CH — CH — CH 
ou allylique 

CH? — CH — CH>. 

A cet effet, ils ont repris l'étude des bromures d’anéthol décrits par Ladenburg (Bull. Soc. 

chim., XI, p. 271.) 
- En bromant l’anéthol en solution éthérée, ils ont obtenu le dibromure de monobroma- 

néthol : au 
| C'HPBr K CH Br? 
en aiguilles dures, fondant à 407-108°. La poudre de zine agit sur ce composé et lui enlève 
deux atomes de brome; le produit qui se forme n’est pas le monobromanéthol, mais sans doute 
un polymère de ce corps qui n’a pas été étudié. 

Oxydé par l'acide chromique, le dibromure de monobromanéthol se transforme, en per- 
dant un atome de brome, en une cétone 

CH OCH* 
PE KÇC#H'OBr 

fondant à 98, dont l'atome de brome de la chaine latérale peut être facilement remplacé par 
d'autres radicaux ou par de l'hydrogène. | 

Traitée par l'acétate de potassium, elle fournit un acétate : 

C‘H'Br GR? ; 
TSC@H‘0. CH30? 
(1) Probablement identique à celui que Bouchardat a obtenu en oxydant le hornépl dextrogyre formé 


par l'action des acides sur 1e térébenthène lévogyre de l'essence de térébenthine française. 
(2) Voir Grimaux, Acad. Sciencés, sèance du 26 décembre 1893. Monit. Srient., 1894, p. 156. 


8 RÉCENTES ÉTUDES SUR LES ESSENCES 


fondant à 82-83°, Traitée par la poudre de zinc, elle donne la cétone : 
OCH* 
CSH°Br CH5O 

L'oxydation de cette cétone bromée par le permanganale de potasse a fourni, comme pro- 
duit principal, l'acide m-bromanisique. L " 

On opérant sur un anéthol bouillant à 228-232°, extrait de l'essence de badiane, Hell 
et Gaertner n’ont pu découvrir d'autre produit d'oxydation que cet acide; mais en traitant 
de la même manière un anéthol moins pur, dont ils n'ont pu connaitre l'origine, ils ont 
obtenu à côté de l'acide m-bromanisique une petite quantité d’un acide cétone : 

| OCH 
6H = 
G'H°Br Ç CH COCO 


Ils concluent de là que l’anéthol a bien pour formule, ainsi qu’on l’admet généralement : 


. /'OCH3 : 
CH CH — CH — CH 


avec chaine latérale allylique, comme l'eugénol. 
L’essence qui leur a fourni l'acide cétone bromé devait contenir en même temps l’isomère 
à chaîne propénylique, comme l'iso-eugénol, c’est-à-dire le méthylchavicol d'Eykmann. 
Cette conclusion est confirmée par les observations faites par Schimmel et C°, fabricants 
d'essence à Leipzig (1). 
_ En effet, lorsqu'on fait congeler les essences d’anis, soit celle du pimpinella anisum, soit 
l'essence de badiane, jusqu'au point où elle ne dépose plus aucune substance solide; les li- 
queurs-mères obtenues, traitées par la soude alcoolique éprouvent une modification très mar- 
quée : leur point d'ébullition s'élève, ainsi que l'indice de réfraction, et, exposées au froid, 
elles abandonnent de nouvelles quantités d’anéthol cristallisé. 
On n'a pas réussi cependant à isoler par fractionnement de ces liqueurs mères, le méthyl- 
chavicol, dont les expériences qui précèdent rendent la présence plus que probable. 
Schimmel et C* ont déterminé la solubilité de l'anéthol dans l'alcool de diverse concentra- 
tion, à la température de 20°C. 


Degré de l'alcool. ....,......7# ee S 20 °/o 25 9/0 30 %/o  40°/0 50 Je 
Solubilité en grammes dans 1 litre... 0.12 0.2 0.32 0.86 2. 


L'anéthol/pur est employé dans la préparation des liqueurs fines de préférence à l’essence 
d’anis. Il fournit des produits d’un goût plus franc et rend au moins 10 ‘°/ de plus queles 
meilleures essences d'anis de Russie, ce qui compense son prix plus élevé. 

0. Wallach à continué ses études sur le fenchone (ou fenchol), qu'il a isolé de l'essence 
de fenouil. (Monit. Scient., 1893, p. 948). Cet auteur avait reconnu que le fenchone ; dans les 
mêmes conditions où le camphre fournit du p-cymène et de l'acide p-oxypropylbenzoïque. 
engendre le m-cymène et l’acide iso-oxypropylbenzoïque. Il avait identifié le m.-cymène 
ainsi obtenu avec celui qu'on tire de l'huile de résine (Wallach. Lieb. Ann. 284, p. 324) | 

De l'alcool fenchylique (2), on dérive par l'action de l'acide iodhydrique un bydrocarbure 
C'°H?°, bouillant à 160-1659. Cet hydrocarbure, le tétrahydrofenchène, donne avec le brome 
un produit de substitution cristallisé. 

De même que le camphre, le fenchone, traité par le sodium et le gaz carbonique, donne 
un acide : 

CH O0 OnICTAED 
qui, par distillation sèche ne conduit ni à la fenchone, ni à l'alcool fenchylique, mais à un 
acide nouveau : C'!!H!60? non encore étudié. 

Le fenchonitrile C'H'$CAZ, bouilli avec la potasse alcoolique, produit l'acide fencholénique 
C°H'SCO?H et l’amide de cet acide : C°H'“COAzH?. Celle-ci se transforme sous l'action des aci- 
des étendus en un isomère, la B-isofenchonoxime, fondant à 137, n'ayant plus les propriétés 
d'une amide d'acide et qu'on doit envisager comme une lactame. Par réduction, l'amide fen- 
cholénique fournit, à côté d'acide fencholénique et de fencholénamine, un alcool iso-fencho- 
lénique, bouillant à 218°, Celui-ci éprouve, sous l’action des acides étendus. une intéressante 
transformation isomérique. Il se forme un corps analogue au cinéol, une sorte d'oxyde, le 
fenchénol, bouillant à 183°C (le cinéol bout à 176°) donnant, comme le cinéol un produit 


a ————— — —— ——_——_—— "TE 


(1) Cette maison édite annuellement deux bulletins où se trouvent réunies toutes les publications inté- 
ressant les huiles essentielles tant au point de vue scientifique qu’au point de vue commercial. Nous emprun- 
tons notamment à ces bulletins tous les renseignements concernant les cenures de production et la statistique 
des huiles essentielles. 


(2) Quelques auteurs écrivent « alcool fénolique ». Nous croyons la désinence allemande préférable, à cause 
de l'homonymie « phénolique ». 
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d'addition avec l'acide bromhydrique. Ce produit bromé se scinde en ses composants au con- 
tact de l'eau. 

Essence de bétel.—Extraite par distillation des feuilles duBétel (Piper betle L.)qui croît dans 
l'Inde et dans les îles de la Sonde, cette essence a été récemment introduite en Europe. Elle est 
formée en majeure partie de chavicol, c’est-à-dire du phénol. 


OH (1) 

GH4 

| CE CH — ch — CH? (à 

dont l'éther méthylique constitue l’essence d’estragon. — Cette essence a èté employée avec 


succès, paraît-il, en Angleterre et en Allemagne, pour traiter la rache et les croutes teigneu- 
ses chez les enfants. 


Essence d'aspic de la lavendula spica.— On la fabrique à Murcie, en Espagne, à Monaco, à 
Grasse. Cette essence est composée presqu'entièrement de camphre, de linalol et d’un peu de 
bornéol et d’isomères. Bouchardat (Monit. Scient; 1894, p. 156) y a trouvé une petite quantité, 
moins de 1 °/o d’un carbure d'hydrogène, bouillant à 158° de la formule. C'°H'?. Ce corps 
n’est pas un térebenthène, car si on le transforme en monochlorhydrate, on constate que ce 
produit dévie le plan de polarisation en sens inverse du carbure qui lui à donné naissance, 
caractère spécifique des camphènes actifs. 

L'essence d'aspic non falsifiée doit se dissoudre dans trois fois son volume d'alcool 
à .9°/, en une liqueur limpide à la température ordinaire. Elle n'offre plus ce caractère lors- 
qu'elle est additionnée d'essence de térébenthine, fraude très-répandue. 


Essence d'aubépine. — Ce produit artificiel n’est autre que l'aldéhyde anisique. 


OCH* 
| 


| 
CHO 


On l'obtient , d'après Stadler, en oxydant l'essence d'anis par le dichromate de potassium 
et l'acide sulfurique : 


SSD Ce Gb MISE Lee cb cel Loi 1 partie 
Bichromate de potassium ...... .. ste Je 
ACITOBULIULIQUEe NRC remet ere ns 41/2— 
HARRIS SEA EN ROLE 12 — 


ou bien, d'après Tiemann, en chauffant au bain-marie un mélange d'aldéhyde para-oxyben- 
._ zoïque, d'iodure de méthyle et se potasse dissoute dans l’alcool méthylique. 

Cette essence bout à 248°, Un essai de distillation constitue le meilleur moyen de s'assurer 
de sa pureté. 


Essence d'angélique (Archangelica officinalis). — Plante cultivée en Thuringe, en Saxe et sur 
tout en France (Alpes maritimes, Dauphiné, Auvergne.) 

Schimmel et C° ont constaté que les saisons trop sèches ou trop humides sont également 
défavorables au rendement de la racine d’angélique en huile essentielle. 

Si l’on exprime par 100 le rendement pour une année favorable, on obtient pour une 
année de sécheresse 80 et pour une année très humide seulement 60. Dans ce dernier cas, les 
racines sont très chargées d'eau mais pauvres en huile essentielle. Au point de vue de la qua- 
lité de l’essence il est très avantageux de distiller la racine fraîche. On obtient ainsi un pro- 
duit d'une odeur plus fine, de couleur jaune paille très clair. Les mêmes fabricants ont essayé 
de distiller les tiges et les feuilles de la plante avant la floraison. Le rendement a été de 
0.09 °/, d'une essence de densité 0.886 à 15°C. pouvoir rotatoire (pour une colonne de 200 
millimètres.) : + 20° 25’, Les constantes de l'essence de racine sont : 


d = 0,863 à 0,918 et [x] D — + 25 à + 31°. 
L'odeur est analogue à celle de l'huile de racines, 


Essence de camphre. — Le Japon expédie en Europe d'assez grandes quantités d'essence 
légère de camphre. Cette essence obtenue comme produit accessoire dans la fabrication du 
safrol a été employée comme parfum dans la savonnerie, On s’en est servi pour masquer ou 
amender l’odeur propre des savons communs. Mais son prix assez élevé n’a pas permis de la 
maintenir pour cet usage en concurrence avec l'essence de mirbane (nitrobenzène). Elle a 
trouvé emploi dans d’autres industries (dorure, peinture sur porcelaines, etc.) 

Quant à l’essence de camphre lourde, formée par les portions liquides de la distillation du 
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laurus camphora, il n’en vient plus que fort peu en Europe, les Japonais l’'employant chez eux 
à différents usages techniques. 


Essence de Cananga. — Provenance des Indes Hollandaises. L'huile naturelle est jaune 
épaisse, d'odeur résineuse et de consistance analogue à celle du copabhu. Elle ne peut être 
utilisée dans cet état par le parfumeur. Rectifiée dans le vide elle fournit une essence inco- 
lore d'odeur assez agréable qui se résinifie promptement. 

D'après Reychler, l'essence de Cananga ressemblerait chimiquement à l'essence d'Ylang- 
Ylang (Alan-Gilan). (Bull. Soc.chim. 1894,p.1045). Elle s'en différencie par une plus grande pro- 
portion de sesquiterpènes.Saponifiée par la potasse alcoolique,elle a fourni les acides acétique 
et benzoïque qui y sont contenus sansdoute sous forme d'éthers. La présenced'Ylangol (lina- 
lol) est très probable. Dans les premières fractions de l'huile saponifiée on trouve des compo- 
sés aromatiques qui, oxydés par le mélange chromique donnent un acide cristallisé C°H0? 
fondant à 178°C. 


Essence de Cannelle (de Chine). — Du Cinnamomum Cassia. Nees. — Origine commer- 
ciale Hongkong. 

Les huiles de cannelle contenant 70 °/, et plus d’aldéhyde sont rares ; elles sont générale- 
ment adultérées par addition de résine. 

L'huile de Ceylan, du G. Zeylanicum. Nees est généralement plus riche, de couleur plus 
claire etse conserve sans altération pendant plusieurs années. 

Outre l'aldéhyde cinnamique, qui forme la majeure partie de cette essence et une petite « 
quantité d'acétate de cinnamyle, Rochleder en avait isolé un stéaroptène qu'il a décrit avec 
Schwarz (Wien. Akad. 1850. — Voir Würtz. Dictionnaire, p. 527 et 725) et auquelil'avait 
assigné la formule (C2H2°0ÿ). 

Schimmel et C° ont repris l'étude de ce corps. Il cristallise dans l'alcool en tables plates à 
arrêtes inclinées, de couleur jaunâtre. Son odeur est faible, peu agréable. il fond à 46-470 et 
bout sans altération, sous une pression de 12 millimètres à 160-164° II est soluble dans la plus 
part des solvants, très peu dans l’eau froide, et peu dans l'éther de pétrole. Il se colore à l'air 
et à la lumière et se décompose en dégageant une odeur repoussante. 

Ce corps offre les propriétés d’un aldéhyde non-saturé et l'analyse lui assigne la composi- 
tion C'°H'00*, Sa combinaison bisulfitique est bien cristallisée. IL fournit avec la phényl- 
hydrazine une hydrazone en cristaux jaunes fondant à 116-117°C, avec l'hydroxylamine une 
oxime fondant à 125-126°. 

Par fusion avec la potasse il produit de l'acide salicylique et par oxydation au moyen du 
permanganate, il se transforme nettement en acide $-méthylether coumarique. 

Tous ces faits conduisent à envisager ce corps comme l’aldéhyde $-méthyléthercouma- 
rique. 

OCH* (1) 


CH CH = CH OH (2). 


Lui a de à à: 


Essai de l'essence de cannelle. — La valeur de cette essence ne dépendant que de sa teneur 
en aldéhyde, il est indispensable de déterminer celle ci directement. A cet effet on mélange 
l'essence avec du bisulfite de sodium, agite vivement et place l'essai à l'étuve où il se sépare « 
en deux couches : l'aldéhyde-bisulfite et tous les corps étrangers. On peut peser ceux-ci ou 
séparer la couche aqueuse, mettre l’aldéhyde en liberté, extraire à l'éther et peser. 

Sur 100 échantillons d'essence commerciale on en trouve environ ! 

15 contenant de 50 à 70 °/, d’aldéhyde cinnamique. 
45 ‘—' de 170 à B 0j — — 
10 — de 75 à 80 °% — a 


La résine peut être appréciée par distillation de l'essence à feu nu: L'essence pure laisse au 
plus à à 7 °/, de résidu épais, mais ne se solidifiant pas, tandis que l'huile falsifiée par la 
résine laisse un résidu plus important de brai sec. | 

Une autre falsification assez fréquente consiste dans l'addition de pétroies lourds, On la 
reconnait à ce que les produits condensés de la distillation se séparent en deux couches. 

L'addition d'alcool se reconnait à la, faible densité de l'essence, et notamment des pre- 
mières portions de la rectification. L’essence pure a pour densité, à 45° C.. 1,055 à 1.068. " 

D'après John G. Umney (Pharmaceutical Journal, 1895, LIN, p. 949), les essences dé can- 
nelle importées de Ceylan sont fraudées en général avec au moins 30 °Z, d'essence de moin- 
dre valeur obtenue par distillation des feuilles du cannellier. be . spin 

L'essence de feuilles contient une forte proportion d'eugénol avec uné trace seulément 
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d’aldéhyde cinnanique (environ 0,1 °/), tandis que l'essence d’écorces est formée de 60 à 
85 °/, d’aldéhyde cinnamique avec 4 à 8 ‘/, seulement d'eugénol. 

Partant de ces données, on a pu s'assurer que diverses marques vendues comme pures sur 
le marché de Londres, contenaient au moins 50 °/, d'essence de feuilles. Voici, en effet, les 
résultats des dosages exécutés par Schimmel et Ce : 


Densité rotation à 250 C. uldéhyde eugénol 
No 1 1.039 — 0055” 29 9% 41.9 oh 
2 1.040 — (o2s 28 0/0 39.4 0/6 
3 1.041 — 0057! 29 9/0 47.7 °/0 
4 1.049 102 94 0/0 45.7 90 


Voici les caractères qu'Umney propose d'exiger pour l'essence de cannelle de Ceylan dans 
la nouvelle pharmacopée anglaise : 

Poids spécifique à 150 C. — 1,024 à 1,030. 

Optiquément inactive. 

Une goutte d'essence étendue de 5 gouttes d'alcool ne doit donner avee le perchlorure 
de fer qu'une coloration vert pâle. 

L'essence ne doit pas se solidifier par agitation avec un volume égal de lessive de 
potasse caustique concentrée. 6 
- Enfin, traitée par le bisulfite de sodium, elle ne doit pas donner plus de 45 ,/, de composés 
non aldéhydiques, c'est-à-dire qu'elle doit fournir au dosage 55 °/, d'aldéhyde cinnamique. 

On voit qu'aucune des essences ci-dessus ne résisterait à ces épreuves, d'ailleurs un peu 
sévères. En effet, Schimmel et Cie ont eu entre les mains de l'essence d'écorce de cannelle 
distillée par eux-mêmes, de densité 1,038 (le codex francais indique 1,025 à 1,059). De plus, 
cette essence est quelquefois optiquement inactive; mais, le plus souvent elle, est légèrement 
lévogyre. 

Essence de cannelle blanche (canella alba Murr). Cette essence, dans laquelle Meyer et 
Reiche avaient déjà caractérisé l’eugénol, en 1843, vient d’être étudiée à nouveau, par 
Robert T. Williams, dans le laboratoire pharmaceutique de l'Université du Wisconsin. Outre 
le cinéol, « signalé dès 1890, par Schimunel et Cie », l'auteur a isolé du pinène dont le dérivé 
benzilamine nitrolique fond à 122-123° C. La fraction bouillant à 250-255°, traitéé par l'acide 
sulfurique dilué et l'acide acétique, a fourni des aiguilles d'hydrate de caryophyllène fondant 
HER Le caryophyllène CH?! forme donc l’un des constituants de l'essence de cannella 

lanche. | 


Essence de camomille commune. — Matricaria camomilla. — Fabriquée surtout en Alle- 
magne.Bleue lorsqu'elle est fraiche, cette essence prend peu à peu une nuance plus verdâtre, et 
- dès la seconde année elle est franchement verte, malgré les soins apportés à sa conservation ; 
flacons pleins bouchés conservés en un lieu frais et obscur. L’essence de camomille com- 

ence à épaissir vers + 15° C. et à + 1, elle est entièrement solide. Gette propriété est due 
à la présence de paraffines qui n'ajoutent rien aux qualités de l'huile essentielle ; mais elle 
permet de caractériser l'essence falsifiée par addition d'essences étrangères, d'alcool ou de 
pétrole. Ces dernières substances diminuent la densité de l'huile (0,924 à + 15° G.) L'essence 
le mille-feuilles, qui est bleue comme celle de camomille, ne peut y être ajoutée qu'en petite 
quantité à cause de son odeur caractéristique ; de plus cette essence est assez chère. C'est 
surtout l’essence de cèdre qu'on emploierait pour frauder l'essence de camomille ; le point 
. de congélation se trouve alors abaissé et l'essence falsifiée reste fluide encore à 0. L’addition 
d'essence de térébenthine ou d’essence de citron se reconnait à l'odeur, et surtout par l'action 
de l’iode qui, arrosé d'essence falsifiée, s'échauffe fortement, avec dégagement de vapeurs 
violettes. 

Essence de cèdre du Juniperus Virginiana. — Cette essence est distillée en Europe avec des 
bois importés de Virginie ou du Mexique. Les plus estimés proviennent de la Floridé. 

Walter, qui a étudié cette essence, la décrit comme une huile solide, molle, mélange de 
deux principes, l’un solide et oxygéné, l'autre hydrocarboné. (Voyez Gerhardt, 4, p. 363). 
— On la trouve généralement dans le commerce à l’état d'huile plus ou moins épaisse C’est. 
en effet, sous cette forme que la fournit la distitlation des bois récents ; mais lorsqu'on traite 
un bois ayant quelques années de magasinage, l'essence se concrète en grande partie. 
Cristallisé dans l'alcool, ce produit est en fines aiguilles à éclat soyeux, fondant à 74° C. 
(Walter). — 78 à 83° C, (Sch, et GC). — IL offre l'odeur caractéristique de l'essence de cèdre. 


Essence de Champaca. — Extraite de fleurs du Michelia Champaca L_ Schimmel et Ce. 
ont trouvé pour l'essence distillée par eux : deusité 0,907 à + 17°3. — Pouvoir rotatoire 
+ 12218°. | 
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Essence de citronnelie (Melissa officinalis L. — Cette essence nous vient de Ceylan oudes Indes 
(Singapore), d'où il s’en exporte par an de 200 à 400,000 kil. Son odeur peu agréable ne lui 
assigne qu'une place modeste dans le laboratoire du parfumeur, qui l'emploie exclusivement | 
à la savonnerie très commune; mais elle a pris beaucoup d'intérêt depuis que Wallach a 
montré l'identité de l’aldéhyde citronnellique et du géraniol. On l'emploie beaucoup au- 
jourd’hui à la préparation du géraniol pur. (Voyez brevets du Moniteur Scientifique, 1893, 

. 322 
: Outre le géraniol, cette essence contient vraisemblablement du linalol ; mais faute d’une 
méthode de séparation, on n’a pu jusqu'ici en isoler cet alcool. Elle contient en outre 
du méthylhepténone, kétone identique à celle que Wallach a préparée au moyen de l'acide 
cinéolique. 

Caractères de l'essence pure. — Densité de 0,895 à 0,910, accidentellement un peu plus 
faible, jusqu’à 0,887. L’essence est faiblement lévogyre ; pouvoir rotatoire — 404 à — 40. 
Elle se dissout en une liqueur limpide dans 10 parties d'alcool à 60°/, ; une essence: addi- 
tionnée d'huile grasse ou de pétrole, reste trouble dans ces conditions et des gouttelettes 
oléagineuses viennent s’assembler au fond ou à la surface après une douzaine d'heures: La 
valeur de cette essence dépendaent surtout de la proportion de géraniol qu'elle contient, la 
détermination de l’aldéhyde (par le bisulfite — Voir plus haut essence de cannelle) constitue 
le meilleur moyen d'appréciation. 

Essence de coriandre. Coriandrum Sativum L. — Cette plante est cultivée en Allemagne; 
en France, au Maroc, en Tunisie, surtout en Moravie, Thuringe et Russie. L’essence extraite 
par distillation des semences est employée dans la préparation des liqueurs et comme parfum 
pour les chocolats de qualité inférieure. 

Elle est fréquemment fraudée. La densité de l'essence pure est de 0,876 ; son pouvoir ro= 
tatoire — + 10°,48° à 160 C. Elle est soluble dans trois parties d'alcool à 70 °/, a la température 
ordinaire. L'essai de solubilité suffit à déceler la plupart des fraudes qu'on fait subir à l'essence 
de coriandre, notamment la plus commune, l'addition de’pétrole.- Peu de préparations com= 
merciales résistent à cette épreuve. 


Æssence de copahu. — Le produit qu'on importe comme essence de copahu et que le com- 
merce anglais désigne sous le nom de Woodoil, est obtenu à Calcutta, non avec la résine d'une 
plante du genre copaifera, mais avec le baume de diverses diptérocarpées (baume de Gurjun 
ou Gurjum). (D'après Pennetier et Chevallier,le wocdoil serait fourni par un arbre de la famille 
des légumineuses, voisin des copaïfera, le Hardwickia pinnata). 

Cette essence est surtout employée en Amérique, en Allemagne et en Turquie pour falsifier 
d autres essences, notamment l'essence de roses. Elle n’est pas soluble dans l'alcool à 78°, 


Essence de cognac ou essence de raisins. — Ge produit, employé dans la distiilerie pour 
fabriquer des eaux-de vie dites cognac avec des troix-six de betteraves, s'obtient par distilla- 
tion des lies de vin fraiches, lavées et exprimées. Il faut opérer par entrainement à la vapeur 
d'eau sans chauffer directement le vase contenant les lies; autrement il est difficile d'éviter 
le coup de feu, qui communique à l’essence une odeur empyreumatique désagréable. Cette 
essence n’a pas encore été étudiée. 


Essence de cyprès. — Les jeunes pousses fraiches du cupressus sempervirens L. fournissent 
une essence qu'on emploierait avec succès, en Allemagne, contre la coqueluche. On s’en sert 
concurremment avec les essences de conifères pour garnir les ozonateurs des chambres de | 
malades. 


ESSENCES D HESPÉRIDÉES 


Bergamotte. — La valeur de cette essence est proportiennelle à sa teneur en éthers du 
linalol (acétate, valérianate). On la détermine en chauffant l'essence avec un excès de potasse 
demi-normale au bain-marie, avec réfrigérant à reflux. Dix minutes d'ébullition suffisent 
pour la saponilication complète. On titre à l'acide demi-normal l'excès de soude et calcule en 
linanol, en admettant que cet alcool est uni à de l'acide acétique, ou en acétate de linalol. 

Dans les essences de bonne qualité on trouve 39 à 40 °/, de cet éther. 

Les falsifications ou adultérations les plus habituelles de cette essence consistent : 

1° Dans l'addition d'essence fabriquée avec les zestes de fruits avortés ou tombés avant 
maturité. On râpe ces fruits au moyen des appareils employés à la fabrication des essences 
de zestes et étend d’eau ; une partie de l'essence vient surnager. La bouillie qui reste est\dis- 
tillée ; elle fournit le produit n° 3 ci-dessous. L’essence séparée d — 0,889 ne contient que 23 
à 25 ?/, d'éther du linalol ; 

3° À mélanger à l'essence de zeste recueillie à froid le produit de la distillation des marcs 
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de fruits frais d'où elle est issue. Ce produit a une densité de 0,865 et contient au plus 
12 °/0 d'éther ; 

3 À employer au même usage l'essence distillée des marcs de fruits avortés. Densité 
0,868; teneur en éther G à 7 °/,: 

4° Enfin, dans l'addition d’autres essences, essences de citron, d'orange ou essence de 
térébenthine. 

Outre le dosage de l’éther que nous avons décrit plus haut, on peut soumettre l'essence 
aux épreuves suivantes : 

Essai de solubilité dans l'alcool. — L’essence pure üonne une liqueur limpide avec 1 1/2 à 

2 volumes d'alcool à 80 0/,. Si le liquide reste trouble et dépose une goutte huileuse au repos, 
on peut soupconner une falsification par une huile fixe. 
_ Essai de volatilité. — Quelques grammes d’essence évaporés au bain-marie jusqu'à ce 
que l'odeur propre de la bergamotte ait disparu, ne doivent pas laisser plus de 6 °/ de résidu. 
Tout centième en plus correspond à une addition d'huile grasse, d'huile minérale ou d’huile 
de résine. 

On à reconnu par une série de dosages effectués sur les places de production, en Sicile,que 
l'essence de bergamotte naturelle est d'autant plus riche en éther linalolique que les fruits 
employés à sa préparation sont plus mûrs et proviennent d'arbres plus âgés(1). Dans les meil- 
leurs conditions, on trouve 45 ?/, d’acétate de linalol ; mais on trouve aussi quelquefois des 
essences de bergamotte absolument naturelles et ne contenant que 34.35 °/, de cet éther. 


Essence de citron. —A côté du carbure en G'°H!f, l'essence de citron contient comme princi- 
pes actifs deux aldéhydes.le citral et le citronellal (géraniol). La falsification la plus commune 
de celte essence dont la Sicile produit des quantités énormes (plusieurs dizaines de milliers de 
kilogrammes chaque année) et qu'on commence aussi à recevoir de Californie. consiste dans 
l'addition d'essence de térébenthine. Les acheteurs ayant depuis quelques années, emplové le 
polarimètré pour reconnaître la qualité des essences d'hespéridées, cette fraude a dù cesser. 
En effet, l'essence de citron pure a une déviation de + 60° à + 74°; toute addition d'essence 
de térébenthine réduit ce pouvoir rotatoire et il n'était pas rare de rencontrer il y a 5 ou 
6 ans des essences de citron déviant seulement de + 40° ou même + 30°, — Mais, comme 
il arrive souvent en pareille occurrence, le fraudeur de son côté a fait usage du polarimètre. 
L’essence d'oranges douces dévie le plan de polarisation de + 96° à + 100°. Ce point étant 
connu, il devient facile, en mélangeant savamment l’essence de citron de proportions conve- 
nables d'essence de térébenthine (dextrogyre, bien entendu) et d'essence d'oranges douces, 
la moins chère des essences d'hespéridées, de composer un tout ayant la rotation voulue. 
C'est à quoi les négociants siciliens ou anglo-siciliens n’ont point failli. 

Dans ces conditions, il ne reste plus, pour s'assurer de la valeur d’une essence de citron, 
qu'à y doser les substances actives, les aldéhydes. On peut avoir une indication, suffisante 
en bien des cas, par un essai de distillation, L'essence de citron commence à bouillir, à la 
pression ordinaire vers 175°. Lorsqu'elle a été additionnée d'essence de térébenthine, le point 
d'ébullition est abaissé, le pinène de la térébenthine bouillant à 158. De plus, en recueillant 
à part les premières portions de la distillation, on peut y caractériser le pinène par les réac- 
tions connues où simplement par un essai de polarisation. Noter que les premières portions 
distillées de l'essence de citron pure dévient d'environ 2° de moins que l'essence totale; mais 
l'écart, en cas de falsification est toujours beaucoup plus fort. 

On sait que l'essence de citron s’altère assez vite. Cependant lorsqu'on la tient en flacons 
absolument pleins jusqu'au col, en un local frais et à l’obscurité, elle se conserve sans trop 
de dommages d’une saison à l’autre. Le Professeur G. B. Kaufman de Colombus (Ohio) a 
avancé que l'essence de citron altérée acvenue trouble et ayant pris l'odeur spéciale que l'en 
connait avait en même temps perdu en partie son pouvoir rotatoire (2). 


” 1 


(1) Le dosage de l'éther dans les essences rend de très précieux services. C'est Bremel qui, en 1888 a 
montré que beaucoup d’huiles essentielles contiennent des composés saponifiables (Pharmaceut. Post., XXI, 
n° 50) et proposé d'étendre à l'examen de ces corps quelques-unes des méthodes appliquées aux corps gras. 
Ainsi l’acétate de linalol, constituant utile principal de l'essence de bergamotte se rencontre également dans 
l'essence de petits-grains et dans celle de iavande. Diverses essences de conifères contiennent comme prin- 
cipe odorant des éthers du bornéol, l'essence de menthe de l’acétate de menthol, les diverses essences dc 
géranium des éthers, notamment l'éther tiglique du géraniol. Dans les essences qui à côté des éthers contien- 
nent une aldéhyde, comme c’est le cas pour l’essence de cannelle par exemple, l'indice de saponification ne 
Len déterminé qu'après séparation de l’aldéhyde, dans le résidu qui n'entre pas en combineison avec le 

isulfite. | 

Ce dosage s’eftectue sur 1 à 2 grammes d'essence dans un petit matras de 100 cc. environ. On ajoute de 
10 à 20 ce. de potasse alcooliquè demi-normale, chauffe quelques minutes à l’ébullition, au bain-marie ct 
titre. Dans quelques cas il est utile de doser au préalable l'acide libre. Cette précaution est négligeable pour 
les essences de bergamotte et de lavandes. 

(2) The Pharmaceutical Era, 1894, p. 420 
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D'après Schimmel et C°, il n'en est rien et l'essence altérée a conservé exactement le pou- 
voir rotatoire de l'essence fraiche (1). 


Essence de mandarines. — Cette essence n’existe pour ainsi dire que de nom. Celle qu'on 
vend dans le commerce est en majeure partie formée d’essence d’oranges.: Il en ést de même 
de l’Essence d’oranges amères. — Cependant Schimmel et C o1t pu s'en procurer quelques 
échantillons d’origine certaine sur lesquels ils ont déterminé, le pouvoir rotatoire qui 
varie de + 92 à + 98e. 

Essence d'oranges douces. — On ne connait pas encore le principe actif de cette essence. 
Les falsifications en sont cependant faciles à caractériser en raison de son grand pouvoir 
rotatoire + 96 à + 116° qui ne peut qu'être abaissé par toute addition frauduleuse. Cepen- 
dant le polarimètre ne décèle pas l'addition d’essence d'oranges distillée ou A dv rec: 
tification des mares. Ces additions diminuent la densité de l'essence (0,850 à O, 5 lui 4 
communiquent une couleur plus cluire et en modifient sensiblement le parfum. 


Essence de cédrat (citrus medica). — Fort rare dans le commerce qui connaît sous ce nom 
des essences mélangées de beaucoup d'essence de citron. 

Schimmel et C ont préparé eux-mêmes une petite quantité d'essence de cédrat pure avec 
des fruits de provenance sicilienne, Ils lui ont trouvé les caractères suivants : 


d = 0,871 à 450 C, 
Le] D = + 67,8 à 18° C 


L'essence distille en grande partie entre 177 et 220. Bouillie avec une solution alcoolique 
de 6-naphtylamine et d'acide pyrotartrique, elle donne des feuillets jaunes d'acide citryl= 
8-naphtocinchoninique, fondant à 197-200° GC. Elle contient donc du citral et différeën… 
somme fort peu de l’essence de citron (2). 


Essence de limon ou de limette, du Citrus Limetta. — On connait deux sortes principales dé. 
limon, le limon doux. en forme de citron aplati, de saveur fade, plutôt sucrée, ét le limon 
aigre, peu différent d'aspect du précédent mais ayant le sue acide du citron. D’après le di- 
recteur du Jardin botanique de Kew (Bulletin of miscellaneaus informations 1894, n° 8S), ce 
dernier est à considérer comme une variété du citrus medica L. Le plus répandu en Sicile et 
sur la côte du Nord-Afrique, est le limon doux, citrus limetta Risso. L'huile essentielle qu'on 
extrait du zeste du limon doux n’a pas d’odeur caractéristique, elle est intermédiaire entre 
celle de l'orange et du citron, et rappeïle en même temps la bergamotte. Au fond, les pro- 
ducteurs râpent ses fruits indifféremment avec l'une ou l’autre de ces hespéridées pour faire 
masse. 

Le limon aigre est au contraire cultivé spécialement pour son sue acidulé aux Indes ocei- 
dentales, à Montserrat, à l’Ile-St-Dominique et à la Jamaïque. On écrase les fruits entre des 
cylindres robustes et l’exporte’soit tel quel soit après l’avoir concentré au dixième environ de 
son volume primitif. Comme produit accessoire, on obtient par distillation une huile essen- 
tielle qui se trouve dans le commerce sous le nom d’ « essence de citrons » (oil of limes). Elle « 
est peu estimée en raison de son odeur fade, toute différente de celle de l'huile obtenue par 
râpage et expression des zestes à froid. Celle-ci est connue sous le nom d'huile de limons 
ou de limette « oil of limette » ; son parfum dominant est celui du citral. 

Voici les caractères physiques de ces deux sortes d'essences : 

Essence distillée de Saint- Dominique : 


| 
| 
| 


Densité. s asset mec raes ee 0.867—0.868 
Pouvoir rotatoire 2720: —-:380,35 
x 1 Points d'ébullition .. 2472070 entre 175 et 2200C. 
Huile exprimée : 
No 1 de Montserrat : densité — 0.882 rotation — 35040 


No 2 de Saint-Dominique : — 0.882 — + 37055 


(1) L'hydrocarbure C!CHI16 auquel est dû ce pouvoir retatoire est relativement stable. 


. () Le pouvoir rotatoire des essences de citron et d'orange est sensiblement influëncé par la température, 
Ainsi l’on trouve : 


ESSENCE DE CITRON ESSENCE D'ORANGE 
; densité (a] D densité {a] D 
8 + 40 GC...  0.8625 + 7401’ 0.855 1160367 
à 209. CS, LES 0.8543 — 7308 0.8469 114054" 
à MOI tasse 0.8474 + 7207 0.8396 11394% 


donc on observe à des températures inférieures à 20° C., il faut enlever, par chaque degré de tempé- 
rature : P: 


“0, 
set 
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Schimmel et C ont examiné l’essencé de limons de Sicile dont ils ont traité les fruits eux 
mêmes. Ces fruits sont dénommés dans le pays « limi di Spagna » ou « Aranci » (limons d'Es- 
pagne. limons doux). L'huile de zeste préparée à froid a une densité de 0.872; elle dévie le 
plan de polarisation (100 “/") de 58 19° à droite. Son odeur rappelle la bergamotte. L'in- 
dice de saponification, calculé en acétate de linalyle, indique 26.3 °/, d’éther. Le produit 
distillé après saponification à fourni une fraction bouillant entre 175 et 177° de densité 0,048, 
et de pouvoir rotatoire + 80°32’. Ce carbure serait, d'après cela, le limonène dont l'identité 
a été mise hors de doute par le point de fusion du tétrabromure, 10%et du dichlorhy- 
drate 50° C. 

La rectification des portions bouillant au-dessus de 180° a été poursuivie dans le vide. On 
a isolé une fraction bouillant entre 88 et 90° sous 13 "/" de mercure ayant les propriétés 
caractéristiques du linalol : d — 0.870 à 15°. Pouvoir rotatoire (100%/%) — — 1737 point 
d'ébullition à la pression ordinaire à 198-199 C. On a de plus caractérisé ce produit en le 
transformant en citral par oxydation avec le mélange chromique et préparant l’acide citryl 
g-naphtocinchoninique. 

Enfin, de la liqueur alcaline on a extrait un acide volatil dont le sel d'argent a laissé 
64.63 °/, de métal. Le calcul pour l'acide acétique indique 64.6 °/.. 

L'éther de l’essence de limon doux est donc l’acétate de linalyle gauche. Les autres cons- 
lituants sont le linalol gauche libre et le limonène dextrogyre. 


Essence de Cunin. — Essence de Carw. — Du Carum Car et du Cuminum cyminum L. 
Formées surtout d: Carvol C'°H1'0 et d’un terpène C'°H'6. Le Carvi, plus connu sous l’éti- 
quette commerciale de Cumin ou Kümmel est surtout cultivé en Hollande. Cette ombellifère 
croit cependant dans toute l'Europe et on la plante en plus ou moins grandes quantités, 
FT presque tous les pays d'Europe ou de l'Afrique du Nord, depuis Alger jusqu’à Stoc- 

holm 

La densité de l'essence pure est de 0.905 à 0.910, son pouvoir rotatoire de + 79 à + 82°, 

Wallach, et d'un autre côté, A. Baeyer ont ajouté quelques chapitres intéressants à l’his- 
toire déjà très touffue des dérivés du Carvol et du Carvène, 

En faisant agir l’acide sulfurique sur la carvoxime Wallach (Ann. Lieb., 279, p. 366) a 
obtenu une base cristallisée, fondant à 172-17%° (1) qu'il a caractérisée comme amidothymol. 
Par oxydation la carvoxime fournit la thymoquinone fondant à 45-46° que l’acide sulfureux 
transforme en thymohydroquinone p. f. 140°. 

Chauffée avec un älcali, la carvoxime engendre la carvacrylamine : 


CHŸ (1) 
CHAR? (2) 
COHT (3) 


En traitant le carvol en solution alcoolique par le sodium, on obtient, comme l’on sait le 
bihydrocarvéol C'CH'7.0H. Le carvol droit traité en solution aqueuse ou alcoolique par la 
poudre de zinc, en présence d’alcali, engendre surtout du bihydrocarvol gauche identique à 
celui que fournit par oxydation le bihydrocarvéol. Le carvol, en fixant 2 atomes d'hydrogène, 
ñe fournit donc point d'alcool, mais bien une kétone. 

La bihydrocarvoxime gauche, traitée par l’acide sulfurique, s'isomérise en isobihydro- 
carvoxime g. Ces deux oximes se distinguent au moyen de l'acide bromhydrique en solution 
acétique. La première donne un produit d’addition bien cristallisé : 


C'CH17BrAzOH 


qui se transforme facilement, lorsque l’on chauffe, en bromhydrate de carvacrylamine. 
L’iso-oxime, au contraire, ne donne point de combinaison d’addition bromhydrique insoluble 
dans l’eau. Lorsqu'on étend et neutralise la liqueur acétique, l’iso-bihydrocarvoxime se sé- 
pare inaltérée. 

En chauffant la pinylamine avec du nitrite de sodium, Wallach (Liebigs Ann. 288.149) a 
obtenu un alcool C!°H'f0 qui, oxydé par l’acide chromique, lui a fourni l'isocarvol (sÿn. : iso- 
carvone). Celui-ci bout à 222-224 (carvol 227-2280). Sa densité est de 0.989 à 190 c. (carvol 
0.953 à 0.960). Son pouvoir réfringent spécifique #D — 1.5067. Son odeur, toute différente de 
celle du earvol, rappelle celle de là menthe poivrée. L’oxime qu'il fournit avec lhydroxyla- 
mine fond à 980. Avec l’hydrogène sulfuré, il forme une combinaison solide presqu'insoluble 
dans l'alcool. 

Le même auteur a indiqué un nouveau moyen pour passer du limonène au carvol. Chauffé 


(1) Cetta base avait été obtenue déjà, mais non reconnue par Goldschmidt et Kisser (Berichte, 20, p. 486). 
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avec de la potasse alcoolique ou de l’éthylate de sodium, le Létrabromure de limonène fournit 
un éther bromé : 


CH 1BrOC2H$ 

En entevant le brome de cette combinaison, au moyen de sodium, il se forme léther 
méthylique du carvéol : 

CH 5OC2H5 
liquide à odeur agréable, bouillant vers 212 qui, oxydé par l’acide chromique, fournit du 
carvol, c 
L'action du méthylate de sodium sur le tribromure de terpinéol engendre l'éther méthy- 
lique du carvéol. 

En faisant agir HBr et Br sur le carvol inactif, il se forme le tribromure. 

C'°H!50Br° 

En traitant par le brome, dans certaines conditions, le carvol d et g, on obtient les tetra- 
bromures actifs correspondants C'°H'0Br* en rhombes bien développés, fondant à 120-122. 
Le tétrabromure racémique est en cristaux appartenant uu système monoclinique et fond 
à 107-109. l 

En insistant sur l’action du brome sur les divers bromures de carvol, on aboutit à des - 
pentabromures : 

C'°H'*OBr 

Tous ces composés, traités par la poudre de zinc, se transforment de nouveau facilement 
en carvol. 4 

Le tribromure inactif réagit avec l’ammoniaque pour former une combinaison non bro-« 
mée : C!'°H'40?, fondant à 69-700 en beaux cristaux. 

Le bihydrocarvol fournit également un dibromure bien caractérisé dont les modifications 
actives fondent à 69-709, la forme racémique à 95-970, Cette dernière modification s'obtient 
aussi en bromant le trioxyhydrocymène C'H?0* dérivé par oxydation du terpinéol. On voit 
d'après cela qu'il existe des liens étroits entre le carvol et le terpinéol. ; 

Le même auteur avait déjà observé la formation d’une kétone C'°H!£0 ,par ébullition avce 
les acides étendus du trioxyhydrocymène dérivé du terpinéol. Or, cette même kétone, La car- 
vénone, s'obtient en faisant bouillir le bihydrocarvol avec les acides étendus. 

La carvénone bout à 2330 et fournit deux oximes caractéristiques. 


C'0H204A7?20? fondant à 162-163° 
et C'OH'7AzO fondant à 91° 


A. Baeyer (Berichte, 189%, p. 810 et 1915), en traitant le carvol par l'acide bromhydrique 
en solution acétique, a préparé un hydrobromocarvol fondant à 320, que la potasse alcoo- 
lique métamorphose en un isomère du carvol initial, l'eucarvone bouillant à 210-2150. 
L'odeur de ce com,,osê rappelle celle du menthol. Chauffé pendant quelque temps à l'ébulli: 
tion, à reflux, il se transforme intégralement en carvacrol. Bouilli avec de l'alcool méthy= 
lique et dela potasse il donne une liqueur bleue très intense. L'encarvone fournit, comme le 
carvol un dihydro-eucarvéol ayant une forte odeur de menthe, que le méiange chromique 
oxyde en dihydroeucarvone. 

Si l’on traite celle-ci, comme le carvol, par le mélange bromhydrique acétique et qu'on « 
déplace le produit formé par une lessive alcaline, on recueille une huile, le carone, dont « 
l'odeur rappelle à la fois la menthe et le camphre. Chauffée pendant quelque temps à l'ébul- 
lition, cette huile se transforme en carvéol. 

Le carone se combine avec l'hydroxylamine pour former une oxime que le sodium en 
solution alcoolique réduit en carylamine, En saturant d’acide chlorhydrique une solution de 
cette base dans l’alcool étendu et évaporant au bain-marie, il reste un sirop qui, peu à peu, 
se concrète. Ce produit est le chlorhydrate d'une nouvelle base, la vestrylamine; chauffé dans 
un courant de gaz chlorhydrique, ce sel se décompose ; il reste dans l'appareil du sel ammo- 
SET et il distille un terpène auquel Baeyér donne le nom de carvestréne (Berichte, 1895, 
Eh 

Ce nouveau terpène est inactif ; il bout à 1780.Son dichlorhydrate fond à 5205, son dibrom- 
hydrate à 48-500, Ces deux sels sont également inactifs. L'auteur présume que le carvestrène 
nest autre que la modification inactive du sylvestrène, et que ces deux corps ont entreeuxles, 
mêmes rapports que le dipentène et le limonène. 


Essence d'Eucalyptus. — Fabriquée surtout en Australie et en Algérie, cette essence ren- 
ferme à côté d'une petite quantité d’aldéhydes non saturées, de 60 à 70 °/. d’eucalyptol 
(cinéol). Cet alcool est liquide à la température ordinaire. Solidifié dans un mélange réfri- 


sms 
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gérant il fond à — 1° C. Son point d'ébullition est à 176° C (non corrigé). Sa densité à 15° Ç 
—0.930, Il est optiquement neutre. 

La variété ctriodora renferme de l’aldéhyde citronellique (géranial ?) 

Scammel, de la maison Faulding ct C° à Adelaïde (Australie), a breveté un procédé d'ex- 
traction de l’eucalyptol basé sur la propriété que possède cet alcool de fournir avec l'acide 
phosghorique une combinaison cristallisable (Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 54). 


Essence de géranium—Extraite des feuilles ou sommités fleuries du pelargonium odoratissimum 
ou d’autres variétés de pelargonium (p. roseum, p. radula, etc.), se prépare dans le sud de la 
France, en Algérie et à la Réunion, qni en exporte de 5 à 8.000 kilogr. par an; enfin, en 
petites quantités, en Espagne, dans la province de Valence. 

On trouve dans le commerce, sous le nom d'essence de géranium de ‘l'Inde ou essence de 
palmarosa, un produit dont l'odeur rappelle celle des essences très ordinaires de géranium et 
qu'on obtient aux Indes et en Turquie avec les parties vertes de l'andropogon schoenantus. 

Les essences de pelargonium et l'essence de palmarosa ont fait l’objet dans ce dernières 
années de nombreuses et intéressantes études. On sait que Jacobsen a isolé de l'essence de 
géranium de l'Inde un alcool, le géraniol, qui, par oxydation ménagée, fournit le citral 
(Semmler. Berichte, 23, p. 2925 et 24 p. 201). Le même alcool, un isomère chimique ou un 
Stéréoisomèére, se rencontre dans l'essence de roses et dans les essences de géranium de 
diverses origines, La question de l'identité ou de l'isomérie de ces géraniols est loin d'être 
résolue, Les anteurs ne s’entendent même pas sur la dénomination de produits de même 
origine et dont l'identité n’est plus douteuse. 

Barbier et Bouveault ont publié, en 1894, une série de Mémoires sur le géraniol de l'andro- 
nogon schoenantus, l'essence de pelargonium de la Réunion et sur la constitution du rhodinol 
de pelargonium, qui ont été reproduits d'après les comptes rendus de l’Académie des sciences 
dans le Moniteur scientifique (Voir 1894, p. 557. 788, 790). Nous les résumons brièvement ici, 
ainsi que les travaux de Hesse, de Semmler, sur les mêmes essences. 

Le géraniol de l’essence indoue, oxydé par le mélange chromique en excès, fournit de 
l'acide carbonique et de l'acétone (diméthylacétone), des acides formique, acétique et téré- 
bique (fusible à 1740), mais pas d'acide valérianique. 

A l'oxydation ménagée (0? par molécule d'alcool), il a donné du citral (aldéhyde citriodo- 
rique), de la méthyle hepténone (identique à celle qu'on extrait de l'essence de Lemon-grass 
(essence d'andropogon citratus), une petite quantité de cymène, sans doute formé par l'action 
de l'acide sulfurique sur le citral, enfin de l'acide méthylhepténonecarbonique. 

Ces produits sont les mêmes que donne à l'oxydation le citral qu'on peut donc considérer 
comme l’aldéhyde du géraniol, comme l’avait déjà proposé Semmler en 1892 (loc. cit.). 

En distillant dans :e vide les produits de saponification de l'essence de géranium de la 
Réunion, Barbier et Bouveault, ont obtenu deux fractions principales qui, sous 20 =/® de mer 
- cure bouillent,la première entre 80 et 100e, l'autre entre 115 et 1160. La première est formé- 

de deux acétones C''H'$O et C'°H'60 et d'un alcool C!°H!80 qui ne serait autre que le licaréol 
(linalol). A l'oxydation, le mélange des acétones a fourni de la diméthylkétone et de l'acide 
8 méthyladipique fondant à 849. 

La fraction la plus élevée, bouillant à 115-1160 (sous 10 m/"), est un alcool C'°H'80. 
Densité 0.8825 à 0°. Pouvoir rotatoire — 7,12” pour 200 m/ de mercure. A l'oxydation ména- 
gée, cet alcool fournit un aldéhyde dont l’oxime bout à 140-150, sous 11 "/" de mercure, le 
nitrile C'°H'#Az à 112-113° c., et un acide C!'°H!60*, En oxydant plus énergiquement, on 
obtient de l’acétone, de l'acide a-méthyladipique (p. f. 4000). 

D'après ces résultats, les auteurs admettent que l'alcool à point d'ébullition élevé de l'es- 
sence de pelargonium, est différent du géraniol de l'essence de palmarosa. Ils appellent le 
premier, rhodinol de pélargenium ; le second, lemonol. à 

Dans les lessives alcalines de saponification de l'essence de géranium de la Réunion, on 
trouve de l'acide tiglique qui existe, sans doute, dans cette essence, sous forme d'éther des 
alcools terpéniques constituants. (Voir brevets du Monit. scientifig., novembre 1895, p. 202.) 

Hesse, de son côté (Journ, f. prak. chem. 50, p. 474), semble avoir isolé le même alcool 
que Barbier et Bouveault dé l'essence de géranium de la Réunion. Son produit bout à 
128.5-1290.5 sous 25 "/" de pression, à 225°.5-226 à la pression atmosphérique. Densité 
0.865 à 20°, déviation au tube de 100 w/m — 1045. L’éther acétique bout à 1241950 sous 
17 "/" et sa densité à 200 — 0.899. , 

Hesse dénomme cet alcool, réuniol. Il l’a rencontré dans les essences de géranium de 
provenance française, nord-africaine et espagnole. 

Pour Schimmel et Cie, il n’est pas douteux que le réwmol et Le rhodinol de Barbier et Bou- 
veauit sont un seul ei même produit, et, suivant toute apparence, un mélange de géraniol 
avec un alcool G'°H'$#0 ou GH?°0 encore inconnu à l’état pur. Ils ont pu, en effet, en isoler 


649 Livraison. — 4e Série, — Janvier 1896. 2 
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du géraniol et ont trouvé le citral parmi les produits d'oxydation ménagée du réuniol ou du 
rhodinol de pelargonium. 

Voici le procédé employé pour reconnaitre et isoler le géraniol de semblables mélanges : 
l'huile essentielle, parfaitement desséchée, est mélangée avec son poids de chlorure de cal- 
cium récemment fondu et réduit en poudre très fine. On malaxe intimement au mortier, puis 
passe le produit dans une capsule qu'on abandonne pendant quelques heures sous un exsicca- 
teur à acide sulfurique, à la température de 4 ou 80 CO. La masse, plus ou moins dure ainsi 
obtenue, est broyée avec de la benzine, de la ligroïne ou de l’éther anhydre et jetée sur 
filtre. On essore à la trompe, on délaie à nouveau, deux fois encore, le produit avec la benzine 
et jette, à chaque fois, sur filtre à vide. On enlève ainsi toute la substance qui n’est pas entrée 
en combinaison avec le. chlorure de calcium. On sèche finalement et reprend par l’eau, On 
décante l'huile séparée, lave à l’eau, sèche et rectifie. On obtient ainsi le géraniol bouillant à 
998-2300 ce. Il faut observer, toutefois, que lorsqu'un produit contient moins de 925 0jo de géra- 
niol, il est difficile de déceler cet alcool par ce moyen. Le chlorure de magnésium, les nitrates 
de calcium et de magnésium donnent des combinaisons analogues avec le géraniol et peuvent 
être employés de même que le chlorure de calcium. 

On a pu isoler, par ce moyen du réuniol de Hesse, environ 3 */, de géraniol, ce qui 
implique la présence de près de 30 ./, de cet alcool. 

D'un autre côté, en oxydant le réuniol ou le rhodinol de Barbier et Bouveault avec le 
mélange chromique (Journ. f. pract. ch. 45, p.599), on en a obtenu 8 °/, d'un aldéhyde 
offrant toutes les propriétés du citral et qui a fourni, avec le réactif de Doebner, l’acide 
citryle 6 naphtocinchonique fondant à 197°. Gomme le géraniol pur donne à l'oxydation au 
plus 25 à 30°/, de citral, on peut conclure encore de cet essai à la présence de 30 °/ environ 
de géraniol dans les produits analysés. 

Les mêmes méthodes ont permis d'isoler et de caractériser Île géraniol dans les essences 
de géranium africaines et espagnoles. Il est donc bien établi que les essences de pelargonium 
contiennent une proportion notable de véritable géraniol, en moindre quantité, toutefois. que 
les essences de palmarosa (andropogon schoenantus) où l'essence de roses. Elles contiennent 
de plus un autre alcool qui forme, sans doute, la portion principale du réuniol de Hesse, du 
rhodinol de pelargonium de Barbier et Bouveault. 

Nous avons rappelé que l'essence de citronnelle contient une certaine quantité du géraniol 
et que c’est avec cette essence que se prépare, concurremment avec l'essence de palmarosa la 
plus grande partie du géraniol commercial (Brevet Bertram., 1894, p. 41; voir aussi le 
Mémoire de Tiemann et Semmler, Monit. Scient., 1894, p. 89). 

Le géraniol formant, au dire de plusieurs auteurs, l'un des constituants (1) de l’essence de 
roses véritables (dont le stéaroptène n’est pas odorant), il était indiqué d'essayer d'employer 
cet alcool comme véhicule pour le parfum de la rose. C'est ce qu'ont fait Schimmel et Ci<. En 
rectifiant le géraniol sur une certaine quantité de roses fraiches, 1 kilogr. de géraniol sur | 
500 kilogr. de roses fraîches, ils ont obtenu un produit ui, au point de vue de la suavité du 
parfum,ne le cède pas aux plus fines essences de roses d'Orient. : 4 

Ils ont pu, par le même artifice, obtenir un géraniol réséda, c’est-à-dire une essence 
ayant le parfum du réséda auquel le géraniol sert simplement de véhicule. (Voir Brevets du | 
Moniteur sçientifique, 1895 p. 139.) 


(A sui e.) 


(1) La question est encore discutée et les derniers{ travaux de Markownikoff et Reformatsky semblent 
prouver que l'essence de roses véritable ne contient pas de géraniol. Voir plus loin « essence de roses », 
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DOSAGE DES SUCRES 
DANS LES SUCS DE FRUITS, SIROPS, LIQUEURS, CONFITURES ET MIELS 


Par Sig. de Raczkowski, expert ohimiste dela ville de Paris. 


La composition d'un suc de fruit envisagée au point de vue des sucres qu'il contient, dé- 
pend évidemment de l’état de maturité plus ou moins avancé du fruit qui l’a produit. On peut 
cependant dire d'une manière générale que dans les fruits où la graine se trouve mêlée à la 
pulpe, le principe sucré est exclusivement composé de glucose et de sucre interverti prove- 
nant de l'inversion totale du saccharose sous l'influence des sucs acides du fruit; tandis que 
dans les fruits dont la graine est séparée de la pulpe, ces sucres se trouvent mélés à du saC- 
charose parce que, dans ce cas, ce dernier n'a été que partiellement inverti. 

Dans certains fruits, comme les raisins et les prunes, il n’y a pour ainsi dire que du 
glucose, qui forme des efflorescences blanches à la surface de ces fruits lorsqu'ils sont 
desséchés. 

Les sirops consommés comme boissons d'agrément sont obtenus par la dissolution dans 
le sucre cristallisable de sucs de fruits, de gomme, d'émulsion d'amandes, etc., et constituent 
les sirops de fruits, de gomme, d’orgeat, etc. 

Les confitures ne diffèrent des sirops que par la proportion des fruits ou sucs de fruits 
employés par rapport à la quantité de sucre cristallisable nécessaire à leur confection. Dans 
certains cas on met la pulpe du fruit et dans d’autres on la sépare. 

L'action du temps, une évaporation prolongée, la présence de corps protéiques, le degré 
d'acidité, concourent à produire dans ces diverses préparations sucrées une inversion plus 
ou moins prononcée du saccharose en sucre interverti. 

Le miel est composé en proportions variables de sucre interverti et de glucose. 11 renferme 
en outre une petite quantité de sucre de canne. 

Ce travail a pour but de caractériser et doser les sucres qui entrent dans la composition 
de ces substances et de déterminer les fraudes qu’on leur fait subir. 

Nous envisagerons les préparations sucrées dans le cas le plus général, c’est-à-dire 
comme constituées par un mélange de saccharose, de sucre interverti, et de glucose ou de 
levulose. 

Avant d'aborder l'exposé des calculs permettant de doser ces divers sucres, nous 
allons examiner brièvement leur action sur la lumière polarisée et sur les liqueurs alcalines 
cuivriques, propriétés essentielles sur lesquelles sont basés les calculs. 


DE LA VARIATION DES POUVOIRS ROTATOIRES SPÉCIFIQUES DU SACCHAROSE, DU GLUCOSE, 
DU LÉVULOSE ET DU SUCRE INTERVERTI. 


Saccharose. — On a constaté que la température avait une influence négligeable. D'après 
M. Andrew, le cæfficient serait de 0,00017 pour la diminution de [«]p par degré centigrade; on 
peut donc ne pas en tenir compte. 

Il n'en est pas de même de la concentration. Les formules exprimant les variations de son 
pouvoir rotatoire spécifique en fonction de la concentration °/, en poids p et °/, en volume c 
sont les suivantes : 

De 5 à 18 o/o D = 66,17268 — 0,015 .— 0, 237 p° 
D rt juin R: 0003981 pe} Tollens 
[al = 68,65 — 0,828 C + 0,115415 C? — 0,005417 C3 (Hesse) 
Pour les solutions étendues : 
(a)D = 66,541 — 0,00841532 C (Schmitz) 

Il résulte, que pratiquement, le pouvoir rotatoire spécifique du saecharose peut être consi- 
déré comme invariable aux températures ordinaires et sensiblement égal à + 66,5 pour les 
solutivns contenant moins de 14 °/, en volume de saccharose. 

Glucose. — Comme pour le saccharose, la température a peu d'influence sur son pouvoir 
rotatoire. | 

Tollens donne l'expression suivante pour la variation en fonction de la concentration °/0 


en poids p. 
(a)b = 52,50 + 0,018796 p + 0,000517 p° 
€ étant la concentration °/, en volume et d la densité de la solution, on a : 


LB Gr n 100 C 
+ 100 PET 
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En remplacant c pag diverses valeurs et en portant les valeurs correspondantes de p dans 


l'expression de Tollens, on voit que le pouvoir rotatoire spécifique du glucose est pratique- 


ment sensiblement égal à + 53 pour des solutions contenant moins de 14°/. en volume de 
ce sucre. 


Levulose. — La concentration n’a pas d'effet sensible, mais la température influe notable- 
ment. Cependant, d’après les dernières indications de MM. Junfleisch et Grimbert : 
à 0e Centigrade (an = — 101922 
à 5  — (a) — — 98042 
à 100 _— (a)n = — 95062 
à di — (ain = — 93038 
à 20° — (ain = — 90002 


. 


En comparant ce‘ resultals on voit que l'on peut exprimer la variation du pouvoir rota- 

toire du lévulosc en fonction de la température £ par l'expression : 
(en = 101922 + 0,56 £.. 

Sucre interverli. — Ge sucre étant un mélange de glucose et de levulose, si on le place 
dans les conditions de moins de 14°/, en volume la température agira seule sur le pouvoir 
rotatoire du levulose. Lippmann à constaté que le pouvoir rotatoire du sucre interverti di- 
minue à mesure que la température s'élève : 


à 0° Centigrade (a) = — 2109 
100 — a\n = — 2405 
20° — (œ)r = — 2194 
300 — (an = — 1800 


Le pouvoir rotatoire du sucre interverti n’est pas la moyenne de ceux du glucose et du 
levulose comme on l'avait généralement admis. 

Le sucre interverti est il est vrai un mélange en parties égales de glucose et de levulose, 
mais les pouvoirs rotatoires de ces deux sucres sont de signes contraires. 


Il résulte des essais que M. J. Kanounnikoff a fait sur les sucres intervertis (Bulletin de la 
Soc. Ch. 1892, p. 689), que lorsque l'inversion d'un sucre produit un dédoublement en deux 
autres dont les pouvoirs rotatoires sont de mêmes signes, comme dans le cas du dédouble- 
ment du lactose en glucose et galactose, le pouvoir rotatoire du mélange est exactement la 
moyenne des pouvoirs rotatoires des deux sucres constituant le mélange. Il n'en est plus 
ainsi lorsque les sucres résultant du dédoublement ont des pouvoirs rotatoires de signes con=, 
traires comme dans le cas du sucre interverti. | 

Il a été établi qu’il existe dans le sucre interverti un sucre inactif sur la lumière polarisée. 
MM. Maumené, Laborde, Müntz, Dubrunfaut, Aimé Girard ont pu déceller sa présence dans 
les cannes à sucre altérées. 

Nous basant sur les dernières indications résultant des essais de MM. Junfleisch et Grim- 
bert, nous prendrons pour expression du pouvoir rotatoire spécifique du sucre interverti en 
fonction de la température f, pour une concentration « en volume inférieure à 14 °/. 


(a)o = — 2799 + 0,33 4 . 
En résumé, nous prendrons pour valeurs des pouvoirs rotatoires de ces sucres, pour la 


lumière monochromatique jaune du chlorure de sodium correspondant à la raie D du spec- 
tre, pour une concentration inférieure à 14 °/, en volume : HET 


Saccharose. ............ (a)b=— 6695 

Sucre interverti......., (Ca)n = 2709 + 0,33 4 
GE OSO M an re fle due ee (ao = + 53 

LéYHIOse ET sr ares Ce — 101,22 + 0,564 


DES POUVOIRS RÉDUCTEURS. 


Les sucres désignés sous le nom collectif de glucoses y compris le sucre interverti possè- 
dent la propriété de réduire les oxydes de certains métaux en solutions alcalines, tandis que 
le saccharose est sans action. 

Diverses méthodes de dosages ont été établies sur cette action réductrice, par le.mercure, 
le cuivre, etc., etc. Il semble que celles qui sont basées sur la réduction du cuivre sont plus 
faciles à employer par suite de la formation d'oxydule rouge de cuivre, se précipitant faci- 
lement. 

La quantité de cuivre réduit par un poids déterminé de sucre n’est pas la même pour tous 
les sucres réducteurs. Cetle proportion, exprimée en milligrammes de cuivre pour cent milli- 
paques de sucre est ce que l’on est convenu d’appeler le pouvoir réducteur du sucre corres- 
pondant. 
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Plusieurs liqueurs cuivriques alcalines ont été proposées par MM. Fehling, Barreswill, 
Mohr, ete., etc. Nous avons adopté celle de MM. Naubauer et Vogel qui se prépare de la 
facon suivante : 

On fait dissoudre 4 kilogr. 730 de sel de Seignette dans 4 litres 800 de potasse pure 
(n — 1.14) obtenue en mélangeant 3 litres 660 d’eau avec 1 litre 230 de lessive de potasse à 
45° Baumé. Après dissolution complète on verse par pelites portions et en agitant une solu- 
tion tiède de 346 gr. à de sulfate de cuivre pur cristallisé dans 2 litres d'eau. On filtre s’il y a 
lieu sur du coton de verre et l’on ajoute 3 litres de lessive de potasse de facon à faire 10 litres. 
On prend 10 ce. de cette liqueur et on titre avec une solution de sucre interverti contenant 
0,25 °/, de sucre. 

On dédouble ensuite la liqueur à l’aide d’une lessive de potasse au 1/3 puis on vérifie le 
titre. 

Cette liqueur peut se conserver longtemps sans que son titre varie. Il est bon de la garder 
en flacons colorés afin de la préserver de l’action de la lumière. 

La proportion de cuivre réduit étant en rapport avec la quantité de sucre on peut, et c’est 
en cela que consiste les méthodes pondérales, peser le cuivre provenant de la réduction de 
l’oxydule précipité et en déduire la quantité de sucre interverti. 

Nous conseillons l'emploi de cette méthode due à M. Soxhlet, lorsque l'on se trouvera en 
présence d'une solution impossible à décolorer. 

On peut également obtenir un dosage assez approché en opérant volumétriquement, c’est- 
à-dire en ajoutant la solution sucrée dans un volume déterminé de liqueur de Fehling jusqu’à 
réduction complète, en prenant comme point final de la réaction le moment où la liqueur est 
complètement décolorée; connaissant le volume de solution sucrée nécessaire pour déter- 
miner cette réduction on calcule la quantité de sucre réducteur en se basant sur ce que 10 cc. 
de liqueur cuivrique de composition établie précédemment correspondent à 0,025 de sucre 
interverti. 

MM. Soxhlet, Maerker, Allihn, etc., ont étudié cette réduction pour divers sucres et sont 
arrivés à des conclusions qni ont été confirmées en ce qui concerne le glucose, le levulose 
et le sucre interverti, par les essais que nous avons faits : 

Ces conclusions peuvent se résumer ainsi : 

La proportion de cuivre réduit par un certain poids de sucre réducteur varie avec la na- 
ture de ce sucre, les concentrations de la liqueur cuivrique et de la solution sucrée, la durée 
de l’ébullition. Elle diminue avec la dilution de la liqueur cuivrique et augmente si celle-ci 
se trouve en excès par rapport à la quantité de sucre. La durée de l’ébullition nécessaire 
pour déterminer la réduction complète varie avec la nature du sucre. 

On voit donc que le dosage des sucres ‘basé sur leur action réductrice, si simple en ap- 
parence, est au contraire assez délicat si on veut obtenir de bons résultats. 

M. Soxhlet a déterminé les pouvoirs réducteurs de divers sucres qui sont pour ceux qui 
nous intéressent, pour 10 cc. de liqueur cuivrique : 


Bree cr nc 1 LE NO ES 0 0.024 
Levulosenr 2. Re AR At cd 0.026 
SUCLÉMMIIERVEPIL. à se dise social +3 0.025 


Les sucres dosés par cette liqueur étant exprimés en sucre iuterverti, nous ferons remar- 
quer qu'il est nécessaire de transformer. les poids de glucose et de levulose, que pourrait 
contenir la solution, en sucre interverti; il suffit de les multiplier respectivement par 
1,04 et 0,96. 

On a donc, en désignant par SR, SI, G et L, le sucre réducteur total exprimé en sucre 
interverti, le sucre interverti, le glucose et le levulose contenus dans une solution : 

SR = SI + 1,04 G 
SR = SI + 0,96 L 


CALCULS DES SUCRES 


D'après la loi de Biot sur les mélanges des substances actives en solution dans un liquide 
inactif, si on désigne par A la déviation polarimétrique due au mélange de plusieurs sucres 
dissous, par 4, &, a, les déviations polarimétriques correspondantes à chacun de ces sucres 


agissant isolément. 
= À + Ar A, + 
4° Polarimétrique — 4°,615 saccharimètre (pour les appareils francais). 
Dès lors si D — 4 X 4,615, d = a X 4,615 _— = 
D = 4 4 d, + d: + 
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soit À, À,, A,, les poids de divers sucres contenus dans 100 cc. de la solution, (As, (A,),», 


(A:)», leurs pouvoirs rotatoires spécifiques pour la raie D, l’observation étant faite avec un 
tube de 0,20 de longueur £ 


2 A 2 A, 
a — (A) 100 a—(Ai) 100 
s 2 A 2 A 
d= 1,615 (Ah Lg 44615 (Ai a 
et par suite 
4,615 X 2 
D — FAQ à [ (A) A + (Ai A: + | | 


Si A représente un poids de saccharose, l'expression peut se simplifier en multipliant les 
deux membres par 0,162 et en divisant le deuxième membre par (A, qui à pour valeur 
66.5. 


__ 0,162 %< 4,615 >< 66,5 x 2 (Air 
Len reoeEEme en een ] 


Le facteur numérique du second membre étant sensiblement égal à l’unité, l'expression 
devient : 


rs (A; 
0,162 D = À + 66,8 A, + 

En d’autres termes, le second membre représente la somme des produits des quantités de 
sucres dissous dans 100 cc. de solution parles pouvoirs rotatoires spécifiques de chacun de ces 
sucres rapportés à celui du saccharose. 

On a vu que les pouvoirs rotatoires spécifiques du saccharose et du glucose avaient des 
valeurs sensiblement égales à 66,5 et 53 pour des concentrations ne dépassant 14 °/, ce:;nous 
nous supposerons placés dans ces conditions faciles à obtenir. 

Quant à la température qui a une influence notable sur les pouvoirs rotatoires du levulose 
et du sucre interverti, il résulle des nombreux essais qui ont été faits, qu'il est indispensable 
d'en tenir rigoureusement compte dans les calculs. Comme il nous semble difficile d'obtenir 
une température déterminée dans toutes les observations saccharimétriques, étant donné les 
causes diverses ayant pour effet de la faire varier, nous préférons ne pas établir les formules 
pour une température fixe, et nous la laisserons subsister dans les calculs. | 

Désignons par g, l, à les valeurs des rapports des pouvoirs rotatoires spécifiques du glucose, 
du levulose et du sucre interverti à celui du saccharose; par £ La température à laquelle a été 
faite l'observation. 


+ 53 
TNT : g = + 0,8 
— 101,22 + 0,56 4 
ant At sr 0 
l 668 l 1,522 — 0,0084 £ 
._— 2709 + 0,334 | 
1 — CRT L EN ER NS 41—= — 0,419 + 0,0049 t 


DÉTERMINATION DES QUANTITÉS DE SACCHAROSE, DE SUCRE INTERVERTI, DE GLUCOSE OU DE LÉVULOSE 
CONTENUES DANS 100 cC. D’UNE SOLUTION SUCRÉE. 


Nous supposerons cette solution convenablement diluée et décolorée. 

Désignons par : ; 

D et D,, les déviations saccharimétriques observées avant et après inversion, multipliées 
par la dilution que l’on a dù faire subir à la solution pour l’amener à une teneur de moins de 
14 °/, cc. de sucre. 

SR, la quantité de sucre réducteur dosé par la liqueur cuivrique avant inversion calculée 
/, Ce. de solution et exprimée en sucre interverti. 

S, SI, G, L, les quantités de saccharose, de sucre interverti, de glucose, de levulose conte- 
nues dans 100 cc.de solution. | 

tet T, les températures auxquelles ont été faites les observations saccharimétriques avant 
et après inversion. 

Sata, — Supposons que la solution contienne du glucose libre, c’est le cas le plus . 
général. | 
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On a, d'après ce qui précède : 
Avant inversion (1) 0,162 D — S + SIi + Gg à la température t 
S : 
Après inversion (2) 0,162 D, — os + si)” + Gg à la température T 
car 95 parties de saccharose correspondent à 100 parties de sucre interverti. 
En multipliant l'expression (4) par 0,95 et en retranchant (2), on a : 
(3) 0,154 (D — D,) —S$ (0,95 — 7’) + 0,95 SI (à — 2°) 


Or. le second terme du second membre est négligeable si les températures £ et T sont voi- 
sines l’une de l’autre, ce qui est facile à réaliser. 


1200049 «'—T) 


Il reste, en remplacant # par la valeur, — 0,419 +0,0049 T, et en tirant la valeur 
de S : 


get 0 = Brie 
8,89 —0,032T 
Si la solution contenait du levulose au lieu de glucose libre, on trouverait la même valeur 


pour S. 
Sucre interverti.—1° La solution contient du glucose libre. 
Nous utiliserons les indications fournies par l'observation saccharimétrique D avant inver- 
sion à la température t et le dosage du sucre réducteur SR. 
(1) 0,162 D = S + Sli + gG 
(2) SR + SI + 1,04 G 
En portant la valeur de G tirée de l’expression (2) dans (1), remplacant $S par sa valeur 
trouvée précédemmont, 4, g par leurs valeurs, on obtient une équation d’où on tire SI : 
(6,827 — 0,0245 T) SR — (0,44 — 0,0052 T) D — D, 
10,55 — 0,038 T — 0,043 £ 
Comme nous avons _. t peu différent de T, l'erreur commise sera faible en les suppo- 
sant égaux, et nous prendrons pour Sl : 
(6,827 — 0,0245 T) SR — (0,44 — 0,0052 T) D — D, 
10,55 — 0,081 T 
9e La solution contient du lévulose libre. 
Dans ce cas, en opérant comme précédemment avec les équations : 
(4) 0,162 D = S + Sli+ IL 
(2) SR = SI + 0,96 L 


Sl= 


se 


on obtient pour valeur de SI 
SI — 14,07 — 0,126 T) SR + (0,44 — 0,0052 T) D + D, 
10,35 — 0,070 T 
Glucose ou lévulose libre. — Il suffit de remplacer SI par sa valeur dans les expressions (2): 
1° Glucose : 
G — 0,96 (SR — SI) 
ou en fonction de D, D,, SRet T 
(3,57 — 0,0054 T) SR + (0,44 — 0,0050 T) D + 0,96 D, 
10,55 — 0,081 T 


29 Lévulose : 
L — 1,04 (SR — SI) 
2 L, — (0:0084 T — 0,46) D — 1,04 D, — (3,87 — 0,0058 T) SR 
pu 10,35 — 0,070 T 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. 


Les formules auxquelles nous arrivons sont les suivantes : 
D — D, 


S = 989 — 0,032 T 
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I (6,827 — 0,0245 T) SR — (0,4% — 0,0052 T) D — D, 
HUE NT 10,55 — 0,081 T 
G = 0,96 (SR — SI) 
gr (14:07 — 0,126 T) SR — (0,44 — 0,0052 T) D + D, 
Cas du lévulose libre 7 10,33 — 0,070 T 
L — 1,04 (SR — SI) 

Afin de rendre ces formules d'une application plus facile, nous avons calculé ct réuni dans 
une table (tableau D) la valeur des divers coefficients pour les températures comprises entre 
15° et 250, qu'on rencontre le plus souvent dans la pratique, 

Désignons-les de la facon suivante : 


Cas du glucose libre 


1 
ET 889 — 0,032 T 
b — 6,827 — 0,0245 T 
b° — 44,07 — 0496 T 
1 


7 10,55 — 0,087 
; L 

ET AG35 0.070 T 
d = 0,44 — 0,0032 T 


Les formules se présentent alors sous une forme simple : 
— à (D — D,) 
SI = € (bSR — dD — D) 
G — 0,96 (SR — ET) 
Cas du lévulose libre Fi DE F0 SR SSD D)) 
En consultant le tableau IT, on verra dans leque’ de ces cas on se trouve placé. 
Pour établir ce tableau, il nous faut introduire un nouveau coefficient qui a pour valeur : 


1 1 
=—b=b 5 8,72 —0,56T 


Cas du glucose libre 


posons p = 3,72 — 0,56T 


TABLEAU I 
Valeurs des coefficients aux diverses températures. 


EEE 


TEMPÉRATURES 


a b d c SE e — 
: | 
15 0.1189 6.4595 0.3620 0.1070 12.180 0.1075 4,68 
160 0.1193 6.4390 0.3568 0.1080 12.054 0,1083 5.24 
170 0.1198 6.4105 0.3516 0.1090 11.928 0.1091 5.80 
180 0.1202 6.3860 0.3464 0.1100 11.802 0,1100 6.36 
190 0.1207 6.3615 0.3412 100 4410 11.676 0.1108 6.92 
200 0.1212 6.3370 0.3360 0.1120 11.550 0.1117 7.48 
210 0.1216 6.3125 0.3308 0.1130 11.424 0.1126 8.04 
220 0.1221 6,2880 0,3256 0.1140 11.298 0.141135 8.60 
230 0.1226 6.2635 0.3204 0.1151 11472 0.1133 9.16 
240 u.1231 6.2390 0.3152 0.1162 11.046 0,1153 9.72 
259 | 0,1236 6,2145 0.3100 0.1173 10.920 0.1162 10.28 


2, 
Exemple : A la température de 21° on trouve pour valeurs des coefficients sur la ligne 21 
a —0,1216 b— 6,3135 d— 0,3308 c — 0,1130 


. En discutant les formules générales, on obtient des relations entre D, D, et SR dans les 
divers cas qui peuvent se produire. [l serait trop long d'entrer dans le détail de cette &iscus- 
sion; aussi avons-nous résumé les résultats sous forme de tableau. Ce tableau présente l'avan- 


tage de donner immédiatement une indication sur la nature des sucres contenus dans la solu- 
tion, 


PE Re 
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TABLEAU II 
Nature des sucres contenus dans une solution sucrée 


PC 4 RS SN Etc) NE MR A 

G)D+H0 DH DE Dh en HOR cusn tease S SI » » 

de: Æ + —V'SR.| S SI » L 

(dD + D,)> pSR.….…. [+ a ec pe e : : L 

à a gs FE 4 de de ET een ue - SI G » 

D D; D—( D, <0 1= — ? an atider ect. 'e DOCELE M SI » Li] 

1 LL D,< — pSR. Ni. EE à ei c ë 

D>0 Di=0 [—dD<—psR........… Se EMI app dt 

l [ P 4 bSR... |": » G » 

. +D(A+d)>—ZpSR...,,.,........ » SI G » 

D —D; + D(A+d)=—pSR..........,... » SI » ) 

RE DU Rae pente (mn map aile in eh 

D= 0 Di=Ù0 ..... Shots arm resp a es Fr me » SI G » 

SR == 0 nero 0 no 0 > » ) ) 
Exemple. — Soit D — + 100° D,—— 74 SR°/,—22,70 T — 21 C. 


On trouve dans le tableau I pour valeurs de d,, (— p), b, ligne 21 : 
d — 0.3308, (— p) —8,04, db —6,3125 

OnaSR +0 D+D,et(— dD + D,) < — pSR car 107,08<184,51 la solution contient 
donc du sacharose, du sucre interverti et du glucose. 

Les calculs qui précédent ne sont applicables que lorsque la solution sucrée ne contient 
pas d’autres substances ayant une action sur la lumière polarisée ou sur la liqueur cuivrique 
que le saccharose, le sucre interverti, le glucose ou le lévulose. 

CONTRÔLE DES RÉSULTATS. 
Les valeurs trouvées pour S, SI, G ou L°/, cent. cubes de solution doivent satisfaire l'une 
des deux expressions : 
0,162 D = S + SIi + Gg 
0,462D — $S + SIi + IL 
suivant que la solution contient du glucose ou du lévulose libre. 
La valeur trouvée pour SI doit être positive et plus petite que SR. 
S'il en est autrement, c'est que la solution contient une ou plusieurs substances actives 
_ étrangères. 
Pour faciliter cette vérification, nous avons réuni dans le tableau IIT les valeurs de à, / aux 
_ températures comprises entre 15° et 25°. 
be Hat TABLEAU III 
Valeurs de g, i, l aux températures comprises entre 15 et 25° 


| Too nm mm 
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 


i |—0.3135|—0.3106|—0.3357/—0.3308 —0.3259|—0.3210 —0.3161|—0.3112|—0.3063/—0.3014| —0,2965| i 
8 +0.8 |+0.8 0.8 (8 RTS 0. 8 


ÉUORRIELO 80 LOS 10 FA 2 pe ET A A 
—1.3960|—1.3876| —1.3702 —1.3708 —1:3024|1:3540 —1.3456|—1.3372|—1.3988|— 1.352041 1,3120| Ï 


Exemple. — Soit S — 21,15, SI — 20,80, G—1,82%,  £(avant inversion) — 21° 


et D — + 100. 
0,162 D = S + SIi + Ga 
devient 0,162 >< 100 — 21,15 — 20,80 X 0,3161 + 0,8 x 1,82 
16,20: — 16,03 

On peut donc considérer S, SI, G, comme exacts. 

EXEMPLE. — Dosage des sucres dans un sirop de cassis. — Ce sirop, convenablement dilué et 
décoloré, a donné : 

D— + 100, #—21°, D, —— 74 T—9210, SR°/,— 22,70 

1° Caractérisation du mélange de sucres. 

En consultant le tableau I, on a les valeurs des coefficients d, (—p) et b à 21°, et en se 
- reportant au tableau II, on voit que la solution contient du saccharose, du sucre interverti et 
du glucose; les formules à appliquer sont donc : 


(1) Le signe Z ne signifie pas plus ou moins mais différent de. 
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20 Les coeffici 
on trouve : 
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S a (D — D,) 
SI c (bSR — dD — D,) 
G — 0,96 (SR — SI) 
ents a, c, b, d, sont donnés tableau Ï, ligne 214, et, en effectuant les calculs, : 


Il Il 


S0/, — 24,15 
SI 0/, — 20,80 
G°/, — 1,8 


3° On porte ces valeurs dans l'expression : 


0,162 D — 8 + SIi + Gg 


Les coefficients à et g sont donnés par le tableau IT, colonne 21, et on trouve : 


16,20 — 16,03 


Les chiffres trouvés peuvent donc être considérés comme exacts, et le sirop comme ne 
contenant pas d’autres substances actives. 


4° Expression 
Les quantités 


des résultats. | 
de sucres s'expriment, en général,en poids par} litre dans les sirops et les 


liqueurs, et en poids pour 100 grammes dans les miels et confitures. | 
Nous exprimons les résultats de la facon suivante : 


Le sucre total 


Saccharose.... .... en saccharose 

Sucre interverti..,.. en sucre interverti 

Glucose ou lévulose. en glucose et lévulose 
est représenté par la somme de chacun de ces sucres. 


On peut encore l’exprimer en sucre interverti ; il suffit pour cela de faire la somme du 
8 


‘ saccharose trouvé divisé par 0.95, du sucre interverti et du 


ucose ou du levulose multipliés 


respectivement par 1.04 et 0.96. 


Dans le sirop, 


dont nous venons de doser les’sucres, nous exprimons donc les résultats 


trouvés de la facon suivante : 


Saccharose.., 


Sucre interverti fi 20e nr ESS FT ue ct RE 


Glucose ,..... 


Sucre total." MUC ATEN Tes 


Sucre total ex 


sa ttain at ae RÉ oSP TES use ini pus stenrater: 7140 60 DOION PAP DIT ER 07 } 

— 208.00 
LE MORE DE RTE EE NE PONS EN TE _ 18.20 
241.50" 


= : . ti 
primé en sucre interverti ( TS 


ANALYSE PRATIQUE 


DÉTERMINATION DES DÉVIATIONS SACCHARIMÉTRIQUES AVANT ET APRÈS INVERSION ET DE LA QUANTITÉ DE 


SUCRE, RÉDUCTEUR AVANT INVERSION 


Lorsque l'échantillon contient de l'alcool, il faut, tout d’abord, en soumettre un volume 


déterminé à l'éva 
primitif avec de I 


poration au bain-marie afin de chasser l'alcool, puis ramener au volume 
eau distillée à la température de 15° | 


Dilution. — Les formules ayant été établies pour une concentration inférieure à 14°} en. 
volumé, il faut se placer dans ces conditions, 


On emploiera, 
et les confitures. 
car leurs teneurs 

On peut évalu 


de préférence, les dilutions au 1/5 pour les sirops et au 1 ji pour les miels 
Quant aux liqueurs et jus de fruits, on ne peut rar de dilution uniforme, 
en sucre varient avec leur nature. 

er approximativement cette teneur en prenant la densité. Pour les sirops et 


jus de fruits; on prend cette densité directement : pour les liqueurs alcooliques, on opère sur 
le produit privé d’alcoo!, et enfin, pour les miels et les confitures, on utilise le résultat de la 


dilution au 1/10. 


On a ainsi une indication suffisante. 


Pour effectuer la dilution, on opère de la façon suivante ; 

Dans le cas des produits fluides, on mesure exactement avec un ballon jaugé et à la tem= 
pérature de 15°, un volume déterminé d’eau distillée, puis on enlève un volume correspon= 
dant àla dilution que l’on veut obtenir et on complète de nouveau le volume à l’aide de 


l'échantillon. 
Pour les prod 


uits à demi solides, comme le miel et les confitures, on en pèse un poids 


déterminé que l’on fait digérer dans un peu d’eau tiède jusqu’à dissolution complète; puis, 
avec de l'eau distillée, on êtend au volume correspondant à la dilution que l'on veut obtenir, 
en ramenant la température à 150. 

Observations saccharimétriques. -— Le produit, convenablement dilué, présente, en général, 


une coloration pl 


us ou moins intense qui peut gêner et même empêcher totalement les obser- 


vations; il est donc nécessaire de décolorer cette solution. 


Il faut éviter p 


our cet usage l'emploi du noir animal, qui absorbe du. saccharose et surtout 


« 
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du glucose. On doit employer de préférence le sous-acétate de plomb et mieux l’acétate neutre 
de plomb, parceque, outre qu'ils n’absorbent pas ces sucres, ils précipitent l'acide tartrique, 
substance active dont on additionne souvent les sirops de fruits. Après filtration, la solution 
est propre aux observations saccharimétriques. 

La pratique de l’inversion nécessite quelques précautions. 

La chaleur, combinée à l’action des acides, transforme rapidement le saccharose en sucre 
interverti; mais, pour être complète, cette transformation dépend de la nature et de la con- 
centration de acide employé, de la température à laquelle on opère et enfin de la durée du 
contact (MM. Clerget, Casamajor, Lindet, Sidersky, etc.) 

Cette transformation sera complète en laissant pendant15 minutes environ,à la température 
de 68° à 70o, la solution étendue de 1/10 de son volume d’acide chlorhydrique dilué de moitié. 

De l’inobservation de ces indications résulteraient des réactions donnant naissance à des 
produits secondaires se formant aux dépens du sucre. Une tempèrature trop élevée détermi- 
nerait la formation d’acide glucique (C'2H'80?). Un contact prolongé transformerait cet acide 
en acide apoglucique (CH?*0'#). La solution prendrait alors une teinte de plus en plusbrune par 
suitede la formation de ces produits successifs. 

Mode opératoire.— (a) On mesure, dans un ballon jaugé à 100-110°, 100 cc. de la solution 
convenablement diluée, on neutralisc par quelques gouttes de carbonate de soude à 10 °4,, 
puis, on complète les 410 cc. avec une solution concentrée d’acétate neutre de plomb, on agite, 
et, après quelques instants de repos, on filtre. | 

On remplit le tube de 22 centimètres muni d’un ajutage, avec de la solution filtrée, puis, 
on fait l'observation saccharimétrique-en notant la température du liquide au moment de 
Pobservation. La déviation observée, multipliée par la dilution, représente la déviation sac- 
charimétrique D avant inversion à la température t. 

(b) On mesure 50 cc. de la solution décolorée et filtrée, à la température de 15,, dans un 
ballon jaugé 50-55 cc., on complète les 55 cc. avec de l’acide chlorhydrique pur dilué de 
moitié, on agite et on porte le ballon, dans lequel on a plongé un thermomètre, soit dans une 
étuve dont la température est à 700, soit sur un bain-marie dont la température ne dépasse 
pas 700. Le liquide du ballon met environ 10 minutes pour atteindre 680; on le laisse 5 minutes 
à cette température, puis, on retire le ballon pour le porter dans un réfrigérant jusqu'à ce que 
la température du liquide se soit abaissée à 150. On complète alors les 55 cc., on agite, on 
filtre, s’il y a lieu, pour séparer le chlorure de plomb, qui n'est, du reste, qu'en petites quan- 
tités, lersque l'on a employé l’acétate neutre de plomb pour décolorer. On fait alors une 
seconde observation saccharimétrique avec le tube de 22 centimètres en notant la tempéra- 
ture T, qui doit être aussi voisine de £ que possible. 

La déviation observée, augmentée de 1/10, en valeur absolue, multipliée par la dilution, 
représente la déviation saccharimétrique D, après inversion à la température T. 

Sucre réducteur. — a) Dans un ballon d'une capacité d'environ 250 cc., on verse 10 cc. de 


liqueur cuivrique {de composition établie, précédemment), 50 cc. d’eau distillée, on ajoute 


quelques fragments de pierre ponce, et on porte à l’ébullition. 

b) On dilue de nouveau la solution déjà diluée, mais non décolorée, de manière à l’amener 
à une teneur d'environ 25 °/, de sucre s'éducteur. Avec un peu de pratique, on atteint assez 
rapidement ce résultat par tâtonnements. 

Le plus souvent, la solution est presqu’incolore; s’il n’en est pas ainsi, une petite pincée de 
noir suffit pour amener la décoloration complète. 

La liqueur cuivrique étant en pleine ébullition, on ajoute la solution sucrée à l’aide d'une 
burette de Gay-Lussac par petites portions d’abord, puis goutte à goutte. jusqu’à décoloration 
complète de la liqueur, ce dont on s’assure en regardant le liquide par transparence après 


avoir mis une feuille de papier blanc derrière le ballon. 


Cela fait, on renouvelle l'essai en ajoutant en une seule fois un peu moins de solution 
nos n'en à fallu dans l'essai précédent pour obtenir la décoloration complète, on laisse 
ébullition se prolonger une minute. Si la réduction n’est pas terminée, quelques gouttes de 
solution suffisent alors pour terminer la réaction. On note la quantité de solution employée 
dans ce dernier essai, soit # cu. 


0,025 
AS 2 100 ve d=SR!/, d étant la dilution. 


* SR représente la quantité de suçre réducteur, exprimée en sucre interverti, contenu dans 100 cc. 
de solution. 
RECHERCHE DES SUBSTANCES ACTIVES ÉTRANGÈRES 
Les substances actives autres que les sucres de fruits, et que l’on trouve assez souvent 


dans les préparations sucrées, sont : l'acide tartrique, le glucose commercial, les gommes, la 
gélatine et la dextrine. 
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On s’assurera de l'absence ou de la présence de ces produits avant de commencer l'analyse 
saccharimétrique. 

La gomme, la gélatine et la dextrine pourront être caractérisées dans le produit dilué ou 
dans le résidu de la dialyse. 

La gomme par le perchlorure de fer, le sulfate de cuivre, sa transformation en arabinose 
par l'acide sulfurique, etc. 

La gélatine par la réaction de Biuret, l'acide picrique, le tannin, etc. 

Le glucose, la dextrine et l'acide tartrique sont, parmi ces substances, celles qui méritent 
le plus notre attention. | 

Glucose. —Le glucose existe dans les sucs de fruits,mais en petites quantités,sauf cependant 
dans ceux, comme le raisin ou les prunes, où il constitue presque essentiellement le principe 
sucré. Cependant, étant donné la forte proporticn de sucre cristallisable que l’on emploie par 
rapport à la quantité de suc de fruit. pour la confection des sirops ou des confitures, on 
concoit que le poids de glucose est faible par rapport à ceux du saccharose et du sucre 
interverti. 

Quoiqu'il en soit, il est facile de se rendre compte, lorsque le calcul des sucres indique une 
forte proportion de glucose, si on se trouve en présence de glucose commercial, et d'évaluer 
approximativement la quantité ajoutée. En effet, les sirops de glucose sont le plus souvent 
accompagnés de sulfate de chaux provenant de leur mode de préparation. On peut donc 
déceler la présence de ce corps par les réactifs ordinaires, soit dans le produit dilué, soit dans 
les cendres. 

Les glucoses massés du commerce contiennent de petites quantités de dextrine prove- 
nant d'une saccharification incomplète de l'amidon. Mais il n'est guère possible de caracté- 
riser le glucose par la présence de ce corps qui s'y trouve souvent en proportion insuffisante 
pour permettre sa caractérisation certaine. Les sirops de glucose, au contraire, en renferment 
de notables proportions. 

Dextrine. — La dextrine est employée comme épaississant dans la falsification des produits 
sucrés ; elle entrave, en même temps, la cristallisation du saccharose. 

Nous ne pensons pas que l'on ajoute fréquemment le glucose dans ces produits pour rem- 
placer partiellement ou totalement le saccharose. Le pouvoir sucrant du glucose étant moitié M 
moindre que celui du saccharose, il serait nécessaire d’en mettre le double; ce glucose est donc 
plutôt une impureté des sirops de dextrine. | 1 

Comme il existe une grande variété de dextrines, toute méthode de dosage, basée sur le 
pouvoir rotatoire, ne semble devoir donner que des résultats très approchés, ce dernier variani 
d’une façon indéterminée. Les procédés chimiques ordinairement employés sont donc préfé- 
rables. 

Le calcul des sucres est applicable malgré la présence de dextrine en opérant de la facon « 
suivante : | 

Après avoir obtenu les déviations saccharimétriques avant et après inversion, on mesure 
100 cc. du produit dilué que l'on traite de nouveau par l’acétate neutre de plomb. Après filtra- 
tion, on sépare le plomb par le carbonate de potasse, on concentre alors la liqueur, on. 
traite par dix fois le volume d'alcool à 90o.Le précipité ainsi obtenu est lavé à l'alcool, dissous , 
dans 100 ec. d'eau, puis, la solution est observée au saccharimètre. On obtient une déviation 
dextrogyre qui, retranchée de chacune des déviations avant et après inversion déjà oblenues, 
donne celles avec lesquelles on effectuera les calculs. ILest évident que ces diverses manipula- | 
tions rendront les résultats moins exacts mais suffisamment approchés. 

Acide tartrique. — L'acide tartrique est souvent substitué aux sucs acides des fruits, tels 
que le cassis, la groseille, le citron, etc. {4 


Cet acide ne peut gêner les observations saccharimétriques, car il se trouve précipité par 
l’acétate neutre de plomb dans le produit dilué et neutralisé. | 

On pourra déceler sa présence facilement en décomposant le précipité par une solution de 
carbonate de potasse et en le caractérisant par le miroir d'argent dans la solution filtrée. On 
pourra même le doser en le précipitant par le mélange éthero-alcoolique après addition 
d'acide acétique. 


1 
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LA LOI SUR LES BOISSONS ALCOOLIQUES. L’'ALCOOLISME 
Par M. Riche 


Il n'existe pas de questions plus vitale pour notre pays que celle du régime des boissons alcoo 
liques, récemment soumise à la Chambre des députés, parce qu’elle met en présence, en lutte 
même, la fortune publique de la France, représentée par le budget des recettes, et la santé de ses 
habitants. 

L'assiette actuelle de l'impôt étant maintenue, l'équilibre de nos finances exige que le rende- 
ment des droits sur les boissons alcooliques ne soit pas diminué, qu'il soit même surélevé ; or, l'ac- 
éroissement continu de la consommation de ces boissons depuis un demi-siècle constitue un péril 
social qui n’est plus à démontrer, péril d'autant plus grave qu'il menace non seulement les généra- 
tions actuelles, mais encore leur descendance. 

La Chambre a introduit dans la loi votée plusieurs dispositions nouvelles : le monopole de la 
rectification des alcools d'industrie par l'Etat ; une surtaxe sur l'al:ool. portant le droit de 156,25 
à 275; le maintien du privilège des bouilleurs de cru, limité à 20 litres d'alcool absolu, soit 40 litres 
d’eau-de-vie à 500; une surtaxe de fabrication sur les liqueurs, la déclaration de toute fabrication 
d'essences ou d'extraits concentrés propres à la fabrication de ces liqueurs et la prohibition de toute 
essence, reconnue dangereuse et déclarée telle par l'Académie de médecine ; Île dégrèvement des 
boissons, dites hygiéniques : vin, cidre, bière. 

Enfin elle a voté la suppression de l'exercice chez les débitants et elle n’a pas augmenté la valeur 
de la licence des débits. 


I 


Examinons d’abord la rectification des alcools que la Chambre des députés a monopolisée entre 
les mains de l'Etat pour les alcools d'industrie, c'est-à-dire pour ceux qui sont fabriqués par les 
distillateurs de profession, actuellement exercés par l’administration des contributions indirectes, qui 
traitent les pommes de terre, les grains, les betteraves, les mélasses. 

L'argument qui a déterminé la Chambre à prendre, au cours de la discussion, cette grave mesure, 
malgré l'avis du gouvernement, est d'ordre hygiénique : « Ne laisser entrer en consommation que 
les produits purgés de toute substance nuisible. » 

L'alcool, a-t-on répété partout, dans les journaux, dans les publications scientifiques, aux tri- 
bunes politiques et académiques, doit sa nocivité aux impuretés qu'il renferme, aux alcools autres 
que l'alcool éthylique et à divers produits tels que l'aldéhyde et le furfurol, Il faut, d'après 
Dujardin-Beaumetz et Audigé, six fois moins d’aldéhyde et quatre fois moins d'alcool amylique (1) 
que d'alcool éthylique pour tuer dans les mêmes conditions les mêmes animaux. Ces nombres ont 
beaucoup varié et ils sont fort différents suivant la méthode d’expérimentation et suivant les expé- 
rimentateurs : il ne faut les envisager que comme des renseignements. 

Depuis cette époque, on a sans cesse renchéri; on en est même arrivé, dans la discussion qui 
vient de se terminer devant la Chambre, à honorer l'alcool éthylique du nom d'alcool hygiénique. 

C'est une erreur profonde et des plus dangereuses. L'alcool éthylique est nocif comme les impu- 
retés, à un degré moindre, voilà tout, et si l'on veut ne laisser entrer en consommation que des 
produits purgés de toute substance nuisible, il faut supprimer absolument tout liquide alcoolique ; 
mesure qu'aucun gouvernement ne proposera, qu'aucune Chambre ne votera, que le pays n’accep- 
terait pas. 

_ Le mal ne réside pas dans les impuretés de l'alcool. Si, au début de la fabrication des alcools de 
grains, de pommes de terre, etc., on a livré à la consommation de bouche des alcools manifestement 
impurs, c'est qu’on en ignorait les dangers. Aujourd'hui l'alcool industriel est très voisin de l’état 
de pureté et l’on n’a pas d'intérêt sensible à le livrer impur, ce qui est le meilleur garant pour cette 
ureté. 

4 L'alcool de bourse, c’est-à-dire le plus mauvais qui soit vendu pour la consommation, vaut 
99 fr. 50: l'alcool absolument iufect, contenant dix à douze millièmes d'alcools supérieurs, des 
quantités très fortes d’aldéhydes, d'éthers, se vend en moyenne # francs de moins, 25 fr. 50. Or, cet 
alcool trouve un débouché certain pour la dénaturation, et dans les emplois industriels. Un distilla- 
teur serait dans l'impossibilité d’en faire passer un litre dans la consommation; s'il en mélangeait 
trois litres par hectolitre d'alcool rectifié, celui-ci deviendrait lui-même invendable ; de telle sorte 
que s'il gagnait d’une part 4 centimes par litre, soit 12 centimes par hectolitre, il déprécierait ce 
mélange de 2 ou 3 francs. Les distillateurs vendent à leur clientèle un alcool FAMUNENRE 1 à 
2 francs de plus par hectolitre ; il existe des qualités plus élevées valant 5, 7, 10, 15 et 20 francs de 
plus que l'alcool de bourse. | 

Il est difficile de mettre des chiffres d'impuretés en regard de ces produits ; si l'alcool de bourse 


De SE 


(4) Rapport fait au nom de la Commission instituée au Ministère des finances, le 18 septembre 1887, à l'effet 
d'étudier les réformes qu'il convient d'apporter au régime des boissons (Journal officiel du 9 juillet 1588, 
p. 2928). 

(2) Ces nombres sont très exagérès; voir les Analyses de l'auteur, p. 25, 
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en contient un millième et demi, l'alcool primé de 2 francs en renferme environ 1 millième (2), 
l'alcool primé de 5 à 7 francs, des traces ou 2 à 3 dimillièmes.Quant aux plus chers, ils sont sensible- 
ment purs, et les variations dans le prix correspondent à des différences infinitésimales dans l’odeur 
le goût, ou à la marque du distillateur; c’est une sorte de classement artistique pour lequel 
l'hygiène est desintéressée. 
Il est malheureusement certain que les alcools consommés sont quelquefois souillés par des 
alcools impurs ; il faut l’attribuer aux quantités considérables d’alcoo!l infect qui sert à la dénatu- 
ration et aux alcools destinés à l'industrie proprement dite, qui n’acquittent que le droit de 37 fr. 30 
au lieu du droit de 156 fr. 25. Certains fraudeurs arrivent à le régénérer plus ou moins imparfaite- 
ment et vendent clandestinement, pour l’absinthe et les liqueurs à odeur forte, d’horribles produits. 
avec un bénéfice qui est une partie assez élevée de la différence considérable entre les deux droits, 
156,25 et 37,50. 

C'est une exception, relativement rare, qui existera dans tous les systèmes de perception de 
l'impôt, qui sera d'autant plus à redouter que le droit sur l’alcoolsera plus élevé et qu'on n'’arrivera 
à atténuer que par une repression draconienne. Sauf cette exception, ce n’est pas aux impuretés 
des alcools qu’il faut imputer le développement de l'alcoolisme. RE 

Prenons un exemple : deux personnes buvant, l’une de l'alcool pur, l’autre de l'alcool à 4 mil- 
lièmes d'impuretés, ramenés tous deux au titre alcoolique d’une eau-de-vie à 500. 

Supposons que les impuretés soient cinq fois plus toxiques que l'alcool pur. Lorsquela première 
aura bu le litre d’eau-de-vie pure, la seconde aura consommé l'équivalent de 1,008 de cette eau- 
de-vie. 

Ramenons ces quantités à l’unité du buveur, le petit verre, soit 45 cc. Le consommateur de 
l'alcool impur aura pris 67 114 petits verres, alors que celui d'alcool pur en aura absorbé 66 LEA 

Que le lecteur juge de l'état de celui-ci, lorsque celui-là sera frappé d'intoxication ! 

Si ce n’est pas aux impuretés de l'alcool livré par l'industrie du Nord que sont dus les pro 
rapides de l'alcoolisme, on ne s’explique pas l'efficacité de la mesure votée par la Chambre des 
députés, à savoir : la rectification des alcools d'industrie monopolisée par l'Etat. 

La cause du mal est la consommation des boissons alcooliques, sans cesse croissante suivant une 
progression rapide, et je n'ui rien à retrancher de ce que je disais à la tribune de l'Académie de 
médecine, dans la discussion de 1886 sur l’alcoolisation des vins : 

« On devient alcoolique parce qu’on boit de l’alcool en trop grande quantité, non pas par 
moments et à très hautes doses, mais à intervalles régulièrement rapprochés d’une facon continue 
pour ainsi dire, » 

Gependant la question de la rectification des alcools par l'Etat mérite d’être examinée de plus 
près ; et d’abord, l'Etat est un fabricant dont le travail est coûteux. 

Cela tient à des raisons diverses que chacun connait et même exagère, à l’exception d’une seule, 
que j'estime être la plus grave : de nos jours surtout, le directeur d’une manufacture de l'Etat n’en 
est pas toujours le chef; c’est une administration supérieure, nécessairement incompétente, qui a 
la direction réelle et, si la fabrication exige des changements, des modifications un peu profondes, 
elles se font quelque fois incomplètement, d'ordinaire trop lentement. 

Pour le cas spécial de la rectification des alcools, un pays voisin, la Suisse (loi du 23 décem- 
bre 1886), vient de faire une expérience en grand que nous avons intérêt à connaître. 

Il faut noter d'abord que la Suisse avait, en dehors de la question hygiénique et fiscale, des 
raisons économiques d'instituer le monopole de l'alcool industriel, parce qu'elle est acheteur de cet 
alcool à l'étranger ; elle a vu dans cette combinaison un instrument de protection de cette indus- 
trie, un moyen efficace de frapper de droits Les alcools étrangers ; ce n’est pas le cas en France. 

Ce monopole ne s'applique qu'aux alcools de l’industrie proprement dite, pommes de terre, 
grains ; il laisse en dehors la distillation du vin lui-même, ainsi que celle des lies, des fruits et de 
leurs déchets, des baies et des racines (racine de gentiane), que chacun peut exécuter. 

Un prélèvement d’un droit, dit finance du monopole, a lieu sur tous les spiritueux importés de 
l'étranger, quelle que soit la matière première dont ils proviennent, et sur les produits : raisins, 
fruits, vin, déchets de toute sorte, 

L'administration du monopole ne se préoccupe pas du contrôle des liquides consommés qui est 
réservé à l'inspection, le plus souvent rudimentaire, des autorités cantonales. | É” 

La régie ne livre directement à la consommation ni eaux-de-vie, ni liqueurs, mais seulement des 
alcools bruts et des trois-six; c'est précisément ce que l’on se propose de faire en France. Or, mal- 
gré que la Suisse produise assez peu d'alcool pour que le quart seulement de la fourniture aît été 
réservée à l'alcool indigène, l’expropriation des fabriques existantes a coûté beaucoup plus cher 
qu'on ne l'avait supposé, Que sera-ce, à proportion, dans notre pays, où cette industrie ést des plus 
florissantes | | 

L'établissement du monopole des allumettes, industrie très limitée, a coûté 33,800,000 francs, il 
y a quelques années. 

La question du monopole a fait l’objet d’une étude approfondie de la commission extra-parle- 
mentaire, présidée par M. Léon Say, qui contenait les hommes les plus éclairés sur ces sujets. 

« Engager, dit-il, un capital de plusieurs centaines de millions, d'un milliard peut-être et plus, 
pour retirer d’une industrie d’accaparement un intérét et un bénéfice, fussent-ils élevés, est une 
entreprise qu'on ne saurait conseiller au gouvernement. Il est probable que l’Etat ne pourrait obtenir 
de son monopole un produit égal à celui que trouvent dans leur commérce les négociants qu'on 
aurait obligés à cesser leurs affaires. » : 

Cette parole a été une prédiction pour Ja Suisse, On avait fait miroiter, pour ce pays comme 
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pour le nôtre, un amassement de millions qui n'auraient rien coûté à l'hygiène ; or, d'année en 
année, le monopole se montre comme une pauvre opération financière et hygiénique. 

Le Bulletin fédéral, publié chaque année, rend compte de réclamations des intéressés, visant 
soit la qualité du trois-six livré par le monopole, soit son défaut de limpidité. Il en résulte des 
procès qui amènent l'échange de l'alcool livré, ou le payement d’indemnités, lorsque la réclama- 
tion a été reconnue fondée. 

Pour un grand pays comme le nôtre, ce sera une source incessante de demandes plus ou 
moins justifiées, une mine à procès dans lesquels l'administration de l'Etat jouera le vilain rôle. 

Au début, le monopole fournissait trois sortes de produits; depuis on y à joint l'alcool déna- 
turé industriel et des alcools bruts sur lesquels on va revenir, 

Ces trois produits sont : 


Le trois-six extra-fin (Weinsprit) à 950-960,.. 175 fr. le quintal métrique. 
— — (Primasprit) à 950-96°, 170 — NZ 
— —- (Feinsprit) à 950-960..., 167 — — 


L'extra-fin est. sensiblement pur; les deux autres renferment moins de 1 millième 5 d'impuretés. 
L'analyse des alcools bruts par le procéde Rüse a donné des nombres assez variables (rap- 
port fédéral de 1892). 


Teneur en huiles essentielles 
représentée en millièmes. 


Maximum. Minimum. Moyenne. 


Pomamesle terre... .... .seume sens 0,2 0,95 3,21 
Pommes de terre et seigle. .,..,... ..... . 6,8 1,00 3,62 
Pommes de terre et maïs.......,, .,.... 5,3 1,80 4,15 
Pommes de terre, seigle et maï:....... Nos 2,96 4,33 
APS NES ML 6 PCT 0,90 4,47 
Maïs... ... be cos Ag TRE el 6,3 2,50 4,89 
OR Rte Rescue 6,8 4,20 5,15 


Dès les premiers temps du monopole s’est déclaré un fait des plus curieux; laissons parler le 
rapport fédéral officiel pour 1891; 

« Comme nous l’avons exposé déjà dans notre message du 8 octobre 1886, le fusel particulier 
de l'alcool de pommes de terre est considéré comme bouquet par une partie des consommateurs. 

« La législation n'avait aucune raison de s'opposer à ce goût spécial par l'exigence de la recti- 
fication absolue de l'alcool de pommes de terre. 

« Il n’est d’abord pas démontré qu'une proportion limitée du bouquet de T’huile de pommes 
de terre soit plus nuisible pour la santé du consommateur que la quantité équivalente du bouquet 
des autres eaux-de-vie et liqueurs. 

« Retirer entièrement du commerce l'alcool brut de pommes de terre, c’eût donc été intro- 
- duire sans raison majeure une pratique d’inégalité. C’eût été refuser au consommateur d’eau-de- 
vie de pommes de terre ce que la loi et la pratique concèdent au consommateur de cognac 
ou d’absinthe, l'arome spécial du buveur... » 

De fait, aujourd'hui, la régie ne transforme plus en trois-six, par la rectification, que l'alcool 
._ de pommes de terre acheté par elle en Suisse ou à l'étranger, dont la contenance en produits 

secondaires dépasse un millième et demi. 

En 1894, la vente de cet alcool impur représente 1.645.439 francs sur un produit total de 
9.768.677 francs. 

La France serait d'autant moins excusable d’imiter la Suisse dans cette industrie peu morale, 
que nous avons dans la main un instrument prêt à fonctionne: du jour au lendemain pour la 
vérification de la pureté des alcools. 

Si l'Etat est un fabricant qui laisse à désirer, il est un contrôleur excellent; et parmi les 
contrôles il n’en est pas de plus solidement organisé que celui des contributions indirectes. 

Ce service comprend, outre une armée de fonctionnaires, un personnel technique ayant à sa tête 
un chimiste, dont le mérite égale l’activité, qui dispose d’un réseau de laboratoires dans le nord de 
la France, contrée des usines de distillerie et de rectification, et dans nos principaux ports. 

Ce personnel, qui exerce déjà cette industrie au point de vue de la quotité de la fabrication, 
serait prêt, en quelques jours, à l'exercer au point de vue de sa qualité. 

Pour en donner la preuve, il me suffira de dire qu'aujourd'hui l'analyse industrielle des alcools 
n'est pas plus difficile que celle des sucres bruts, et que depuis l'époque où les laboratoires 
des contributions indirectes ont été créés, les difficultés entre agriculteurs, fabricants et raffineurs 
se règlent, la plupart du temps, par l'analyse des contributions indirectes. 

En résumé, le monopole de la rectification de l’alcool qui, d’après M. Léon Say, ne s'impose pas 
au point de vue fiscal, ne se justifie en rien au point de vue de la santé publique. Il n’y aurait lieu 
de le créer ét d’en charger l’État que si l’industrie privée produisait l'alcool souillé d'impuretés le 
rendant dangereux. Or, l’alcool, livré à la consommation de bouche, est sensiblement pur, plus pur 
que celui que l'administration du monopole suisse s’est vue réduite à préparer pour arriver à 
contenter le palais des consommateurs, et de ne pas faire de ce monopole une opération financière 
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désastreuse. Il sera tout à fait pur du jour où le Parlement aura donné à l'administration le droit 
et lui aura imposé le devoir de ne laisser sortir des usines que de l'alcool à l'état de pureté, parce 
que ces usines sont peu nombreuses et déjà dans la main de l'administration. 

En présence de ces faits incontestables, on ne s'explique pas le vote de la Chambre, et il faut 


espérer qu'une mesure, aussi dangereuse au triple point de vue fiscal, hygiénique, moral, n’obtien- 
dra pas l’assentiment du Sénat. 


ke 


Dans la discussion à la Chambre des députés, mon éminent collègue, M. Lannelongue, a fait un 
discours remarquable sur l'alcoolisme et ses conséquences fatales, sur le danger redoutable des 
liqueurs à base d’absinthe et d’autres essences, sur la nécessité d'exercer un contrôle rigoureux 
des alcools. 

Il a été moins bien inspiré dans ses comparaisons entre les alcools industriels et naturels. 

Pour lui, la question de l’histoire de l'alcool en France présente deux phases : la première est 
antérieure à 1854-1855 ; il l'appelle période « des eaux-de-vie naturelles », parce qu’on consommait, 
surtout à cette époque, des eaux-de-vie fabriquées avec les raisins, pommes, poires, fruits à noyaux. 
À ce moment on ne connaissait guère que l'alcoolisme aigu. | 

En 1854-1855 il se produit, dit-il, un fait nouveau ; le vis et l'alcool de vin manquent tout d'un 
coup, une fabrication presque inconnue en France, celle des alcools de substances farineuses, de 
betteraves, de mélasse,se développe rapidement, et avec elle l'alcoolisme chronique: c'est la période 
« des eaux-de-vie industrielles, » 

Suit une description aussi vraie qu'attachante des travaux de Dujardin-Beaumetz et Audigé, 
Magnan, Laborde, etc., des caractères de cette seconde forme de V’alcoolisme, de ses ravages dans le 
présent et l’avenir de notre race. 

La conclusion semble s'imposer : l'alcoolisme chronique a remplacé l’alcoolisme aigu, parce que 
l'alcool industriel a remplacé l’alcool naturel : ce qui prouve que ce dernier est inoffensif et le pre- 
mier dangereux. 

C'est cependant une erreur complète; il n'y a pas de relation de cause à effet entre ces deux 
faits incontestables ; c’est une simple coïncidence, un trompe-l’œil. 

ILest incontestable qu'aujourd'hui et depuis dix ou quinze ans, l'alcool d'industrie livré à la 
consommation de bouche est voisin de l’état de pureté. En admettant que l'alcool industriel n'ait 
pas été rectilié, vers 1855, aussi bien qu'aujourd'hui, il est certain aussi qu'il était moins chargé 
d’impuretés à cette époque que ne l'est maintenant l'alcool naturel, parce qu'une eau-de-vie de 
grains ou de betterave, au degré d'impureté que possèdent les eaux-de-vie de vin et de cidre, est 
infecte, Or, nous prouverons plus loin qu’à l'exception du bouquet, les impuretés de l'alcool naturel 
sont de même nature et partant aussi dangereuses que celles de. l'alcool industriel. 

La cause réelle de la différence réside à peu près exclusivement dans la quantité de boissons al- 
cooliques consommées. | 

Pour le vin la consommation n'a pas cessé de croître, sauf de 1832 à 1856. 


Consommation du vin (1). 
De 1830 à 18:9. 19.215,427 hectolitres. 
De 1840 à 1849. 23.753.933 — 
De 1850 à 1859, 21,771 468 — 
De 4860 à 1869. 36.198.994 — 
De 1870 à 1874. 38.091.207 — 


1884.  32,855.557 heclolitres, soit 86 litres par habitant et par an. 


: : UE 6 1 si 

Ce chiffre de consommation pour 1894 est, en réalité, très inférieur au chiffre réel, parce qui 
ne représente que la quantité imposée et qu'il faut y ajouter le vin consommé chez le pro- 
ducteur. ee 


On peut obtenir ce nombre que par une évaluation; cette évaluation a été pour la période de 
1870 à 1879 : | 
Quantité Quotitépar Quantité  Quotilé par 
imposée. habitant. totale. habitant. 
1870 à 1879, litres... 271,641 .807,00 14,9 38.091.207,00 103,2 


En appliquant cette proportion à l’année 1894, on aurait une consommation de 118 litres par ha- 
bitant. 


Le vide partiel dans la production en France a été comblé de suite par les importations. Jus- 
qu'en 1853 elles n'avaient pas dépassé 4,478 hectolitres (2). Î 


En 1854,-elles sont le: Le MAN REA 15.179 hectolitres. 
En 1860, en d'été ARE TORTUE ME 183,211 2,7 
En 1865, NT 16e SORTE HN CATIES TRUE 291.829 — 

En 1885, — 1 St ECS STE RS ARE 8.183.665 —_ 

En 1890, — PP RE RL Es 10.830.462 — 

En 1893, es tes esse. 5.892.321 7 


mm 


(1) Extrait du Bulletin de statistique et de législation comparée, 1881-1882. " 
(2) Annuaire statistique de France, 1894, p. 339. 
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L'augmentation de la population n'a pas suivi, à beaucoup près, une marche croissante à ce 
degré : 
A La De nan gb ee de à de ne ta 36,039.364 habitants, 
RE een inner de rer ee 38.343.192 — 
Quant à l'exportation, elle a oscillé entre 1.330.213 et 3.000.870 hectolitres, de 1854 à 1893. 
La production et la consommation de l'alcool, à un état autre que le vin, la bière et le cidre, ont 
subi en même temps une marche régulière et très rapide (1). 


Production Consommation Quotité moyenne 
des alcools. . des alcools. par habitant. 
hectol. nectol. lit. 
AREA Sd co « Re 940.000 585.200 (2) 1,46 
be és MONO 702.000 714.813 2,00 
ASSON CE" : oh bn it SE 813.000 851°825 2,21 
Re Pt etats 1.411.000 3.008.750 2.63 
SSOPRRMES an. 1e. 1.581.000 1.313.829 3,64 
NENQ., LUSE SPRINT 2.214.000 1 662.801 4,35 
HR ARS ONE 2.476.386 1.735.355 4,56 


Je ferai la même remarque que pour les vins ; le chiffre de la consommation ne comprend que 
les alcools qui ont payé le droit, et il faudrait lui ajouter l'alcool qui est consommé par les bouil- 
leurs de cru, ce qui augmenterait considérablement le chiffre de 4 1,56 par habitant, 

D'après les nombres officiels ci-dessus et ceux que fournissent les statistiques sur la bière ct le 
cidre (3), la quantité annuelle d'alcool consommé dépasse 14 litres par habitant, en prenant pour 
base de cette évaluation le vin à 10°, la bière à 3° et le cidre à 50. 

On vient d'établir que ces chiffres ne sont que des minima ; par suite de la fraude, ils doivent 
être encore considérablement augmentés. J'ai eu l’occasion, comme expert, de constater plusieurs 
fois qu'une proportion notable de bière est fabriquée en fraude ; elle est considérable pour le vin et 
surtout pour les alcools par suite de l'élévation des droits, soit qu'il s'agisse d’alcool d'industrie 
dénaturé puis régénéré, soit surtout qu'il s'agisse d'alcool naturel par suite du privilège des bouil- 
leurs de cru. 

D’après Lunier, la fraude atteindrait le cinquième de la production de l'alcool ; dans une note 
publiée par un syndicat d'industriels et de commerçants, c'est à 2 millions d’'hectolitres qu’elle s’éle- 
verait. Le chiffre de 14 litres doit donc être majoré d’une très forte quantité. 

Il faut, me semble-t-il, vouloir fermer les yeux à la lumière, pour faire peser les ravages de 
l'alcoolisme sur les impuretés de l'alcool industriel — plus pur que l'alcool de vin, comme on 
le prouvera plus loin — et ne pas voir qu'ils sont imputables à l'énorme quantité d'alcool con- 
sommée. 

L'homme de la campagne, qui se rend aux champs après avoir bu son verre d’eau-de-vie, trouve 
dans le mouvement et le travail au grand air un stimulant qui atténue la dépression fatale qu’exerce 
l'alcool sur l'organisme au bout de quelque temps. L'homme de la ville, au contraire, subit, par le 
travail au milieu de l'air confiné, dans l'entassement de l'atelier ou du bureau, et du fait de la po- 
sition sédentaire, une influence déprimante qui s'ajoute à celle que produit l'alcool : la santé 
s’ébranle bientôt, l'alcoolisme commence. 

Il n’est pas rare, aujourd’hui, de voir dans les villes des personnes absorbant quatre et cinq fois 
par jour de l'alcool ; le tableau suivant est instructif sur cette consommation : 


ALCOOLS, BIÈRES 


k Paris (1) 


EMARSÉIITE RE MR MUST 2 15 


= 
UN PS RD ie D QT 7 we 
CO 9 Ur += O0 O7 CO 9 GO CO 


7 
5 
9 
6 
1 
6 
8 
6 
0 
5 


> 


“ 


(1) Dans les ports de guerre, la proportion d'alcool consommé atteint 
couramment 16 et 18 litres. 


(4) Annuaire statistique de France, 1894, p. 384. et 
(2) On a commis à la Chambre des députés une erreur matérielle en indiquant pour la consommation de 
l'alcool, en 1850, la quantité de 891.000 hectolitres ; le chiffre réel (585.200) n’est pas même les 2/3 de ce 
* chiffre. 
(3) Annuaire statistique de France, 1894, p. 608. 


619 Livraison, — 4e Série, — Janvier 1896. 3 


34 LA LOI SUR LES BOISSONS ALCOOLIQUES 


A mon avis, le développement de la consommation de l'alcool et de l'alcoolisme en France 
trouve son explication dans les modifications économiques qui se sont passées dans notre pays, il 
en est la suite et la conséquence. 

Vers 4853, s'est inaugurée en France une ère de prospérité matérielle, L'industrie, le commerce, 
les travaux publics et privés dans les villes, ont pris rapidement un essor extraordinaire qui a dé- 
terminé l'émigration des campagnes vers les villes et les centres industriels. L'accroissement de la 
fortune publique, l'augmentation des salaires ont suscité le goût et l'abus des jouissances ; le luxe 
sous toutes ses formes a envahi la bourgeoisie, et l'amour de la boisson tout spécialement l'ouvrier 
des villes. 

A la même époque, vers 1853, la récolte de la vigne a faibli et l'alcool de vin a manqué ; on s’est 
jeté sur l’alcool d'industrie dont la consommation a naturellement précipité la production : de 
76.500 hectolitres qu’elle était en 1850, elle est montée à 506.000 de 1853 à 1857. 

Lorsque les récoltes de vin revinrent aux proportions normales, l’alcool industriel avait conquis 
la place et, pour la conserver, le fabricant n’a cessé d'améliorer les produits et surtout d'en abaisser 
le prix. La crise du phylloxera, qui a frappé ensuite nos vignes, et qui u'a pas encore permis de re- 
trouver les anciennes récoltes, est venue compléter la victoire de l'alcool d'industrie. A l’état voi= 
sin de sa pureté, il vaut 30 à 35 centimes le litre à 95° qu’on ramène avec de l'eau à 350 ou 400 pour 
en faire de l’eau-de-vie. 

De fait, le grand coupable est, il est vrai, l'alcool d'industrie; mais ce n’est pas à cause de ses im- 
puretés, c'est en raison de son extrême bon marché qui permet de fabriquer, d'année en année, à 
des prix plus bas, le cognac, l'absinthe et toutes les liqueurs ; sur une production totale d'alcool de 
2.329,413 hectolitres, l alcool d'industrie représente 1.987.038 hectolitres. 

La vraie conclusion qui s'impose est la’suivante : élever le droit sur l'alcool le plus possible ; la 
Chambre l'a porté de 156 fr. 25 à 275 francs, mais veiller, par des mesures incessantes et appliquées 
rigoureusement, à la répression de la fraude, car elle s’accroit proportionnellement au bénéfices 
réalisés. 


III 


L'intérêt du fabricant d'alcool d'industrie consiste à isoler l’alcool éthylique en enlevant tous les 
autres produits existant dans la matière fermentée; plus cet alcool sera pur, plus il se vendra 
cher, parce qu'il faudra moins de matières aromatiques pour donner le parfum et le goût qu’on re- 
cherche à la liqueur qui sera préparée avec cet alcool. 

Tout autre est l'idéal du fabricant d’eau-de-vie, parce que celle-ci constitue elle-même Ja li- 
queur telle qu'elle sera livrée au commerce. Il cherche a recueillir les composés aromatiques 
du vin, à les concentrer dans l'alcool distillé et à développer ces aromes par son mode de distillation. 

Aussi les appareils et les procédés de ces deux fabricants sont-ils très différents. L’alcoo! d'in- 
dustrie est soumis à une épuration chimique et physique, et à une rectification méthodique dans 
laquelle le mélange subit une série de volatilisations et de condensations successives, qui permet- 
tent de séparer les divers produits. L’eau-de-vie est distillée et condensée lentement ; le vin ne quitte 
pas la cuecurbite de l’alambie, il est pour ainsidire cuit et les principes autres que l'alcool éthylique, 
à l'exception de l'eau, sont entrainés avec celui-ci. 

Le procédé charentais ordinaire, presque exclusivement suivi pour les eaux-de-vié fines et supé- 
rieures, consiste dans deux distillations à feu nu, opérées dans l’alambic ordinaire des pharmacies 
portant un chauffe-vin (I) ; il y a des alambics de 10 hectolitres et plus, surtout beaucoup de plus 

elits. 
É Dans la première chauffe, dite de brouillis, on ne fait généralement pas de fractionnement, et l’on 
s'arrête lorsque le liquide, passant dans l'éprouvette de sortie, marque zéro. La vinasse est écoulée 
et l’on recommence une opération semblable. 

Les liquides de trois opérations sont réunis dans le même alambic pour la deuxième distillation, 
repasse ou bonn: chauffe, qui doit être menée avec une régularité et un soin plus grands encore que 
la première, 

On met à part la portion qui passe la première jusqu’au moment où l’alcoomèlre marque 7%5 à 
800 (2 à 5 litres) et l’on recueille comme eau-de-vie tout ce qui marque plus de 459 ; à cet instant on 
charge le récipient et on recueille les queues jusqu’à ce que l'alcoomètre indique Vo, souvent on 
met de côté la portion qui coule de 290 à 00, dans l’une et l’autre des distillations, pelites eaux. 

Les produits de tête et de queue sont versés dans les brouillis suivants, ou rectifiés à part pour 
donner une eau-de-vie de moindre qualite. 

A ce moyen coûteux par suite de deux distillations, on substitue aujourd'hui le procédé, dit de 
premier jet, pour les eaux-de-vie de qualité moins fine, Il existe différents systèmes : déflegmation 
seule, redistillation avec déflegmation en appareils intermittents ; distillation continue avec plateaux 
rectificateurs, Jusqu'à ce jour, les appareils continus ne sont employés que pour les eaux-de-vie de" 
deuxième choix. ‘ 

On entend par petites eaux-de-vie celles qu'on extrait des marcs, des lies, des vins piqués ou 
additionnés d’alcool et même des vinasses. 


——_—_—_—_—_—_—___——_———————_—_—_—_——— 


(1) Fabrication des eaux-de-vie. L. Jacquet, 4892. Encyclopédie des aide-mémoire. 
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L'eau-de-vie de marc s'obtient par deux procédés différents. Le premier, bien préférable au 
second, consiste à verser de l'eau tiède sur les marcs frais séparés des moûts avant la fermentation 
et à laisser fermenter quelques jours, où à épuiser par l’ean les marcs qui ont subila fermentation 
avec ou sans le moût. On opère les lavages méthodiquement et on distille ces piquettes. 

Dans l’autre procédé, on distille le marc lui-même avec de l’eau ordinaire, soit en laissant le 
marc au milieu de l'eau, soit en le plaçant dans un seau métallique, percé de trous, baignant dans 
l’eau de la chaudière. L’eau-de-vie de marc est toujours chargée d’impuretés. 

Les lies sont séparées du liquide surnageant et la masse päteuse est distillée après avoir été diluée 
dans deux à trois volumes d’eau. L’eau-de-vie obtenue est moins fine. Souvent elle prend l'odeur 
de brûlé, parce que la matière s'attache au fond de la chaudière. 

De tout temps on a passé à la chaudière les vins trop verts par suite d’une maturité insuffisante, 
ou devenus aigres et piqués. On en sature l'acidité par de la craie ou de la chaux avant de les distil- 
ler ; l’eau-de-vie préparée dans ces conditions est toujours de faible qualité. 

Les vinasses de l’eou-de-vie sont souvent recueillies en tonneaux,additionnées d'alcool jusqu’à 10°, 
agitées dans ces tonneaux, puis passées dans la chaudière après une quinzaine de Jours de macéra- 
tion. Ces eaux-de-vie sont acides et de qualité inférieure. 

On remonte les vins faibles par l'addition d'alcool d'industrie neutre : le mélange n'est distillé 


qu'après un contact de quelques jours pour que l'alcool ajouté ait le temps d'absorber le bouquet 
du vin. 


Enfin, depuis l'invasion du phylloxera, on a pris l'habitude, même dans les bonnes maisons des 
pays où J'on fabrique le cognac et l’armagnac, de mélanger de l'alcool neutre d'industrie avec les 
eaux-de-vie naturelles. 

On a vu, par les notions de fabrication qui viennent d'être résumées, que dans la repasse on a un 
. résidu très odorant de tête et de queue, et l’on conçoit qu’on arrive à faire de l’eau-de-vie de qua- 
lité convenable par des coupages de ces résidus avec des mélanges d'alcool d'industrie, d’eau-de-vie 
naturelle, et d’eaux-de-vie de marc, de lie, de vinasse. 

En résumé, le fabricant d'alcool d'industrie cherche à purifier l’alcool éthylique impur, parce que 
les impuretés sont désagréablement odorantes, tandis que le fabricant d’eau-de-vie naturelle cherche 
à rendre l'alcool éthylique impur, parce que les impuretés ont un bouquet agréable. 

Quelle est la nature de ces impuretés ? 

Les analyses, exécutées depuis quelques années par de nombreux expérimentateurs, prouvent 
sans réplique que les eaux-de-vie naturelles renferment les produits étrangers signalés depuis 
longtemps dans les alcools d'industrie et tant incriminés. 

Nous en avons donné le détail (1); rappelons seulement qu'il se trouve. dans les uns et les 
autres, de l'aldéhyde, du furfurol; des acides nombreux, acétique, butyrique, succinique, etc.; des 
alcools, dits supérieurs, notamment les alcools propylique, isobutylique, amylique; des éthers 
résultant de l’action des acides sur les alcools ; des bases comparables aux alcaloïdes organiques ; 
des glycols, etc. 

La nomenclature des corps qui peuvent se former par la réaction de ces principes et qui doivent 
se former en réalité dans une eau-de-vie pendant son vieillissement est très considérable ; peu de 
ces composés ont été isolés et, par suite, l'analyse des alcools laisse et laissera toujours fort à 
désirer ; mais, au fond, cela importe médiocrement pour le contrôle hygiénique, parce que l’on pos- 
sède aujourd'hui des réactifs permettant de caractériser ces genres de principes et, par suite, de 
classer les alcools au point de vue de leur pureté. Il suffirait d'établir des types et d'édicter que tout 
alcool au dessous de ce type sera rejeté, et, dans le cas où le dosage rigoureux est possible, de fixer 
un maximum qui ne sera pas dépassé, comme on le fait pour le dosage du plâtre dans les vins. 

On à publié, il y a quelques années, ce fait que les eaux-de-vie naturelles renfermeraient de 
l'alcool butylique normal, tandis que les alcools d'industrie contiendraient de l'alcool isobutylique, 
et ‘ur cette différence on a échafaudé une théorie qui permettrait de distinguer ces deux sortes de 
produits par la nature de l'alcool butylique qui s'y trouve. 

Voici ce qui a donné lieu à cette interprétation : 

M. Ordonneau (2) a eu l’occasion d'analyser un cognac authentique des Charentes, de vingt-cinq 
ans ; il a opéré sur 3 hectolitres, desquels il a retiré 218 gr. 60 d'alcool butylique normal. La pré- 
sence de ce corps à été vérifiée par MM. Claudon et Morin; mais il faut ajouter que cette eau-de- 
vie avait une odeur butyrique telle qu'elle n’était pas vendable. 

M. Ed.-Th. Morin, pour éclaircir le fait, a distillé (3) 92 litres d’une eau-de-vie très bonne, 
de 1883, provenant d'un vin sain, du cépage folle blanche, Il en a retiré divers produits et il a 
obtenu les résultais suivants pour 100 litres d’eau-de-vie : 


Aldéhyde ..:.2,.:4.:: OL URL ES 20 Ne traces: 
Alcool propylique normal................ 27 gr.17 
PR SODUGY QUES ri eu 6 — 52 
HN amyIqUe 5... 3 M SES TA à .… 190 — 21 
FEurfurol.et-bases:....:vss russe: 2: 2 — 19 
Giycol isobutylénique. :...,.1...2400 2 — 19 


(1) Journ de Pharm. et de Chim, [5], XVIIL et XIX, 1888-1889. 
(3 Distillerie française, 6 octobre 1887. 
(3) Comptes rendus de l'Ac. des sc., 21 novembre 1887. 
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Le total des impuretés dosées étaient de 2 gr.,20 par litre. : 

Il n’y avait pas d'alcool butylique normal; l'alcool amylique formait plus des 56 des alcools 
supérieurs. 

EM, Claudon et Morin ont complété cette démonstration en établissant qu'une bactérie très 
répandue, le Bacillus butylicus, qui transforme la glycérine, ie sucre principalement, en alcool! buty- 
lique normal et en acide butyrique, détermine encore cette fermentation en présence de 8 et 10 °/o 
d'alcool éthylique. Ce bacille produit aussi de l'alcool amylique normal. La présence de l’alcool 
butylique normal est donc une exception due à une altération de l’eau-de-vie. 

Ainsi, les impuretés auxquelles on attribue les méfaits des alcools d'industrie se retrouvent sans 
modification dans les eaux-de-vie naturelles. 

Ilest clair qu’il existe dans celles-ci des produits qu'on ne rencontre pas dans les alcools d’in- 
dustrie ou qui y sont en proportions trop faibles pour qu’on puisse caractériser leur présence : c'est 
le bouquet des vins et des eaux-de-vie. Ces bouquets sont formés par un ensemble indéterminé, 
d’un poids très faible, de diverses matières dont le parfum est plus ou moins modifié par celui des 
corps précédents réunis. 

L'éther œnanthique et un terpène bouillant à 1789 sont admis comme constituant, en partie au 
moins, le bouquet des vins et des eaux-de-vie. 

Les bouquets dss boissons alcooliques de fruits sont vraisemblablement toxiques, car les bouquets 
artificiels, dont la nature doit se rapprocher de celle des bouquets naturels, et qui ont été 
essayés par divers physiologistes, sont dangereux; néanmoins, il est impossible de se prononcer 
sur ce point. Leur nature serait-elle connue et l'expérience physiologique démontrerait-elle qu'ils 
ne sont pas toxiques, qu’il serait encore prématuré d’en tirer une conclusion ferme. 

Voici, en effet, ce que disait M. Brouardel, au nom de la sous-commission d'hygiène à la commis- 
sion extra-parlementaire de l’alcoo!l : 


« Nous savons, pour les substances dont la nocuité est le mieux démontrée, que la dose injectée 
sous la peau et ingérée par le tube digestif produit des effets fort différents, suivant la voie d'in- 
traduction. » 


Et plus loin : 


« Un des traitements les plus fréquemment usités dans la dysénterie, au commencement du 
siècle, était l’acétate de plomb, dont on donnait journellement 60 à 80 centigrammes. On ne signa- 
lait aucun accident; mais, que l’on fasse prendre, non plus en un jour, mais en un mois, la cin- 
quième partie de cette dose à un ouvrier (10 à 20 centigrammes dans le mois), il aura des coliques 
de plomb, des paralysies saturnines. 

« Pour résoudre la question, il faut se placer dans les conditions du buveur d'habitude, qui, 
journellement, à petites doses, absorbe pendant des mois ou des années des liquides alcooliques 
plus ou moins impurs. Ce sont là des expériences extrêmement délicates, difficiles, de très longue 
haleine, pour lesquelles l'association de chimistes, de physiologistes et de cliniciens, est absolument 
nécessaire. » 


Or, iln’existe, à ma connaissance, que certaines des expériences de MM. Dujardi:-Beaumetz et 
Audigé, qui aient été exécutées dans ces conditions : celles qui ont été faites sur des porcs et qui 
s appliquent aux divers alcools. 

De leur côté, les alcools industriels renferment d’autres matières, odorantes, infectes, de nature 
variable suivant la matière mise à fermenter : grains, mélasse, betterave. Ces substances sont vrai- 
semblablement toxiques, et elles doivent être l’origine, en partie au moins, des phénomènes gravès 
constatés par mes collègues et amis M. Laborde, M. Magnan, etc., dans leurs expériences physi10o- 
logiques, 

Les impuretés semblables qui souillent les diverses sortes d'alcools, sont-elles en plus forte pro- 
portion dans les alcools industriels que dans Les eaux-de-vie naturelles ? 

Je me suis procuré, pour répondre à cette question, des échantillons de quelques boissons 
d'usage courant et j'ai lieu de les considérer comme authentiques. 

Le procédé suivi est celui de M. Mohler (1), qui est un résumé judicieux des moyens indiqués 
Fe divers auteurs; nous y avons ajouté la détermination de la quantité d'acides après distil- 
ation. 

Je suis heureux d'adresser tous mes remerciements à M. GÇollineau pour l’aide aussi intelligente 
que dévouée qu'il m'a donnée, 

Il doit être ben entendu que ces nombres n’ont rien d’absolu parce que chacun s'applique à un 
ensemble de substances. Le dosage colorimétrique des alcools supérieurs doit être influencé par 
certains bouquets des alcools térébenthènes, terpènes, essences. 

On trouvera dans les tableaux suivants toute une série de données qui permettront de contrôler 
nos affirmations sur la composition des eaux-de-vie de provenances diverses, 


(1) Monit, scientif., 15 juin 1864. 
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Eaux-de-vie de vin 


Quantité 
dans 1 litre OBSERVATIONS 
SAUMUR 


PR I ED DD OL LD 


400,2 L'extrait est hygrométrique, légèrement acide, doué 
1 gr. 00 |d’une odeur de fruits, d’une saveur douceàtre. Il réduit 
— |la liqueur de Fehling, brunit par l'acide sulfurique, verdit 

gr. par le perchlorure de fer. 
Aldehydes (1), 0.....,.. D AO 0.354 Dans des travaux récents on a conclu de ces trois der- 
FURIUTO = eee Mme -cotbte 0.0044 \nières réactions à la présence de caramel, de substances 
AIO ROBE rene clone ule e 0.816 végétales, de tannin, ajoutés au cognac; il faut être ré- 
Alcools supérieurs.............. À 1.429 servé sur de pareilles conclusions, puisque nous obser- 
FÉNOFS, Fi troie S ANS 1.650 vous ces réactions dans une eau-de-vie qui ne contient 

———— que { gramme d'extrait par litre. 


Vanne te ent ee ain eee + « ee eo.» es © + 


Extrait sec... nee à « ose 


Acidité après distillation.... . ... 0.471 


(1) Les aldéhydes sont évaluês en aldéhyde acétique; les acides en acide acétique ; les alcools supérieurs 
-en alcool amylique ; les éthers en éther acétique. 


& 
. 
D 
OT 
œ 
> 
ADR AE LES AR ERNE COST AIME IT A LS CEA SERRE EN DEET VAE 2 DA ie SET SACS TT à DEL Eee LEE ME UT 


Eaux de-vie de cidre 


| 390 5802 2306 
r Te TL re 


LG QG QU QU 


Quantité dans 1 litre 
a A 
_. OBSERVATIONS 
Dernières 
SAUMUR ROUEN ORNE portions. 
EURE 


HO eee ee ce Host 1403 Mêmes observationsque 
MAP AR OO ere: ce De 0 gr. 82 1 gr. 48 0 gr. 06 Ogr. 40 |ci-dessus. L'échantillon 
M + PHP ES REE TE Denis dont dre pèse 1gr.48 
: ; ; ésente les mêmes réac- 
Aépess 0... 0.252 Ü.043 0.022 0.025 pr LME 
DR nn. 0.0049 0.0044 0.0018 D, 0032 MOSS ACCenEnees : sa 
* 4: : saveur est amèëre. Les 
Acidité directe.,......,... : 2.500 0.264 0.144 0.504 ul derniere dontle tre 
Alcools supérieurs... ...... 1.003 0.697 0.262 0.198 Poe À 
Ethers 2.037 0.709 0.588 Ce nn rene 
MOT AR CIa eTs es « ee. « . . L2 . . pas le perc orure e fer | 
5.7969 1.7174 1.0178 0.8492 |ne réduisent pasla liqueur 
Acidité après distillation... 1.790 0,138 0.095 0.421 de Fehling. | 


Eaux-de-vie de poiré 


Quantité dans 1 litre 


TR ME net ere EU dE OBSERVATIONS 


ROUEN EURE 


REA RO Em le en nae dmana see mauee couvre ete 900 0 gr. 26 0 gr. 070 Îque ci-dessus. 


r. 
RAIN. 0 24 cons nn tee rent per É 0.071 0.159 
Furfurol...... PAL AS PRRREEN, LOU, FEAT 0.0033 0.0045 
POUR CEE Na) net NE PEN MR OP So 0.336 0 240 
Alcools snpérieurs..... fn fe Re Re AU 0.751 0.743 
Cane AS NT ASE ONE sue AE 1.180 0.697 


2.3443 1.8435 
Acidité après distillation ..,.,......,... APRIL 0.260 0.180 


DR ea nan le eee. : 0 RE CS 4802 6805 Mêmes observations 


HE 
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Eaux-de-vre de prunes 


Quautité dans 1 litre 


De OBSERVATIONS 


SAUMUR SAUMUR 


22 | 9 So 


610 5go4 Mèmes observations 

0 gr. 020 0Ogr.206 |que ci-dessus pour le 

pu sx |premier échantillon. Les 

Aldéhydes 4 : 0.090 A réactions sont à peine 


Furfurol à 0 009 ; sensibles pour les deux 
AGIQUS dinpcte.s arr ttes ibe : 0.636 .66 autres (1); 

Alcools supérieurs 1: 1.460 : 

HihoDs,  dnelecnié ete AE ae 1.509 


; 3.704 
Acidité après distillation......,.. . ..... : 0.521 


! 
= 


(1) On trouvera plus loin un tableau contenant des analyses de rhum et de kirsch. 


Eaux-de-vie de marcs de raisins 


Quantité dans 1 litre 
rene e mem À OBSERVATIONS 


SAUMUR GRAY PONTAILLER 


5208 4909 Mêèmes observations 
0 gr. 050 0 gr. 050 [que ci-dessus. Les réac- 
tions ne sont pas sensi- 


: : BE. “ER bles avecles échantillons 
RS RE HD À 90008 | Got [ont l'extrait m'est que 
Acidité directe , | 0.468 o.414 [0 gr. 050. 

AIGDOIS BUDOTICNTA£S he ec en é 0.646 3.086 
Ethers : 0.851 1.976 


2.6998 8.230 
0.380 0.352 


Types minima officiels. des alcools industriels sur Le marché d2 Paris 
Quantité dans 1 litre 


Dee ER 
Alcool Alcoo!l Alcool 
de betterave. de grain. de mélasse, 
Titre... Rev SRE CREER 930,5 950,1 930,9 
Extrait sc traces traces traces 
| À (RER En 
Aïdéhydes..,,7, M ae Us traces 0 gr. 079 
Furfurol, .,. PORN 0 0 
Acidité directe...,...... . . 0 gr. 066 0 gr, 023 9 gr. 124 
Alcools supérieurs... ...... 0 ü gr. 111 0 
Ethers: 4,5. AR RL 0 088 0 0 
0 gr. 252 0 gr. 134 0 gr. 203 
Soit 2,52 Soit 1,34 Soit 2,03 


dix-millièmes. dix-millièmes. dix-millièmes. 


On a vu dans la première partie de ce travail, que j'ai admis { millième et demi comme chiffre 
des impuretés des alcools vendus pour la consommation de bouche; les nombres précédents ré- 
duisent encore considérablement ce chiffre. Même à cette teneur minime en impuretés, les alcools 
ont encore une odeur appréciable, et c’est celle-ci qui est la meilleure garantie de l'acheteur et du 
consommateur contre le fabricant. En effet, ces odeurs sont très tenaces et même elles se déve- 
loppent sous l'influence du temps; on cite l'exemple d’un propriétaire des meilleures marques de 
Cognac, qui a dà résilier le marché d’une eau-de-vie dans laquelle le bouquet de la betterave s'é- 
tait développé au bout d’un certain temps. 
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Ces résultats confirment ceux qu'ont publiés, en 1891 (1), M. Mohler, et en 1895, M. Rocques (2), 
auxquels nous empruntons les chiffres suivants : 


eo 


ALCOOL DE BETTERAVE 


Coguac Fine 
er 7 cf Cognac 
Mauvais | Moyen ghe vendu |champagne 
Flegme goût goût Fin PR ARE 
de queue | de tête commepur| Surgères 
oo < n | nn ame 2 22 Den RES Scene OP ER 
à AE ) ) » » 4505 460 65° 
gr. gr gr. gr r. gr. gr. 
AIDES she ue Je 0,22 0,08 1.44 0.021 E 040 0.19 0.09 
PODIGTOL ET Pie one ne eo « 0.0015 0 06 0 0 0.0 0.007 0.01 0,009 
DORE, | 1.24 0.06 0.03 0.03 0.4 0.72 0.34 
Alcools supérieurs ...., Lui 9:97 90.000 0.00 0.0 0.36 1.19 0.94 
LENS OEM ASE ENERERTE 2110059 0.704 0.79 0.13 0.27 0.53 119 
Produits azotés .... . . ..,.| (0.0054 0.015 0.0036 u.0012 0.002 0.002 0.002 
5.42 90.92 2.26 0.18 1.119 ERTCEN NERET 
PÉTER es CO ES » ) » » 13.20 17.30 0.24 


Er ee dou 

Les deux cognacs sont additionnés d’un produit étranger, car ils ont un extrait très fort. 

Il résulte de ces recherches : 

Que les alcools de bourse inférieurs que l'industrie livre à la consommation de bouche sont 
beaucoup plus purs que les eaux-de-vie naturelles; 

Que les eaux-de-vie de marc sont plus impures que les précédentes ; 

Que les cognacs ordinaires sont moins chargés d’impuretés que les cognacs purs. Ce dernier 
résultat, tout paradoxal qu'il paraisse, est cependant exact; il tient à ce que l’on fabrique les pre- 
miers en ajoutant aux cognacs naturels de l'alcool neutre d'industrie en vue d'abaisser le prix de la 
liqueur obtenue. 

Cette différence dans la composition des cognacs donne l'explication des expériences comparati- 
ves que mon collègue, M. Daremberg, a publiées récemmeut sur les diverses sortes d’eaux-de-vie (3) 
communes, cognaës de grandes marques, etc. Il a inoculé dans la veine de l'oreille de lapins, aussi 
semblables que possible, 10 cc. de chaque eau-de-vie ramenée à 38°; les lapins, soumis à l'action 
du cognac de haute marque et de l’eau-de-vie de marc, ont été tués, tandis que ceux qui avaient 
été inoculés avec les eaux-de-vie communes, après être restés quelque temps étendus, ivres morts, 
sur le flaric, sont revenus à la vie. : 

Il est tout aussi rationnel d'admettre qu’une honne eau-de-vie devienne moins inoffensive en 
vieillissant, c’est-à-dire en s’améliorant, parce que les eaux-de-vie sont, on l’a vu plus haut, tou- 
jours acides. Ces acides ont un parfum faible ou désagréable et ils se transforment lentement et 
d'une manière continue en éthers, qui ont à la fois un parfum suave et une action fâcheuse sur 
l'économie, tel l'éther acétique qui est le plus abondant. 

Le public, au récit de ces expériences, s’est ému ou en à plaisanté suivant la nature de son tem- 
pérament. Il ne faut rien exagérer: ces expériences, tout exactes qu'elles soient, n'ontpasété faites par 
le mode d'absorption ordinaire; elles donneraient probablement des résultats moins tranchés si 
l'on avait procédé par ingestion stomacale, en raison du mélange avec les liquides de l'estomac, au 
lieu d'opérer par inoculation dans l'oreille, Tranquillisons-nous d’ailleurs; les eaux-de-vie de hautes 
marques seront toujours d’un prix trop élevé pour qu'on arrive à les consommer à flot comme les 
eaux-de-vie commuues : l'abus n’est pas à craindre dans ce cas et c’est l'abus qu'il faut éviter, comme 
l'a très judicieusement dit notre confrère, M. Leroy de Méricourt. 

Qu'il me soit permis de faire une autre observation. Pour que ces expériences fussent absolu- 
ment concluantes, il aurait fallu que la nature et la quantité des diverses impuretés eussent été 
déterminées, 

Cette remarque s'applique également anx expériences très intéressantes de M. Magnan et de 
M. Laborde, sur lesquelles on a étayé cette conclusion, devenue légendaire, que les alcools d'indus- 
trie sont, par leur essence propre, plus dangereux queles eaux-de-vienaturelles. Leursexpériences,— 
personne n’en est plus convaincu que moi,-— sont d'une vérité incontestable ; mais malheureusement 
les alcools expérimentés n'avaient pas été soumis à l'analyse et ils étaient certainement constitués 
par les produits très souillés de tête et de queue dont la composition à été donnée plus haut. 


(A suivre). 


TE 


(1) Mohler, Monit. scientif., juin 1891, 577. 
(2) Rocques, Monil. scientif., août 1895, 265. 
(3) Bull. de l'Ac. de médec., 30 juillet 1895. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Recherches sur le sulfate d’alumine du commerce 


Par MM. H. de Kéler et G. Lunge 
(Zeitschrift für angewandte Chemic, 15 novembre 1894,) 


Le programme des prix institués par la Société Suisse d’Industrie chimique et qui a servi 
de point de départ au présent travail, comportait l’élucidation de la question de savoir quelles 
sont les propriétés que doit posséder le sulfate d’alumine pour répondre aux exigences des 
teinturiers et des imprimeurs sur étoffes. Pour résoudre ce problème, il a fallu analyser aussi 
exactement que possible nombre de produits du commerce et déterminer ensuite expérimen- 
talement jusqu'à quel point les impuretés qui souillaient ces produits, — et en première ligne 
le fer dans ses différents degrés d'oxydation, — pouvaient exercer une influence préjudiciable 
dans la teinture et l'impression. Mais ce travail ne pouvait avoir aucune valeur pratique, s’il 
ne donnait pas en même temps une méthode simple, rapide et exacte pour doser ces impu- 
retés dans les produits du commerce. Dans les recherches qui suivent, il a été tenu compte de 
toutes ces considérations. 

Comme matériaux pour ces recherches, nous avons pris treize produits du commerce, 
pour la plupart fournis par des teinturiers et imprimeurs suisses, et dans tous les cas, de 
provenance connue. Nous n'avons donc pas opéré sur des articles spécialement choisis. Quel- 
ques-uns des produits ont été achetés directement aux fabriques, mais toujours par la voie 
usuelle du commerce. Nous n'avons compris dans nos recherches que les produits qui étaient 
connus dans le commerce comme bons, attendu que notre but était précisément de 
déterminer l'importance que peuvent avoir pour les teinturiers les différences qui existent 
notoirement entre les produits réputés bons. Comme il ne nous convient pas de faire de la 
réclame pour telle ou telle autre fabrique, nous désignons simplement les échantillons par 
des numéros (I à XIIT) et nous ne saurions répondre même à des demandes privées qui nous 
seraient adressées dans le but d'apprendre quelles sont les fabriques auxquelles correspondent 
ces numércs. 

Nous avions à notre disposition plusieurs kilogrammes de chaque produit, de telle sorte, 
que les recherches analytiques et les expériences techniques étaient toujours instituées sur un 
seul et même produit. 


À. — Analyse qualitative. 


Le résidu insoluble, qui était très insignifiant dans tous les cas, était essentiellement 
composé de silice et de très petites quantités d’alumine et de chaux. 

Dans la partie soluble de tous les échantillons sans exception, nous avons pu déceler la 
présence de fer en chauffant avec une petite quantité d'acide azotique pur, ajoutant du sufo- 
cyanure de potassium et agitant avec de l’éther. Un essai à blanc a été fait dans les mêmes 
conditions avec de l'eau distillée. Oc. c. 1 d’une solution qui contient 0 gr. 00001 Fe par centi- 
mètre cube, suflit pour colorer distinctement en rose l'éthér. Par ce procédé, il est donc facile 
de déceler la présence de un millième de milligramme de fer. 

Tous les échantillons renfermaient également de l'acide sulfurique libre. La présence de 
celui-ci est décelée au moyen de la teinture de bois de campêche (une partie de bois de 
campêche, trois parties d'eau distillée et une partie d'alcool), dont la coloration violette 
devient brune par l’action de cet acide. 

Dans sucun des treize échantillons examinés, nous n'avons pu déceler la présence de 
chaux ou de magnésie, même en employant pour l'analyse 400 grammes de substance. Tous 
les échantillons renfermaient de la soude, mais point de potasse. Dans un seul produit 
(d'origine francaise), nous avons trouvé du zinc, et dans tous, de l'arsenic (provenant 
évidemment de l’acide sulfurique) à l’état de traces. Aucun des échantillons ne renfermait ni 
cuivre, ni chrome, bien que nous les ayons essayés par la méthode extrémement sensible de 
Marchal et Wiernik (2). Le vanadium et le tungstène faisaient également défaut. Le titane n’a 
été trouvé à l’état de trace que dans un seul produit (allemand). 


B. — Analyse qualitative. 
L.— Dosage de l'alumine.— L'alumine a été doséeen précipitant par l’ammoniaque en présence 
de chlorure d'ammonium. Il y a divergence d’opinion entre differents expérimentateurs quant 
a ———— ——/ ———— 


(1) Le travail de M. Kéler a obtenu le principal prix de cette Société. 
(2) Zeitsch. f. ang. Ch., 1891, p. 511. 
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à la voie à suivre dans cette précipitation. On sait que l’ammoniaque peut dissoudre une 
petite quantité d’alumine fraichement précipitée, mais elle en dissout moins en présence de 
sels ammoniacaux. Suivant Frésénius (1), la solution traitée par ie chlorure d’ammonium et 
l'ammoniaque en léger excès, doit être chauffée d’une facon continue, jusqu’à ce que l'ammo- 
* niaque se soit entièrement dégagée. Par contre, L. Blum (2) a trouvé que, en présence d’un 
léger excès d'ammoniaque, il fallait chauffer pendant un temps très court et ensuite filtrer. 
En comparant ces deux méthodes, G. Lunge (3) a constaté que celle de Blum était décidément 
supérieure par ce qu'elle évite la décomposition du chlorure d’ammorium par l’échauffement 
trop prolongé et la dissolution subséquente d’alumine et de fer par l’acide chlorhydrique 
mise en liberté, parce que la précipitation et le lavage exigent beaucoup moins de temps et 
que, finalement, elle rend inutile la calcination prolongée sur le chalumeau et la pesée 
réitérée des précipités reconnus exempts d'acide sulfurique. 

En analysant par les deux méthodes une seule et mème solution d'alumine, nous avons 
trouvé par la méthode de Frésénius (a) 14.23, (b) 14.23 et (c) 14.26, en moyenne 14.24 !},, 
et par la méthode de Blum (4) 14.65, (b) 14.68 et (c) 14.61, en moyenne 14.64 ?/,, Al?20%. Ces 
résultats montrent qu'effectivement l’ébullition prolongée, d'après Frésénius, détermine la 
‘décomposition du chlorure d'ammonium et la dissolution d'une certaine quantité d’alumine, 
par l'acide chlorhydrique mis en liberté, et comme conséquence, les nombres obtenus sont 
trop faibles, tandis que la solubilité de l’alumine dans l'ammoniaque peut — en présence d’un 
léger excès de celle-ci — être entièrement négligée. 

Il en résulte que, pour le dosage de l'alumine dans le sulfate d’alumine, la méthode de 
Blum peut être employée en toute sécurité. C’est par cette méthode que nous avons dosé 
l'alumine, dans nos treize échantillons. La teneur en alumine de ceux-ci, était, pour la plu- 
part, très voisine de 45 °/, A1-0%. Un seul produit a donné 13,81°%, un autre 16.00 °/,, et 
un autre encore 17,48 ?},. 

2, — Dosage du fer dans ses deux degrés d'oxydation. — Le dosage du fer exigeait beaucoup 
d'attention. Etant donné les très petites quantités de fer contenues dans les échantillons, la 
séparation gravimétrique du fer d'avec l’alumine semblait, à priori, impossible. Mais le 
dosage volumétrique par le permanganate de potasse a été trouvé tout aussi impraticable. 
Même en employant 50 grammes de sulfate d’alumine, et une solution centi-normale de per- 
manganate de potasse, nous n’avons pu obtenir des résultats comparables. 

La méthode colorimétrique, basée sur l’emploi du sulfocyanure de potassium, promettait 
des meilleurs résultats. Toutefois, dans sa forme primitive, cette méthode proposée, il y a 
. longtemps, par Herapath et adoptée ultérieurement par nombre de chimistes, n’est pas utili- 
sable, attendu que, en solution aqueuse, la coloration décroit plus rapidement que la concen- 
tration, fait qui a été démontré par Krüss et Moraht (4), et plus tard par Magnanini (5). 
Fatlock (6) a cependant montré que les résultats sont bien meilleurs si on extrait, par 
l'éther le sulfocyanure de fer formé. Comme on le verra plus loin, ainsi modifiée, la méthode 
est suflisamment exacte. 

Fatlock affirme que, si la substance à analyser contient 0 gr. 001 de fer à l’état d’oxydule, 
l'oxydation de celui-ci s’effectue spontanément. Mais de nombreuses expériences, que nous 
avons instituées à cet effet, nous ont démontré que pour le dosage exact du fer contenu dans 
la substance à l’état d'oxyde et d’oxydule, l'oxydation préalable de celui-ci — de préférence 
au moyen d'une goutte d'acide azotique pur — est nécessaire. 

Voici la méthode telle qu’elle peut être employée pour le dosage du fer dans le sulfate 
d'alumine du commerce : 

Un à deux grammes du sulfate d'alumine sont dissous dans plusieurs centimètres cubes 
d'eau, la solution est traitée par 1 c. c. d'acide azotique concentré et exempt de fer, chauffée 
pendant quelques minutes et additionnée d’eau de façon à avoir exactement 50 c. c. Si le 
résidu insoluble du sulfate d’alumine renferme du fer, il est nécessaire de filtrer la solution 
avant de procéder à l'oxydation ; autrement le fer du résidu entrerait en solution. 

5 c. c. de la solution refroidie de sulfate d'alumine sont introduits dans un cylindre de 
25 ç. ce. de capacité, muni d'un bouchon rodé et portant un trait à 20 c c. Dans un cylindre 
identique, on verse 5 c. c. d’eau distillée et 1 goutte d’acide azotique. On ajoute ensuite dans 
chaque cylindre 5 e. c. d’une solution à 10°/, de sulfocyanure d’ammonium et de l’éther 
jusqu’au trait et on agite. La couche éthérée surnageant, la solution de sulfate d'alumine 
prend une faible colcration rouge, tandis que dans l’autre cylindre l’éther reste incolore. On 


(1) Quant. anal., 6e éd. t.T, p. 243. 

(2) Zeitsch. f. anal. ch., 1888, p. 19. 

(3) Zeitsch. f. ang. Ch., 1889, p. 685. 

4, Liebig's Annalen, t. CCIX, p. 93. 

5) Zeitsch. f. physik. Ch., t. VII, p. 1. 

(6) Journ. of the Soc. of Chem. Ind.,t. VI, pp. 276 et 352. 
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laisse couler dans celui-ci, au moyen d’une burette divisée en vingtièmes de c. c., une sulu- 
tion titrée d’un sel de fer (1 ce. c.—0 gr. 00001 Fe) jusqu'à ce que, dans les deux cylindres, la 
couche éthérée présente la même nuance. Il est bon de prendre trois cylindres et de déter- 


| 


miner les nuances entre lesquelles se place celle de l’éther surnageant la solution de sulfate 


d’alumine. 

Il importe, avant tout, de faire attention à ce que les couches éthérées ne soient que très 
faiblement colorées. S’il faut employer plus de 2 c. c. de la solution ferrique ci-dessus, pour 
arriver à la coloration produite par le sulfate d’alumine, les résultats ne sont plus exacts. 
Dans ce cas, il est très difficile d'obtenir l'égalité de coloration, tandis que si les couches 
éthérées sont colorées plus faiblement, le changement de coloration produit par 41/20 c..c. 
de la solution ferrique se voit très bien.Il est donc facile de reconnaitre ainsi, dans le liquide, 
une différence de 0 gr. 0000005 Fe. En employant un flotteur, on peut faire, sur la burette 
divisée en 1/20 de c. c., la lecture de 1/80 de c. c. 

Avant d'employer cette méthode pour le dosage du fer dans nos échantillons de sulfate 
d'alumine, nous avons fait quelques expériences de contrôle en opérant sur un sulfate d’a- 
lumine absolument exempt de fer et additionné de quantités exactement déterminées soit 
d'un sel ferrique, soit d'un sel ferreux, soit d’un mélange des deux sels. Voici les résultats 
obtenus : 

I. — Fer à l’état de Fe?0° 


Employé °/o Trouvé re Moyenne 
(a) 
0 .0060 0.0057 0.0059 0.0058 
0.0010 0.0040 0.0041 0.00405 
0.0020 0.0020 0 .0020 0.0020 
0.0010 0.0011 0.001! 0.00105 


IT. — Sulfate d’alumine contenant 0,0114 °/, à l’état de Fe?05 et 0,0161 °/, à l’état de Fe O, 
soit 0 gr. 0275 °/, Fe. 

L'oxydation a été effectuée au moyen d'acide azotique. 

Trouvé : (a) 0,0291 ; (b) 0,0287; (c) 0.0289 °/,; moyenne : 0,0289. 

Cette moyenne est de O,0014 °/, supérieure à la teneur réelle, par suite de la présence 
d'une petite quantité de fer dans l’acide azotique. 

Le même sulfate d’alumine dissous dans de l'eau distillée bouillie en présence d'un cou- 
rant d'anhydride carbonique, et non oxydé par l'acide azotique a donné, au lieu de 0,011% Ua 
Fe à l'état de Fe?0°, (a) 0,0118; (b) 0,0116; (c) 0,0116 °/,; par conséquent, une moyenne de 
0,00026 °/, de trop. 


En dissolvant le même sulfate d'alumine dans de l’eau non bouillie et sans employer de 


courant de CO?, nous avons obtenu : (a) 0,0149 ; (b) 0,0118 ; (c) 0,0016 0) Fe. Ce résultat est 
en moyenne de 0,00036 °/, supérieur à la teneur réelle en fer à l’état de Fe?0°et de 0,0167 0/4 
inférieur à la teneur totale en fer du sulfate d'alumine employé. 

Il en résulte que la méthode colorimétrique que nous venons de décrire fournit des 
résultats suffisamment exacts pour les besoins de la pratique. 

Elle présente en outre l'avantage d’être très facile et rapide. Le dosage colorimétrique 
avant l'oxydation par l'acide azotique donne la teneur du produit en fer ferrique, le dosage 
après l'oxydation fournit le fer total, et le fer ferreux est représenté par la différence. 

C’est par cette méthode que nous avons déterminé le fer dans nos 13 échantillons en opé- 
rant dans chaque cas trois essais dont les moyennes sont consignées dans le tableau suivant 
Nous utiliserons ces nombres dans la partie technique (c) de ce travail. 


mm 


a. à A ps , Fer | 
Nos des Fer total Fer à l’état d'oxyde! : …. | 
échantillons ‘0 CRUE hands 
Le 
I 0.00050 0.00025 0.006002 
IL 0.00059 0.00036 0.00023 
III 0.00067 0.00043 0.0002€ 
IV 0.00095 0.006085 0.000140 
V 0.00110 0.00110 0.00000 
VI 0.00150 0.00130 0.00020 
VII 0.00163 0.0v130 0.00033 
VIII 0.00180 0.001240 0.00040 
IX 0.00320 0.00270 0.00070 
x 0.00362 0.00306 0.00056 
XI 0.00380 0.00310 0.00070 
XII 0.00414 0.00308 0.00106 
XIII 0.00524 0.00406 0.00118 
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Ce tableau montre que la teneur en fer des sulfates d'alumine du commerce varie considé- 
rablement (de 0,00050 à 0,00524 ‘°/. de fer total). Mais dans aucun des produits cette teneur 
n’a atteint 0,01 ‘ Fe, ce qui est conforme aux exigences des teinturiers qui demandent des 
sulfates contenant moins de 0,01 °/. Fe. Le fer se trouve, dans les produits examinés, en 
majeure partie à l’état de sel ferrique. 

IT. — Dosage de l'acide sulfurique libre. — Pour la teinture et l'impression sur étoffes, 
le dosage de l'acide sulfurique libre dans le sulfate d’alumine ne présente qu'un intérêt se- 
condaire, étant donné que, dans le cours de l'opération, cet acide est neutralisé par la soude, 
les acétates, etc. Mais nous avons tenu à rechercher s'il n’était pas possible de trouver, pour 
le dosage de l’acide sulfurique dans les sulfates, une méthode suffisamment exacte et en même 
temps plus rapide que les méthodes exactes connues. 

Le remarquable travail de Beilstein et Grosset (4) nous dispense de faire ici la critique 
des méthodes de dosage proposées jusqu’à présent. Nous ne mentionnerons que ce qui est 
strictement nécessaire jour l'intelligence de notre exposé. 

Comme base pour nos recherches, nous avons pris le produit n° XII, qui a été soumis à une 
analyse quantitative très soignée dans le but de déterminer sa teneur réelle en acide sulfu- 
rique libre et de pouvoir essayer sur ce produit les méthodes de dosage abrégées. Comme la 
teneur en eau du sulfate d’alumine ne pouvait être déterminée par l’échauffement direct, 
l'eau dégagée entrainant toujours une certaine quantité d'acide, nous avons pris le parti de 
mélanger l'essai avec 12 fois son poids d'oxyde de plomb sec, de faire sécher et de déter- 
miner la perte. 

L'analyse du produit n° XII a donné les nombres suivants : 


Moyenne °/o 


AOC: 15.43 15.40 15.415 

YASTERRE 36.82 36.84 36.83 

Insoluble...…. 0.38 0.39 0.385 

HORS. 47.18 47.19 47.185 

Dr 011 (NE) 0.12 

1 EL 6 LAISSES 0.0058 0.0058 0.0058 
99.92 99.95 99.94 


Sur les 36,82 e/ SO3 contenu dans le sulfate, 33,90 °/ correspondent à l’alumine, 0,15 °/,, 
à la soude, 0,008 °/ au fer, soit ensemble 36,088 °° S0*, ou, en chiffres ronds, 36,06 e/. Il 
reste done 36,82 — 36,06 —- 0,77 ‘/ SO3 de libre, soit 0,92 °/o H?S0'. Ce dernier nombre 
(0,92 °/) représente donc la teneur du sulfate d'alumine en acide sulfurique libre. 

a) Dosage en extrait alcoolique au moyen de l’orangé de méthyle, etc. — Suivant O. Miller (2), 
il faut évaporer l'extrait alcoolique pour chasser l'alcool et doser par une solution décinor- 
male de soude caustique en présence d’orangé de méthyle. Dans 5 expériences nous avons 
trouvé des nombres variant de 0,33 à 0,44 °/ H?S0* ; les résultats étaient par conséquent trop 
faibles, ce qui est conforme aux données de Beilstein et autres. 

D'après Williams (3), il faut renoncer à chasser l'alcool, pour éviter une perte d’acide 
sulfurique, et doser directement par la solution de soude caustique en employant la phénol- 
phtaléine comme indicateur. 

. Les nombres que nous avons obtenus par cette méthode étaient, en effet, un peu plus 
forts, mais très inégaux, et, par conséquent, inutilisables. 
(a) 0,58 ; (b) 0,71 ; (c) 0,39; (d) 0,63 °/, H?S0' 

Nous avons ensuite essayé de précipiter par l'alcool le sulfate d’alumine en solution 
aqueuse concentrée, de faire bouillir pendant une demi-heure, de filtrer après refroidisse - 
ment et de doser dans la portion filtrée l’acide sulfurique libre. En titrant directement par 
une solution décinormale de soude caustique avec phénolphtaléine comme indicateur nous 
avons obtenu des nombres trop forts et pour la plupart inégaux. 

(a) 1,08; (b) 1,17; (c) 0,62; (d) 0,78; (e) 0,98 °/, H*S0" 

En évaporant préalablement la portion filtrée et dosant en solution aqueuse, les résultats 

étaient plus uniformes, mais manifestement trop forts : 


(a) 4,07 ; (b) 4,42; (c) 1,08; (d) 0,98; (e) 1,15 °/, H?S0* 
Ceci s'explique par le fait que la précipitation du sulfate d'alumine par l'alcool est loin 
d’être absoment complète. 
b) Par l’ébullition avec du phosphate ammoniomagnésien humide et en excès, la totalité d'a- 


(1) Zeitsch. f. anal. Ch., 1890. p. 73. 
(2; Zeitsch. f, anal. Ch., t. XXIV, p. 258. 
(3) Chemical News, t. LVI, p. 194. 
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lumine est, suivant Erlenmeyer et Levinstein (1), précipitée à l'état de sels neutres, et dan: 
la portion filtrée, on peut doser l’acide sulfurique libre : 
A1 (S01$ — 2 Mg (AzH!‘) PO' — 2 AIPO' + 2 MgS0' +- AzH'}*S0! 

Stein (2) a trouvé que si l’on opère sur du phosphate ammoniomagnésien fraîchement 
préparé, ce procédé donne de bons résultats. Mais Beilstein et Grosset ne le recommanden 
pas en raison du peu de stabilité de cette préparation. Avec d’autres phosphates, les résultats 
n’ont pas été meilleurs. 

Dans nos expériences personnelles, nous avons obtenu, avec du phosphate fraichement 
précipité, de très beaux résultats. 0,97 à 0,98 +/, H?S0'. Mais si le phosphate était conservé 
pendant trois jours sous l’eau, les résultats étaient déjà tout à fait faux : 1,78 à 1,85 o/ 
H?$0:. Il était donc effectivement nécessaire de préparer chaque fois le phosphate, ce qui 
rendait la méthode trop longue et inutilisabie pour l'analyse technique. 

c) Méthode de Beilstein et Grosset. — Cette méthode est basée sur le fait que, par l’addi- 
tion de sulfate d’ammoniaque neutre au sulfate d’alumine, celui-ci se précipite entièrement 
à l’état d’alun. L’acide sulfurique libre reste en solution. L'alcool précipite le restant d’alun 
et le sulfate d'ammoniaque en excès, de telle sorte que la solution alcoolique ne renferme, 
à côté de l'acide sulfurique libre, qu'une très petite quantité de sulfate d’ammoniaque. 

D'après Beilstein et Grosset, 1 gramme de sulfate d'alumine — 2 grammes, si le produit 
renferme peu d’acide sulfurique libre — est dissous dans 5 cc. d’eau, la solution est addition- 
née de 5 ce. d'une solution saturée à froid de sulfate d'ammoniaque, agitée fréquemment pen- 
dant un quart d'heure et traitée ensuite par 50 cc. d'alcool à 95 °/.. On filtre, on lave avec 
50 cc. d'alcool à 95 °, on évapore la portion filtrée et la liqueur de lavage au bain-marie, 
on reprend par l’eau et on dose avec une solution décinormale de soude caustique en em- 
ployant la phénolphtaléine comme indicateur. 

Nous avons suivi exactement les indications de Beilstein et Grosset, mais, comme notre 
produit ne renfermait que 0,92 ‘/ d'acide sulfurique libre, nous avons pris pour l'analyse 
> grammes au lieu de 2. 

Les résultats obtenus ont été en moyenne d’environ 0,1 °/, supérieurs à la teneur réelle 
en acide sulfurique libre du produit : 

(a) 0,97; (b) 0,92; (c) 1,02: (d) 1,00 ; (e) 1,02. 

Pour les besoins de la pratique, ces résultats peuvent être considérés comme suffisam- 
ment exacts et, comme le dosage par cette méthode s'effectue facilement et'rapidement, celle: 
ci-peut rendre de bons services dans l’analyse technique à défaut d’une méthode plus rapide. 

d) Dosage direct de l'acide sulfurique libre par une solution normale de soude. 

Ainsi que le constatent Beilstein et Grosset, cette méthode ne peut donner de bons ré- 
sultats ni avec la tropéoline O0, ni avec l’orangé de méthyle. Toute une série d’autres ma- 
tières colorantes que nous avons essayées n’a pas donné de meilleurs résultats. K.J. Bayer (3) 
recommande de procéder comme il suit : 

A la solution de sulfate d’alumine, on ajoute de la soude normale jusqu’à ce que le pré- 
cipité formé entre de nouveau en solution et on dose ensuite par l'acide sulfurique normal en 
employant le tournesol comme indicateur. La différence entre la quantité d'acide sulfurique 
employée et celle qui correspond à la soude normale ajoutée, représente l'acide sulfurique 
libre contenu dans le sulfate d’alumine. 

Cette méthode semblait pratique, surtout si on employait comme indicateur l’orangé de 
méthyle. Précisément, comme l’a démontré l’un de nous (4), l’aluminate de soude peut être 
analysé en titrant par l'acide sulfurique normal en présence de phénolphtaléine jusqu’à dé- 
coloration (saturation de la soude), ajoutant ensuite de l’orangé de méthyle et titrant de 
nouveau par l’acide normal jusqu’à coloration rouge persistante. L’acide employé dans le 
second titrage correspond à l’alumine exactement dans le rapport de Al20° : 3H2S0', pourvu 
qu’on n’opère pas au-dessous de 30° C. Comme la coloration rouge apparaît au m »ment même 
où la totalité d’alumine a été saturée par l’acide sulfurique pour former le composé Al(S0‘}* 
on pouvait s'attendre à ce que la méthode de Bayer ainsi modifiée devint une méthode excep- 
tionnellement facile et rapide pour le dosage de l'acide sulfurique dans le sulfate d'alumine. 

Malheureusement, toutes nos tentatives d'utiliser cette méthode dans le sens qui vient 
d'être indiqué ont échoué. Chaque fois, la quantité d’acide normal employée pour neutra- 
liser l’excès de soude était trop faible, et, par conséquent la teneur en acide libre du sulfate 
apparaissait supérieure à la teneur réelle. La cause de cet insuccès résidait dans la formation 


(1) Jahresb. der Chemie., 1850, p. 638. 

(2) Zeitsch. f. an. Ch., t. V, p. 289. 

(3) Zeëtsch. f. anal. Ch., 1885, p. 542. 

(4) Zeitsch. f. angew. Ch., 1890, pp. 227 ct 293. 
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de flocons d’alumine visibles à l’œil nu et qui refusaient de se dissoudre dans l'acide extrême- 
ment étendu, comme conséquence, la coloration rouge de l'indicateur survenait trop tôt, 

L'échauffement à 40°C. qui, dans l’analyse de l’aluminate de soude, suffit pour parer à 
cet inconvénient, n’a pas amélioré le résultat, bien que, en répétant l'expérience avec un 
échantillon d’aluminate de soude, l'observation faite antérieurement par l'un de nous à été 
pleinement confirmée (employé un article contenant, d’après WM'analyse gravimétrique, 
95,90 °/, APO ; trouvé par la méthode Lunge (a) 26,10; (b) 26,05; (c) 26,17 °/o moyenne 
26,16 o/, Al?0) 

A la température de 37 à 40e, le titrage s’opérait sans difficulté, et le changement de colo- 
ration était très net. Posrquoi le résultat est-il tant différent dans le dosage du sulfate d'alu- 
mine ? Nous l'ignorons. Car nous n'avons pas obtenu de meilleurs résultats en ajoutant à la 
solution de sulfate d'alumine, — pour rendre identiques les conditions des deux expériences, 
— autant de snlfate de soude pur qu'il s’en forme, lors du dosage de l'aluminate de soude, 
et opérant dans les mêmes conditions de température et de concentration. Les flocons d’hy- 
drate d'alumine se formaient toujours. Nous avons bien réussi à réduire au minimum la 
formation de ces flocons, en ajoutant 20 °/, d'alcool; mais, comme on pouvait s’y attendre, 
Paddition de l'alcool a rendu tellement incertain le changement de coloration de l'orangé de 
méthyle, que nous avons dû renoncer à ce procédé. Il n’y a qu'un seul moyen qui puisse, 
jusqu’à un certain point, parer à la difficulté en question : c'est l'emploi de solutions cxtrè- 
mement étendues ne contenant que 0 gr. 1 de sulfate d’alumine. Mais, naturellemeut, les 
valeurs obtenues dans ces conditions sont trop minimes pour donner des résultats utilisables. 

Nous sommes, en définitive, arrivés à la conclusion que, pour le dosage exact de l'acide 
sulfurique libre dans le sulfate d’alumine, seule l'analyse complète pouvait donner de bons 
résultats, et que, pour les besoins de la pratique, la méthode Beilstein-Grosset pouvait êlre 
employée sans inconvénient. Par cette dernière méthode, nous avons trouvé que nos 13 échan- 
tillons de sulfate d’alumine renfermaient de 0.53 à 1.05 °/, d'acide sulfurique libre. 

À. Autres substances contenues dans le sulfate d’alumine. — Ainsi qu'il a été mentionné plus 
haut, un seul article (d'origine francaise) renfermait une petite quantité de zinc — 0,00156 Vo 
En ce qui concerne la soude, nous en avons trouvé dans nos produits de 0,17 à 0,205 0/, ; le 
résidu insoluble comportait 0,13 à 0,43 °/,. Ces deux parties constitutives pouvaient être 
considérées comme insignifiantes. D'ailleurs les produit qui étaient plus riches en fer se 
trouvaient en même temps contenir les résidus insolubles plus considérables, ce qui s'explique 
par la fabrication peu soignée. 


C. — influence des impuretés contenues dans le sulfate d'alumine sur les résultats obtenus 
en teinture et en impression. 

De ces impuretés, seuls les sels de fer et de zinc peuvent exercer une influence sur les 
résultats obtenus. Le résidu insoluble et les alcalis ne sont nuisibles qu’en tant qu'un pro- 
duit qui en renferme de grandes quantités est, par là même, moins riche en alumine. L’acide 
sulfurique libre, que tous les produits du commerce renferment toujours, est saturé et rendu 
inoffensif lors de la préparation du mordant. Comme un seul échantillon renfermait du zinc, 
notre attention s’est portée, en première ligne, sur le fer. 


ÏJ. -—— EXPÉRIENCES DE TEINTURE. 


Toutes les expériences ont été exécutées dans la téinturerie Hanhart el Filschi, à Diétikon, 
près Zurich. L'étoffe lavée et huilée, a été mordancée au laboratoire, de facon à ce que, après 
le mordancage. le poids de l’étoffe humide soit deux fois aussi grand qu'avant cette opéra - 
tion. Pour les essais, on a pris des pièces longues de 2 mètres et numérotées. Après avoir été 
mordancées et séchées, les pièces ont été cousues ensemble et soumises aux opérations 
usuelles de la teinture au rouge de Turquie. 

Première série d'expériences. — Tout d’abord on a préparé, avec chaque échantillon de 
sulfate d’alumine, un mordant, en précipitant la solution aqueuse par la soude caustique, et 
faisant dissoudre Le précipité dans l'acide acétique. 

Les mordants employés marquaient 6° Bé. 

Avec chaque mordant, on a mordancé une pièce de 2 mètres, que l’on a teinte ensuite. 
La comparaison des pièces teintes a donné les résultats suivants : 

La pièce mordancée par le sulfate d’alumine n° I, (contenant 0.00050 0/0 de fer total), a 
donné le rouge le plus beau et le plus clair. Celle mordancée par le sulfate n° XIII (conte- 
nant 0.00524 de fer total), a fourni le rouge le moins bon. 

Entre ces deux extrêmes, venaient se ranger les autres échantillons, dans un ordre qui 
correspondait, à quelques légères exceptions près, à la teneur en fer total des mordants res- 
pectifs. La comparaison démontrait clairement que la beauté et La pureté de la couleur obtenue 
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-en teinture décroissaient avec l'augmentation de la teneur en fer des sulfates d'alumine employés: 

En répétant cette expérience, nous avons obtenu un résultat identique. 

Deuxième série d'expériences. — Gette série d'expériences a été instituée dans les mêmes 
conditions que la précédente, avec cette différence que les mordants ont été employés sous 
forme de sulfates, et non d’acétates. 

Les pièces teintes ont montré les mêmes différences que celles de la précédente série; ces 
différences étaient plus marquées et suivaient plus régulièrement la teneur enfer des 
mordants. 

Le sulfate d'alumine qui contenait le moins de fer a fourni le rouge le plus beau. Mais 
une augmentation de la teneur en fer, qui correspondait à 0.00009°/, suffisait déjà pour 
rendre la couleur obtenue moins bonne. 

Il résulte de ces expériences, que le fer contenu dans le sulfate d’alumine exerce, incon- 
testablement, une influence préjudiciable sur la couleur. 

Troisième série d'expériences. — Ces expériences ont été instituées dans le but de déter- 
miner quelles sont les quantités de fer, contenues dans le sulfate d’alumine, qui sont compa- 
tibles avec les besoins de la teinturerie; c’est-à-dire, en augmentant artificiellement la teneur 
en fer d’un sulfate, nous avons cherché à établir la proportion de fer qui rend encore possible 
d'obtenir un beau rouge pur. 

A cet effet, nous avons préparé des sulfates contenant les quantités suivantes de fer (le fer 
ayant été ajouté sous forme d alun ammonioferrique, c’est-à-dire, à l'état de sel d'oxyde). 

4° Sulfate d'alumine, chimiquement pur. 


20 — — contenant: 0.0005 °/, Fe. 
3° = os eus 0.0004 — — 
4° — — 0.005 - 22e 
j° = — — 0.01 LE NAN 
6° — — _ 0.05 En Lu 
To — — me 0.1 Le 
80 — — — 0.5 — 

He — — — 1.0 SAE 


Avec ces sulfates, on a préparé de nouveau des mordants sulfuriques, au moyen desquels 
on à mordancé des pièces longues de 2 mètres. Après teinture, l'examen des pièces a démontré 
que la beauté de la couleur diminue avec l'augmentation de la teneur en fer du mordant. Jusqu’à 
une teneur de 0.001 ?/, Fe, les différences de couleur sont peu marquées; mais lorsque la 
teneur en fer dépasse cette proportion, elles deviennent très accentuées. 

Quatrième série d'expériences. — Les analyses mentionnées plus haut ont démontré que, 
dans le sulfate d’alumine du commerce, le fer se trouvait aussi bien à l’état d'oxyde qu’à l’état 
d'oxydule. On aurait pu supposer que le fer à l’état d'oxydule exercerait une autre influence 
dans la teinture que le fer à l’état d'oxyde. D'autre part, il était probable que, dans les opé- 
rations dont se compose la teinture au rouge de Turquie, les sels ferreux se transformaient 
en sels ferriques et que, en fin de compte; on n'’eût à tenir compte que de l’action du fer au 
maximum. 

Dans les deux premières séries d'expériences, nous n’avons pu apprécier l'action particu- 
lière des sels ferreux. C’est pour cette raison que nous avons entrepris cette quatrième série 
d'expériences, dans laquelle les pièces d’étoffe ont été mordancées par des sulfates contenant 
différentes quantités de fer à l’état d'oxydule. Les proportions de fer étaient exactement les 
mêmes que dans la précédente série, et variaient de 0,0005 à 1,0 °/, de fer total. 

En comparant les pièces teintes à celles obtenues dans la troisième série, on constate les 
résultats suivants : 

Tant que la proportion de fer ne dépasse pas 0,0005 °/o, il est impossible de reconnaître une 
différence dans les couleurs obtenues. Jusquà cette teneur en fer, le degré d'oxydation du fer est 
indifférent. Mais passé cette proportion, le fer à l'état d'oxydule n’est pas aussi préjudiciable à la 
couleur que le fer à l’état d'oxyde. 

Cinquième série d'expériences. — Pour vérifier ce résultat inattendu, nous avons préparé 
des mordants additionnés. 

a) de ds °/o Fe à l’état de sel d'oxyde 


b) — —— —  d’oxydule 
C) == 0.5 — — — d'oxyde 
d) — 0.5 — — — d'oxydule 


Des pièces de deux mètres ont été mordancées par les mordants ainsi préparés, et teintes. 
Le résultat a été le même, à savoir : que Les sels d’oxydule exercent sur la couleur une influence 
moins nuisible que les sels d'oxyde. 

Sixième série d'expériences. — Un sulfate d'alumine de fabrication française contenait du 
zinc, Pour étudier l'influence de cette impureté, quelques pièces ont été mordancées par le 
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sulfate d'alumine m 1 (contenant le moins de fer), et d'autres pièces l'ont été par le même 
sulfate, mais après réduction de son fer par le zinc et l'acide sulfurique. La comparaison des 
pièces teintes a montré que, dans ce dernier cas, la couleur était moins bonne. Gette couleur 
aurait dû être plus belle que celle fournie par le sulfate non réduit, attendu que le fer avait 
été préalablement réduit à l'état d’oxydule. Si, malgré cela, elle a été trouvée moins bonne, 
ce résultat doit être attribué à l’influence nuisible des sels de zinc. 

D'autres expériences faites avec des sulfates d'alumine additionnés de petites quantités de 
sulfate de zinc pur ont donné un résultat analogue. 

Les expériences décrites jusqu'ici ont été faites sur des tissus. Il à paru intéressant de répé- 
ter les expériences sur de la laine filée. Des pelotes ont été mordancées par des sulfates d'alu- 
mine contenant différentes proportions de fer, et teintes ensuite en rouge clair et en rouge 
sombre. 

IL s’est trouvé encore une fois que la coloration était d'autant plus belle que la quantité 
de fer était plus petite dans le mordant. Mais ceci n'élait le cas que pour le rouge sombre ; le 
rouge clair (rose) ne montrait aucune différence dans la pureté des nuances. Il est d’ailleurs à 
remarquer que les nuances sont beaucoup plus difficiles à reconnaître dans la couleur des 
pelotes que dans celle des tissus, ce qui est dû à l'influence optique des fibres isolées des pelo- 
tes, influence optique qui est beaucoup moins grande dans les tissus unis. 

Les résultats de toutes ces expériences peuveut être résumés comme suil : 

Un sulfate d’alumine employé dans la teinture au rouge de Turquie ne doit pas contenir 
plus de 0,001 °/. de fer total. Il est inutile de chercher à fabriquer des produits totalement 
exempts de fer, vu que jusqu'à concours de 0.001 °/0le fer n'exerce pas d'influence appréciable 
sur la couleur, Par contre, passé cette limite, la moindre augmentation de la teneur en fer 
du produit exerce une action décidément nuisible. 

Dans cette question, il faut tenir compte non seulement de la teneur totale en fer, mais 
encore du degré d'oxydation de cet élément. Les sels ferreux nuisent beaucoup moins que les 
sels ferriques. La présence de zine qui, d’ailleurs, est très rare dans les produits du commerce, 
exerce également une action nuisible sur la couleur. Entre plusieurs articles, ôn choisira donc 
de préférence le sulfate d’alumine qui contient le moins de fer et qui est exempt de zinc. 


II. —— EXPÉRIENCES D'IMPRESSION SUR TISSUS. 


Ces expériences ont été effectuées dans l'imprimerie Gunz, Wettler etForrer, à Blumenegg, 
près Rorschach. Avec les sulfates d’alumine n°’ I, V, VI, VII, X, XII, on a préparé des mor- 
dants acétiques et on a imprimé en rouge d’alizarine et rose des pièces mordancées par ces 
mordants. Les mélanges de couleurs ont été préparés comme il suit: 


Rouge 
Bletrd'alzarinenm.! M Arret 190 5rammes 
Nizatiient. Le RE mas. tn 50 - 
ACORHIBIdeCDaUx ee + ERP. 50 — 
Pautdé gomme. .......":......2. 1/2 litre 
Merde dcétique: an. at ame 10448 4% 1/32 — 
Mordant à 6° Bé,.................. 5/32 — 

Rose 
Rientdalrarine. 2..." 10 grammes 
RAGGA CRAUX. 4... ec 5 — 
NIPOD IEEE PAUSE a 0e 3 1/8 de litre 
Eau de gomme ........... PR hane 1/2 — 
ARR nn cola) alone late 7 1/4  — 
MordantiAi 00 B6, 2... 0 dues 1/82 — 


_ Malgré la teneur différente en fer des mordants employés, les couleurs obtenues ont été à 
peu près égales. La présence de 0,00524 °/, de fer dans le mordant (sulfate d’alumine n° XIII) 
n’exerce par conséquent pas d'influence sur la pureté de la couleur. Les produits contenant de 
plus fortes proportions de fer devraient à peine figurer dans le commerce comme articles pour 
teinturiers. 

Une autre série d'expériences a été instituée avec des sulfates d’alumine additionnés de 
sels de fers jusqu’à concours de-1 ./,. Mais même un sulfate contenant cette proportion anor- 
male de fer peut être employé sans aucun inconvénient pour la couleur des pièces im- 
primées. 

Ce résuliat inattendu s'explique peut-être par le fait que, dans l'impression sur étoffe, la 
quantité de mordant qui doit être fixée sur la fibre est beaucoup moins considérable que dans 
la teinture au rouge de Turquie, et, par conséquent la quantité de fer qui entre en jeu dans le 
premier cas est tout à fait insignifiante. 


. 
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En terminant, nous ferons encore remarquer que nous avons fait quelques expériences“ 


d’mpression en jaune de nerprun qui est considéré comme une des couleurs les plus sensibles 


L 


envers le fer. Tous nos sulfates employées comme mordants, indépendamment de leur teneur 


en fer, ont donné en impression le même jaune, d’où il faut conclure que la présence de 


0.005 ./, de fer dans le sulfate d'alumine est aussi sansimportance pour l'impression sur co- » 


ton. La présence de quantités plus considérables nuirait probablement à la couleur. Mais, 
sous ce rapport, nous ne pouvons assigner aucune limite, vu qu'aucun des sulfates d’alumine 
en notre possession ne contenait plus de 0,0054 ©/, de fer. 


Nouveau procédé de fabrication de chlorate de potasse 
Par M. K. J. Baeyer 
(Chemiker-Zeitung, 1895, p. 1453.) 


On sait que, dans la fabrication du chlorate de potasse, le sixième seulement du chlorure 
employé était jusqu’à présent transformé en chlorate, tandis que le restant du chlore se 
retrouvait à l’état de chlorure de calcium dépourvu de toute valeur. On a cherché à substi- 
tuer la magnésie à la chaux, pour absorber le chlore, et à utiliser le chlorure de magnésium 
pour la fabrication du chlore ou de l'acide chlorhydrique. Mais ce procédé n’a pas trouvé 
d'application, les frais de production dépassant de beaucoup la valeur du produit obtenu. 

Il en est tout autrement si, à la place de la chaux ou de la magnésie, on emploie un oxyde 
dont le chlorure a une grande application industrielle.C'est le cas de l’oxyde de zinc dont j'ai 
breveté l'emploi en Allemagne, en Autriche, en France, en Angleterre, en Italie, en Espagne, 
en Belgique et aux Etats-Unis. 

Ainsi que l’on sait, le chlorure de zinc est employé en grande quantité pour imprégner le 
bois, en teinture et dans la fabrication des couleurs, pour préparer d’autres composés du zinc, 
pour fabriquer le marbre artificiel, etc. 

Si l’on fait passer un courant de chlore dans de l'eau froide, tenant en suspension de 
l'oxyde de zinc, il se forme d’abord de l'oxychlorure de zinc et de l'hypochlorite de zinc; 
finalement, le tout entre en solution en donnant du chlorure de zinc et l'hypochlorite, suivant 
l'équation : 

2 Zn0O + 4 Cl = ZnCË + ZnCI?0? 

Dans quelques traités de chimie, il est dit que l’hypochlorite de zinc ne se transforme pas 
en chlorate par l’échauffement; mais, j'ai démontré, d’une manière irréfutable, que la trans- 
formation de l'hypochlorite en chlorate est quantitative si on chauffe les solutions ainsi 
obtenues avec la quantité nécessaire de chlorure de potassium, ou bien si l’on ajoute dès le 
début, à l’oxyde de zinc,la quantité nécessaire de chlorure de potassium en maintenant la tem- 
pérature aux environs de 900 à 950. Ces solutions peuvent directement être amenées à 30, Bé. 
Le liquide, soutiré après clarification, laisse déposer, par le refroidissement des cristaux de 
chlorate de potasse très pur qui, après lavage à l’eau froide, se prêtent à la plupart des 
usages techniques. En évaporant les liqueurs-mères, de facon à les amener à 600 Bé, on peut 
encore obtenir par cristallisation la majeure partie du chlorate de potasse tenu en solution. 
Les liqueurs mères contiennent toujours une petite quantité de chlorate de potasse qu'il n'y 
a plus aucun avantage à retirer. Ces liqueurs sont traitées par l'acide chlorhydrique et éva- 
porées à siccité, et le chlorure de zinc ainsi obtenu est livré au commerce. 

Le mode de travail et les appareils sont à peu de choses près les mêmes que dans la fabri- 
cation au moyen de la chaux. L'’évaporation des lessives à 500 Bé pouvait être modifiée en 
tant que, pour économiser le combustible, on pouvait employer avec avantage un appareil à 
effet multiple en fer, cuivre ou tôle émaillée. On peut tenir pour certain que — l’évaporation 
dans ces appareils étant opérée dans un vide partiel — le fer des vases ne sera que très peu 


attaqué par la solution de chlorure de zinc. Mais, quand il s'agira d’obtenir du chlorure de” 


zinc absolument exempt de fer, on opérera en vases également exempts de fer. Cependant, 
pour la plupart des usages techniques, la présence d’une légère quantité de fer dans le 
chlorure de zinc n'offre pas d'inconvénient, La demande de chlorure de zinc exempt de fer 
est très limitée et la différence de prix est tellement considérable qu’il sera toujours avanta- 


geux, pour faire face à cette demande, d'apporter les soins nécessaires à l'évaporation des. 


solutions de chlorure de zinc. 
Les avantages de ce procédé sautent aux yeux. En outre de l'utilisation complète du chlore 
mis en opération, on obtient des solutions qui se décomposent beaucoup moins facilement que 


celles obtenues au moyen de la chaux. On peut donc toujours compter sur un meilleur ren- 


dement en chlorate de potasse que par l’ancien procédé. 

Je me permets de donner ici un devis du coût de fabrication de 1000 kilogrammes de 
chlorate de potasse par jour, en me basant sur mes expériences de laboratoire et sur les don- 
nées que l’on trouve dans la littérature de la question, | 
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D'après le traité de K. Zurish : « Die Fabrikation von chlorsaurem kalium», le prix de 
revient du chlore fabriqué par le procédé Hurter-Deacon est le plus avantageux, à savoir : 
matériaux, 126 fr. 75; main-d'œuvre et 50 °/, pour réparations, etc. (pp. 158-159), 80 fr. 85. 
Pour fabriquer 1000 kilogrammes de chlorate de potasse, il faut 10,400 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique à 20° Bé, en admettant que 70 °/, de cette quantilé d'acide sont effectivement 
transformés en chlore. A raison de 1 fr. 25 les 100 kilogrammes, le coût de l’acide chlorhy- 
drique s'élève à 130 francs. Total, 337 fr. 80. 

Les autres frais exigés par mon procédé se décomposent comme il suit : 


Davdede zinc 251 Ne 2400 kg. à 22 fr. 50 les 100 kg... 540 fr. 00 
Chlorure de potassium à 909 850 — à 26 fr. 25 - 213 — 10 
CARD OMS he tan en ee 3200 — à 1 fr. 50 — 48 — 00 
Main-d'œuvre et réparations 50 °/0....... D ME SOON nue 137 — 50 
Fabrication du chlore, comme il a été indiqué plus haut... 33 -— 50 
| 1276 fr. 10 

20 o/, de cetie somme pour frais généraux, assurance, amor- 
ÉD RE CE cbe-Gulao Lin dau ne tiue 259 LE 20 
Toto res. lo Are 20) 


Comme produit, on à 1000 kilogrammes de chlorate de potassé et 4000 kilogrammes de 
chlorure de zinc calculé anhydre. Je ferai remarquer qne j'ai pris 15 °/, d'oxyde de zinc et 
25 °/, de chlorure de potassium en excès sur la quantité théorique, pour compenser la quan- 
tité de chlorate de potasse (20 °/, environ) qui reste dans les dernières eaux-mères et que je 
considère comme perdues Le prix de l’oxyde de zinc varie beaucoup. Aux Etats-Unis, on 
achète, pour les places de Belgique et des Pays-Bas, l’oxyde de zinc au prix de 100 francs la 
tonne. Dans mon devis, j'ai estimé l’oxyde de zinc à 100 °/, d'oxyde à 225 francs la tonne, ce 
qui est un prix amplement suffisant. Des expériences, instituées par moi-même et d'autres, 
ont démontré que la présence de quantités relativement grandes d'oxyde de fer dans l'oxyde de 
zinc n’exerce aucune influence sur la stabilité des solutions de chlorate de zine, et pour cette 
raison, l’oxyde de zinc à 900 0/, peut être considéré comme suffisamment pur pour les besoins 
de notre procédé. 

En ce qui concerne le charbon, je n'ai eu en vue que les appareils à évaporation ordinaires. 
Avec des appareils à effets multiples, on réalisera, en outre, une économie d’au moins 
2000 kilogrammes de charbon. 

En ce qui concerne la fabrication du chlore, j'ai mentionné le procédé Hurter-Deacon. Je 
n'ai pas l'intention d'utiliser ce procédé dans la fabrication du chlorate de potasse. J'ai plutôt 
en vue d'employer une méthode qui fournit du chlore plus concentré et à meilleur compte 
que le procédé Hurter-Deacon. Mais, pour éviter toute objection, j'ai pris les chiffres que don- 
ne ce procédé. 

Toutes ces circonstances justifient la supposition que les matériaux, indiqués plus haut, 
peuvent fournir ue rendement de 1100 kilogrammes de chlorate de potasse au lieu de 
1000 kilogrammes, ce qui exercera une influence considérable sur le prix de revient. Le 
chlorure de zinc, qui s’obtient comme sous produit dans mon procédé, est très pur et peut être 
obtenu absolument exempt de fer. Pour la plupart des besoins techniques, la présence d'une 
petite quantité de chlorure de potassium dans le chlorure de zinc ne saurait être considérée 
comme un inconvénient, mais J'étudie à présent un procédé simple qui permettra de séparer 
et d'utiliser le chlorure de potassium contenu dans le chlorure de zinc. 

Je ne possède pas de données statistiques sur la demande de chlorure de zine. Maisil y a 
lieu de croire que même quatre fois la quantité de chlorure de zinc, obtenu comme sous pro- 
duit dans la fabrication du chlorate de potasse, sera à peine suffisante pour faire face aux 
besoins de l’industrie. 

Comparons maintenant mon procédé avec le procédé à la chaux tel qu'il est décrit par 
K. Jurisch dans l'ouvrage cité plus haut, dont les données ont été puisées dans la pratique. 
Bien que cel ouvrage ait paru en 1888, il est permis de croire que les conditions de la fabri- 
cation du chlorate de potasse ont peu changés depuis cette époque. Page 161, nous trouvons, 
les chiffres suivants relatifs à la fabrication de 1000 kilogrammes de chlorate de potasse en 
Angleterre. 


du ever 2750 kg. à 14 fr. 0 la tonne 40 fr. 40 
Chlorure de po'assium.. ...,. 900 — à 262 — 50 — 236 — 25 
NARDON serre re. vos e 17000 — à 5 — 09 — 85 — 00 
Main-d’œuvre et 50 °/ puur réparaiions ..... AR Date à 137 -- 20 
Habritalhion duchlores/Mutériius:7...71 .2#1. 00e 126 — 00 
— Mhin-d œuvre ét 50 0/0, ae ne 80 — 20 
Acide chlorhydrique.......... 40400 kg à 1 fr. 25 la tonne, 130 — 00 
833 fr, 45 

Frais généraux, amortissement, appartements, assurances, 
CAD OU EE RS Re Le Mecs emule dE cet 166 — 70 
TO res a 000 fr: 49 


649e Livraison, — 4e Série. — Janvier 1896. À 
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Cette somme représente le prix de revient de 4000 kilogrammes de chlorate de potasseM 


fabriqué par le procédé à la chaux et au moyen du chlore obtenu par la méthode Hurter- 
Deacon. Je ne parle point ici du procédé Weldon pour l'obtention du chlore, vu que, par les 
prix actuels du chlorate de potasse dans mon procédé,le prix de revient de1000 kilogrammes de 
ehlorate de potasse et de 4000 kilogrammes de chlorure de zinc est de 1531 fr.30.En attribuant 
la moitié de cette somme pour prix de revient à chacun de ces deux produits, on trouve que le 
coût de 1000 kilogrammes de potasse est de 765 fr. 65 contre 1000 fr. 15 par le procédé à la 
chaux. 

Je m'abstiens de comparer mon procédé au procédé à la magnésie, vu que, aux prix ac: 
tuels des matériaux, celui-ci ne saurait offrir aucun avantage. 

Les choses se présentent autrement dans la fabrication électrolytique du chlorate de po- 
tasse. Cette jeune industrie compte déjà à son actif beaucoup de progrès. Malheureusement, il 
est impossible de se faire une idée exacte du côté économique de ce procédé, parce que 
toutes les donaées qui y sont relatives ne sont pas publiées. Toutefoisle procédé électrolytique 
semble déjà faire concurrence au procédé à la chaux et abaisser les prix. Mais tant qu'on 
n'aura pas réussi à inventer pour la production de l'électricité des machines plus simples et 
qui s'usent moins que celles que l’on emploie actuellement, la concurrence de l'électricité est 
peu redoutable. Ne 

L’électricité, même produite au moyen des chutes d'eau naturelles,est une force très coùû- 
teuse en raison des frais d'établissement élevés et de l’usure rapide des machines. 

Le procédé que j'ai décrit pourrait être combiné avec le procédé électrolytique,en ce sens 
que l'électricité serait employée à décomposer le chlorure de sodium avec formation de chlore 
et de soude caustique, et serait ensuite utilisée pour la production de chlorate de potasse et 
de chlorure de zine, Naturellement, cette combinaison ne serait pratique que dans le cas où 
le prix de revient du chlore ainsi obtenu (déduction faite du prix de la soude caustique) ne 


serait pas supérieur à celui du chlore fabriqué par le procédé Hurter-Deacon. D'après les u 
données de C. Haeussermann (1) relatives à la fabrication électrolytique du chlore et de la w 


soude, les frais de production du chlore se décomposent comme il suit : 
(Il est remarquer que le calcul de Haeussermann comprend aussi la fabrication du chlo- 
rure de chaux). 


Frais de production totaux, suivant Haeussermann .,..,.... 1977 fr. 30 
A déduire les frais de production de chlorure de chaux, à 
savoir : 
Ghanxie. 41 dus Cut » STATE he sf -ke ire 140 fr. 65 
Main: d ŒUVÉE SR: end ner Lei Niites RUE 125 — 00 
Emballage........ AR AE PET PRE RASE AE 150 — 00 
Réparations...,...., er Res De er AUS 50 — 00 
Amortissement et divers... fete ITA LC 25 — 00 
490 fr. 65 490 fr.65 74 
1486 fr,65 8 
En ajoutant à cette somme 20 °/, pour frais généraux, assu- ti 
rance, appointements, etc..... de HS LE DS TR Te 297 — 35 
; 1784 fr.00 
À déduire la valeur de 5000 kilogr. de soude caustique à18fr.75 937.250 à 
Prix derevienut.du chlore:,5.., che... uen 47 846 fr,50 “4j 


La quantité de chlore ainsi obtenue suffit pour fabriquer 2,200 kilogr. de chlorate de po- 
tasse, c’est-à-dire le coût du chlore s’éleverait à 384 fr. 80 par 1,000 kil. de chlorate de po- 
tasse, soit de 14 o/, supérieur à celui du chlore fabriqué par le procédé Hurter-Deacon, Bien 
entendu, ce calcul n'est qu'approximatif. En résumé, les avantages qu'offre mon procédé de 
fabrication de chlorate de potasse peuvent être formulés comme il suit : 

1° Fabrication du chlorate avec 25 °/, d'économie sur l’ancien procédé; | 

2% Obtention simultanée d’un produit d’une application technique très étendu (chlorure 
de zinc) et à un prix de 50 °/. inférieur au prix actuel de ce produit ; 

3e Meilleur rendement en chlorate de potasse ; | 

4° Emploi de mon procédé pour la fabrication du chlorate de chaux; 

5° Suppression des sous-produits inutilisables et encombrants. 


(1) Chem. Zeit., 1895, p. 160. 
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EX PLOSIES 


Sur quelques questions de pratique 
relatives à la fabrication de la nitro-glycérine 


Par M, J. E. Blomen 
(The Journal of the American Chemical Society, avril 1895.) 


Du jour où l'on a entrepris la fabrication industrielle de la nitroglycérine, le but pour- 
suivi par les inventeurs aussi bien que parles fabricants a été d'écarter, dans la mesure du 
possible, toutes les chances de danger qui accompagnent cette opération. Ce but peut être 
considéré aujourd'hui comme atteint, du moins en ce qui concerne les appareils de nitration 
proprement dits. Le problème était d’ailleurs assez simple, puisque toutes les phases de la 
réaction peuvent être contrôlées sans la moindre difficulté. Les indications d’un danger pro- 
che sont parfaitement neltes, et les moyens de l'éviter se trouvent sous la main même de 
l'opérateur. Depuis les anciens appareilsen bois, où l'agitation constante était obtenue au 
moyen d'une roue à palettes mue à la main, jusqu'aux appareils perfectionnés qui fonction- 
nent à l'heure actuelle, le principe est le même: maintenir le mélange de nitroglycérine et 
d'acides à une température basse et absolument uniforme. 

Longtemps on a cru que l'injection d’air comprimé constituait le meilleur mode d’agita- 
tion, C’est là une erreur ; car, s’il est vrai que l’eau, formée pendant la réaction, se trouve à 
la même température que le mélange et n’a, par conséquent, sur lui aucun effet calorifique, 
il n'en est plus de même de l'humidité que l'air amène en contact avec les acides. Il suffit, 
pour s en convaincre, de diriger un courant d’air à travers le mélange ordinaire d'acides em- 
ployé en pareil cas, et composé, comme on le sait, de 3 parties d'acide sulfurique pour 2 par- 
ties d'acide nitrique. La température de l'air étant de 27°C, et la température initiale du 
mélange étant de 300C., cette dernière passe à 33° au bout de 30 minutes, à 34, au bout d’une 
heure, à 34,5 au bout de deux heures, à 35° au bout de trois heures et à 355 au bout de cinq 
heures, la température de l’air restant constante pendant toute la durée de l’opération, et la 
pression barométrique restant fixe. 

Le nitrateur est nécessairement placé assez loin du compresseur à air, en sorte que l'air 
doit être amené par une conduite assez longue jusqu'aux acides. Si — comme cela se produit 
assez souvent pendant les arrêts — l’humidité de l'air se condense dans la conduite, cette hu- 
midité se trouve chassée en presque totalité dans le nitrateur dès les premiers coups de 
pompe. Il devient alors difficile de contrôler la marche de l'appareil. En outre, l’arrivée 
d'air peut être brusquement interrompue, soit par une obstruction de la conduite, soit par la 
rupture d’un joint, soit enfin par suite d’un accident survenu au compresseur, Pour toutes ces 
raisons, il est douteux que l'air comprimé, comme moyen d’agitation, soit plus avantageux 
qu'une roue à palettes ou qu’une simple hélice actionnée par un petit moteur spécial placé 
sous la maïx üc Vopérateur. Enfin, au point de vue économique, ce dernier système est préfé- 
rable au premier, qui a pour grave inconvénient d'introduire une certaine quantité d'humidité 
au déhut de l'opération. c'est-à-dire au moment même où la concentration du mélange acide 
doit être maximum. li est d’ailleurs incontestable que l'introduction continue d'air chaud 
ne peut qu'affaiblir la concentration de l'acide nitrique. 

On objectera que les surfaces de refroidissement peuvent être multipliées et mieux distri- 
buées au moyen d’un grand nombre de petits serpentins convenablement disposés dansle ni- 
trateur. Mais le même résultat peut être atteint avec un agitateur à palettes , suriout si le 
nitrateur est muni d'une double enveloppe à circulation d’eau froide. 

La question du poids de charge sur lequel il est Le plus avantageux d’opérer est un sujet 
de discussions nombreuses. Il est évident que la meilleure méthode de travail consisterait à 
faire usage d’un nitrateur de dimensions telles, que l’on puisse y passer, en uñe seule opéra- 
tion, la production totale d'une journée, encore ce procédé serait-il peu pratique. On sait, en 
effet, que la plupart des réactions chimiques s'effectuent mal en grand, et que les résultats 
sont d'autant meilleurs que les conditions de travail se rapprochent davantage de celles réali- 
sées au laboratoire. 

Tel est, du moins, le cas de la nitroglycérine, L'action de l'acide nitrique sur la glycérine 
correspond à la formation d’une quantité d’eau considérable : 


CHS(OH} + 3 AzO*OH) — C#H5O#(AzO?} H 3 H20 
Le mélange acide se dilue donc assez rapidement etsa réaction sur la glycérine est d’au- 
tant moins efficace qu’on approche davantage du terme de l'opération. Dans ces eonditions, 
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on a reconnu qu'il est peu économique d'opérer sur de fortes charges. De plus, si quelque 
point faible du nitrateur vient à s'attaquer par l'acide, les réparations seront d'autant plus 
longues et coûteuses que l'appareil sera plus volumineux. Enfin, il arrive parfois que, par 
crainte d'accident, on se trouve dans la nécessité de noyer toute la charge. On conçoit, dans 
ces conditions, l'inconvénient que présenteraient de fortes charges. 

Une charge trop faible offre des désavantages d’un ordre tout différent, Dans ce cas, il y a 
lieu, en effet, de considérer la main-d'œuvre el la durée excessive que nécessite chaque 
opération. 

En tenant compte de tous ces facteurs, on a adopté, d'une façon à peu près générale, la 
charge de 1,500 livres (680 kilogrammes) d'acides mélangés. Ce mélange est formé, comme 
nous l'avons vu, de 3 parties d'acide sulfurique pour 2 parties d'acide nitrique, les deux 
acides étant à leur maximum de concentration. Chaque partie (en poids) de glycérine exige 
un peu plus de 7 parties de mélange acide pour fournir les meilleurs rendements. En GEUr 
tique, on emploiera 210 livres (95 kilogrammes) de glycérine pour 1,500 livres (680 kilo- 
grammes) d'acides. Le nitrateur sera de forme et de dimensions telles, que la partie non 
imprégnée d'acide et soumise, par conséquent, à l'action des vapeurs nitreuses, soit aussi 
faible que possible. 

On a breveté, récemment, des appareils de nitration à marche continue. L'auteur ne les a 
pas encore vus en fonctionnement el s'abstient donc de les juger. Toutefois, en raison des 
difficultés que l'on éprouve à obtenir un mélange parfaitement uniforme, et des tendances 
qu'offrent les acides à se disposer par couches, il est douteux que ces appareils soient des- 
tinés à rendre de réels services. 


SÉPARATEURS. 


A l'époque où le prix de revient de la nitroglycérine était un point d'importance secon- 
daire, on ne tenait que peu de compte des rendements. Actuellement, il est indispensable 
de récupérer les acides « perdus », pour la double raison de l'économie el des torts que pour- 
rait causer l’épandage des eaux acides sur les terrains de culture qui environnent les usines. 
Lorsqu'on travaille en petit, et que le nombre d'opérations ne dépasse pas deux ou trois par 
jour, le même appareil peut être employé à la fois comme nitrateur et comme séparateur. 
Mais c’est là une exception, et, dans la plupart des cas, on doit employer un nombre de sépa- 
teurs, tel que le premier puisse étre déchargé, alors que le dernier est mis en charge. Chaque 
séparateur doit donc contenir exactement une charge du nitrateur. 

La forme des séparateurs varie de celle d'une caisse rectangulaire à celle d'un cylindre ou 
d’un entonnoir. Ils sont généralement en plomb, et comme ils doivent présenter le moins 
d’angles et de soudures possible. il est préférable de leur donner une forme cireulaire, ce qui 
ne nécessite qu'une ligne de soudure. Le séparateur en forme d’entonnoir présente sans 
doute plusieurs avantages, notamment en Ce qui concerne la facilité de séparation des deux, 
liquides. Mais, par contre, il occupe trop de place et, en raison même de la grande profon-. 
deur que l’on est obligé de lui donner, son fonctionnement est défectueux. L'appareil qui 
semble le mieux répondre à la question est une simple cuve en bois, doublée de plomb. 
Cette cuve, qui est circulaire, présente un léger rétrécissement vers le fond, ou prend même 
la forme d’un entonnoir très évasé à la base. Les feuilles de plomb que l’on emploie pèsent 
50 kilogrammes au mètre carré. 

Les robinets du séparateur, aussi bien que du nitrateur, doivent être en grès, parfaitement 
polis et graissés à la vaseline. Quant à leur position, elle est assez difficile à déterminer. La 
ligne de séparation de la nitroglycérine et des acides varie considérablement, comme le ren- 
dement lui-même. 

Si le robinet supérieur est placé trop haut, il arrive fréquemment qu'on laisse dans le 
séparateur plusieurs centimètres de nitroglycérine qu'il faut recueillir ultérieurement, Si, au 
contraire, le robinet est placé trop bas, l'acide qui s'écoule avec la nitroglycérine devient une 
source de dangers dans les opérations de lavage. Dans le premier cas, si la charge n'est pas 
trop forte, on arrive à recueillir en quelques minutes l'excès de nitroglycérine en faisant, 
usage d’une casserole en fer émaillé. Quoiqu'il en soit, il est indispensable d’avoir un ouvrier. 
habile à la tête de l'atelier de séparation, car c'est là que les pertes sont le plus sensibles. 
Dans bien des cas, on préfère décanter la totalité de la nitroglycérine à la main et supprimer 
tous les robinets. Ces derniers, en raison de leur fragilité, présentent, en effet, d'assez graves 
dangers au cas où ils viennent à se rompre. 

La séparation doit être effectuée en une heure et demie ; sinon, la glycérine employées 
était de qualité défectueuse ou bien l'opération au nitrateur a élé mal conduite. 

Lorsque la glycérine contient des sels alcalins et des acides gras, on observe la formation» 
d’un grand nombre de particules filiformes qui nagent dans toute la masse, entrainant méca- 
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niquement la nitroglycérine vers l'acide, et vice versa. Dans ce cas, il est préférable de noyer 
la charge. 

D'ailleurs, il est toujours prudent de noyer les cinq derniers centimètres de nitroglycé- 
rine. car cette portion, qui se trouve en contact direct avec les acides, en retient toujours 
une quantité suffisante pour élever à un point dangereux la température de la première eau 
de lavage. On voit que, dans ces conditions, il est avantageux de faire usage d'un séparateur 
conique, puisque la portion sacrifiée sera d'autant plus faible que le rétrécissement sera plus 
accentué. 

Lorsque la charge est coulée dans le séparateur à la température de 17°-19° C., il est 
rare, pour ne pas dire impossible, que cette température s'élève par la suite à un point dan- 
gereux. Néanmoins, pour se garder de semblables accidents, il est indispensable que l'homme 
préposé au séparateur note avec le plus grand soin la température de la charge tous les 
quarts d'heure, 

Avant de quitter £éfinitivement l'atelier de séparation, la nitroglycérine doit être immergée 
dans l'eau et agitée pendant quelques minutes. Gette opération a deux raisons d’être. La pre- 
mière est une raison de sécurité, car la nitroglycérine mélangée avec une proportion, même 
très faible, d'acide, est susceptible d’exploser dans les conduiles, en cas de friction un 
peu brusque. De plus, l’eau qui pourrait se trouver en contact avec cet acide, éleverait Ja 
température de la charge à un point dangereux. La seconde raison est purement économique. 
On sait, en effet, que la première eau de lavage entraine toujours avec elle une petite quantité 
de nitroglycérine qui ira dans la cuve d'immersion et s’y déposera. 


ATELIER DE LAVAGE. 


Si l'on tient compte des dangers que présentent le magasinage et la manipulation d’une 
nitroglycérine insuffisamment ou imparfaitement débarrassée des matières étrangères qui 
l'accompagnent, on admettra que, de toutes les opérations, celle du lavage est peut-être la plus 
importante. 

En ce qui concerne la forme même des cuves de lavage, il est incontestable que la forme 
conique est la meilleure. Outre que la surface de contact y est plus considérable que dans 

toute autre, elle permet d'éviter l'entrainement d’eau lorsqu'on fait écouler la nitroglycérine, 
et facilite le déchargement des eaux de lavage. Quant à la dimension de la cuve, elle doit être 
telle que chaque opération porte sur une demi-charge seulement. On lavera ainsi une demi- 
charge pendant que la seconde demi-charge se déposera. 

Les cuves, ainsi que les robinets, seront en bois (en cèdre de préférence) aussi exempt de 
nœuds que possible. 

L'agitation de la masse est obtenue, soit au moyen d’air comprimé, soit au moyen d’agila- 
teurs en bois. Pour éviter les pertes, l’eau de lavage qui s’écoule passe dans un bac d’attente 
où elle dépose la petite quantité de nitroglycérine qu’elle entraine invariablement avec elle, 
Cette nitroglycérine sera récupérés une fois au moins par semaine. 

La proportion d’eau à emplover pour le lavage dépend évidemment de la charge sur 
laquelle on opère. Mais, en général, on peut admettre qu'un volume d'eau double de celui 
de la nitroglycérine est amplement suffisant dans la majeure partie des cas. Lorsque la 
charge a été bien séparée, et qu'on lui a donné un lavage préliminaire dans l'atelier de sépa- 
ration, un second lavage à l’eau suffit généralement. 

Il s’agit ensuite de dcharrasser la nitroglycérine de toute trace d'acide. On la lave, dans 
ce but, avec une solution alcaline faible. Le meilleur dispositif consiste à préparer cette solu- 
tion dans une cuve placée à un niveau supérieur, par rapport à la cuve de lavage, et à la 
faire s’écouler par la conduite même qui sert à l’eau pure. La solution contient 5 livres de 
carbonate de soude pour 50 gallons d’eau (environ 1 kilogramme pour 100 litres d'eau). Deux 
seaux (?) de cette solution suffisent pour 460 livres (208 kilogrammes) de nitroglycérine. 

Après séparation de la solution alcaline, la nitroglycérine est prête à être utilisée. Toute- 
fois, avant de passer dans un autre atelier, chaque charge doit être essayée séparément, A cet 
effet, on peut évidemment faire usage de n'importe quel indicateur. Mais, lorsque l'opération 
est confiée à un ouvrier, celui-ci emploiera de préférence denx bandes de papier de tourne - 
sol très sensible, dont l'une sera trempée dans l’eau distillée, et l'autre dans la nitroglycé- 
rine, de façon que l’acidilé, si elle existe, soit décelée plus aisément par simple comparaison. 
Le papier de tournesol bien préparé est aussi sensible que n'importe quel réactif indicateur, 
11 a, de plus, l'avantage de pouvoir être conservé à l'abri des vapeurs acides dans un flacon 
bien bouché, et sa manipulation est des plus simples. 

Lorsqu'on vide la cuve où reposent les eaux de lavage, on y trouve généralement une 
substance spongieuse, d'un gris foncé, formée d'un mélange de sels alcalins et d'acide gras 
qui a entrainé mécaniquement une assez forte proportion de nitroglycérine. Pour récupérer 
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cette nitroglycérine, on place la substance sur un filtre en feutre et on l’y abandonne pendant 
un temps assez long. On recueille ainsi la majeure partie de la nitroglycérine, 

Il est difficile d’établir des règles fixes en ce qui concerne la dimension de la cuve d'im- 
mersion. Le volume de cette cuve dépend à la fois : de la capacité du nitrateur, du poids de 
la charge, de la quantité et de la composition du mélange acide, de la dimension des sépara” 
teurs et de la température de l’eau dont on fait usage. La cuve d'immersion doit être suffi: 
samment grande pour recevoir sans danger une charge entière. Il pourrait sembler, à pre 
mière vue, que les conditions de sécurité fussent plus grandes, lorsque la cuve est de dimen” 
sions considérables. Or, il n'en est rien. Si la cuve est trop grande, l’eau qu'elle contient en” 
proportion de sa capacité exerce une pression considérable qui se transmet à la fois sur le 
fond, les parois, les robinets, etc. Dans ces conditions, si une petite quantité de nitroglycérine 
acide vient à se loger dans une rainure ou une crevasse, le bois est rapidement attaqué, et la 
chaleur qui résulte de cette action, se trouvant localisée en un point, peut présenter des dan= 
gers considérables. Enfin, si l’on tient compte du temps plus long qu'exigent le fonctionne 
ment et le nettoyage de cet appareil, des frais plus élevés que nécessite sa réparation, et des 
chances d’usure qui sont plus nombreuses, on verra que l'usage d'une cuve de grandes 
dimensions est de tous points défectueux. | 

Si, au contraire, la cuve est trop petite, il devient dangereux d'y couler une charge entière, 
car l'eau qu'on y introduit sera d'autant plus fortement acidulée à la fin de l'opération 
que son volume sera moindre. Il faudra donc avoir recours à des nettoyages incessants el 
fastidieux. 

Ces points une fois établis, il semble que le dispositif le plus convenable consiste à 
employer deux cuves de moyenne grandeur, reliées entre elles, mais pouvant être isolées l’une 
de l’autre et mises séparément en communication, soit avec le nitrateur, soit avec les Sépa=« 
rateurs, soit enfin avec l'atelier de lavage. Leurs dimensions doivent être telles que l'une 
d'elles puisse servir seule, en cas d'accident survenu à l'autre. 

La uitroglycérine ainsi préparée est magasinée dans un bac em bois doublé de plomb. 

Malgré son importance considérable, la question du transport de la nitroglycérine d'un 
atelier dans un autre, et du bac magasinier à la fabrique de peudre ou de dynanite, semble 
n'avoir recu jusqu ici qu’une attention bien superficielle. | 

Il est absolument indispensable qu’il n’existe aucune communication entre les différents“ 
ateliers, si ce n'est au moment précis où l’on fait passer une charge de l'un dans l'autreSi 
ces précautions ne sont pas scrupuleusement observées, l'incendie, ou l'explosion de lun des 
bâtiments, entraine la destruction de l’usine entière. Il n’en est plus de même lorsque. les … 
communications sont soigneusement fermées, car les expériences du professeur Munroc-Ont 
montré que la nitroglycérine n’est pas aussi susceptible d’exploser sympathiquement qu'on 
avait pu le croire jusqu'ici. L 

Le nitrateur doit être en communication dérecte avec la cuve d'immersion, et non — 
comme cela se pratique trop souvent — par l’intermédiaire de l'atelier de séparation. Cette 
connexion peut étre permanente, car les dangers d’explosion dans la cuve d'immersion sont 
assez rares, Toutefois, pour plus de sûreté, il est préférable de pouvoir l’'interrompre près du 
nitrateur. 

La connexion entre le nitrateur et l'atelier de séparation est établie, soit au moyen de 
tuyaux de plomb, soit au moyen de tuyaux en caoutchouc. Mais, dans un cas comme dans 
l'autre, elle doit être interrompue à distance égale des deux bâtiments, les deux parties de lan 
conduite ayant chacune 3 m, 60 de longueur au minimum. La communication est établien 
lorsqu'une charge est envoyée du nitrateur au séparateur, puis refermée aussitôt. Enfin, 
l'extrémité supérieure du tuyau doit aboutir dans une petite caisse doublée de plomb destinée 
à recueillir les égouttures. 
= Les mêmes règles doivent être observées en ce qui concerne la communication du 
séparateur avec l'atelier de lavage, et celle de l'atelier de lavage avec le bac magasinier, 

Pour transporter la nitroglycérine du bac magasinier à la fabrique de dynamite, on se 
sert généralement de seaux. Autrefois, ces seaux étaient en plomb ou en cuir, On se sert. 
aujourd'hui assez fréquemment de seaux en caoutchouc durci. Il faut avoir soin, dans 
ce cas, de les tarer au moins une fois par semaine, car iis sont légèrement attaqués par la 
nitroglycérine, Ces seaux sont portés à la main. Toutefois, lorsque l'exploitation présenté 
une certaine importance, on peut adopter le système de transport électrique trolley, imaginé” 
par le professeur Munroe. Aux usines de la Forcite Powder Manufacturing company (Hopatcong, 
New Jersey), ce système permet de distribuer la nitroglycérine à cinq ateliers différents. * 

Ou recommande, en général, de disposer tous les bâtiments à des niveaux variables et 
tels que, pour chaque opération, la nitroglycérine s'écoule par son propre poids d’un atelier 
dans le suivant. Cette condition n’est pas aussi indispensable qu'on veut bien le dire, et lem=" 
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ploi d'air comprimé pour élever les charges d’un appareil à l'autre donne d'excellents résul- 
tats partout où on l’a adopté. 

La distance, qui doit séparer les divers bâtiments les uns des autres, dépend à la fois de 
la nature du terrain, de la quantité de nitroglycérine qu'est appelé à recevoir chaque bâti- 
ment, et enfin de la construction des bâtiments eux-mêmes. La cuve d'immersion doit être 
aussi près que possible de la salle de nitration et de l'atelier de séparation. Elle doit être 
placée à un niveau suffisamment bas pour que le déchargement de la nitroglycérine soit 
rapide. Si le sol est dur, le choc déterminé par une explosion se transmetlra beaucoup plus 
facilement que si le terrain est sablonneux où marécageux, et il faudra, dans ce cas, 
augmenter la distance qui sépare les différents ateliers. Si la nature du terrain offre une pro: 
teetion naturelle à l’un des bâtiments, ou si l’on peut élever des talus entre ces bâtiments, la 
distance peut être réduite dans de fortes proportions. 

Les bâtiments eux-mêmes doivent être formés de matériaux aussi légers que possible, de 
manière à n'offrir qu'une faible résistance à l'explosion, et à en réduire ainsi les effets. Dans 
l'atelier de séparation, aussi bien que dans l'atelier de lavage, on recommande de doubler le 
plancher avec des feuilles de plomb. Outre que ce système offre une grande propreté, il 
permet d'éviter l'occlusion de gouttelettes de nitroglycérine dans les rainures du plancher. 


REMARQUES GÉNÉRALES 


Pour obtenir un bon rendement en nitroglycérine, c’est-à-dire, en d’autres termes, pour 
travailler économiquement, il est indispensable que toutes les matières premières mises en 
œuvre soient de qualité supérieure. 

Toutes les fois qu’on le peut, il est préférable de préparer l'acide nitrique à l'usine même. 
S'il est vrai que les touries en fer dans lesquelles on recoit généralement le mélange acide ne 
sont pas attaqués par l'acide sulfurique, il reste certain qu'elles lesont par l'acide nitrique, et, 
lorsqu'on a prétendu que la présence. d'acide sulfurique suffisait à empêcher la corrosion, on 
a simplement perdu de vue que le liquide des touries est un simple mélange mécanique, dans 
lequel chaque acide conserve ses propriélés individuelles. Ge mélange se stratifie peu à peu 
par repos, et, l’acide nitrique venant à attaquer le métal, la composition du mélange change 
à mesure que la tourie se détériore. A tous les points de vue, il est done plus avantageux de 
fabriquer l'acide nitrique à l’usine même et de préparer les mélanges au fur et à mesure des 
besoins. 

Voici, d'ailleurs, une expérience qu'il est facile de répéter, et qui montre à quel point le 
mélange acide peut sestratifier par repas : 

Une série d’éprouvettes en verre de 4 m. 20 de hauteur et 10 centimètres de diamètre ont 
été remplies avec un mélange contenant 65 °/4 d'acide sulfurique et 35 o/, d'acide nitrique. 
Après quatre jours de repos complet, la teinte de la partie supérieure (10 à 12 centimètres) 
était passée du jaune pâle au brun. Après 6 jours, un échantillon prélevé à 15 centimètres au 
dessous de la surface contenait 38 °/, d'acide nitrique et 610/, d'acide sulfurique. Après 
42 jours, l'échantillon prélevé au même point contenait 39 0/, d'acide nitrique et 58,4 °/, 
d'acide sulfurique. Un échantillon, prélevé au fond de l'éprouvette après 6 jours de repos. 
contenait 68 0/, d'acide sulfurique et 32 c/, d'acide nitrique. Au bout de 42 jours, l'échantillon, 
prélevé au même point, renfermait 70 °% d'acide sulfurique, et 29,3 0/, d'acide nitrique. Ces 
chiffres représentent. d'ailleurs, la moyenne d'un grand nombre d'analyses. 

L'élimination ou l’utilisation des acides « perdus » est une autre question importante. Il 
existe à l’heure actuelle trois procédés d'utilisation de ces acides, et chacun d’eux présente des 
avantages spéciaux. En Europe, ces acides sont généralement employés à la fabrication des 
superphosphates au moyen des phosphates naturels. Aux Etats-Unis, ces acides « perdus » 
sont souvent « régénérés ». Dans ce but, on fait passer le mélange à travers des tours rem- 
plies de coke ou de briques, et dans lesquelles on dirige de bas en haut des jets de vapeur. 
La vapeur entraine l'acide nitrique au sommet de la tour, tandis que l'acide sulfurique est 
recueilli à la base. Ce procédé est peu économique, et l'acide sulfurique qu'il fournit est telle- 
ment dilué qu'on ne peut guère en trouver l’utilisation. Quant à l'acide nitrique que l'on 
recueille au sommet de la tour, il marque rarement plus de 320 à 34, B. Comme ou le voit, ce 
procédé de «récupération» est assez peu digne d’intérêt.Le troisième procédé consiste à utiliser 
le mélange acide pour la préparation de l'acide nitrique. L’eau de formation, absorbée pen- 
dant la préparation de la nitroglycérine, n’est pas suffisante pour rendre le mélange impropre 
à cet usage. Si donc on le fait réagir sur une charge de nitrate de soude additionnée d'acide 
sulfurique concentré. on récupèrera la presque totalité de l'acide nitrique. La seule objection 
que l'on ait opposée à ce genre d'opération est que le mélange acide peut avoir retenu une 
petite quantité de nitroglycérine.Cette objection n’a pas grande valeur; d'abord, parce que la 
proportion de nitroglycérine retenue est extrêmement faible si la séparation a été bien con- 


56 METHODES POUR L'ESSAI DES GLYCERINES 

duite, et si le mélange acide a été abandonné au repos pendant un temps suffisant ; ensuite, 
parce qu'il est toujours facile de faire détoner cette nitroglycérine au sein même du liquide.en 
faisant usage d’une forte capsule ; et enfin. parce que la nitroglycérine, qui pourrait subsister 
dans l'appareil de distillation, serait certainement décomposée par les produits sulfurés qui 
prennent toujours naissance en quantilé notable. On sait, en effet, que, les sulfures sont les 
décomposants par excellence de la nitroglycérine. 

Ce mode d'utilisation des acides perdus est certainement le plus pratique de tous. Malheu- 
reusement, Il ne peut être appliqué que dans les usines munies de tout le matériel nécessaire 
à la fabricalion de l'acide nitrique. 

Quant aux eaux acides qui s’écoulent des cuves d'immersion, elles sont une cause sérieuse 
de désagréments pour la plupart des fabriques de nitroglyÿcérine. On ne peut évidemment les 
envoyer, ni dans les cours d’eau, qu'elles empoisonneraient, ni dans les champs, où elles 
détruiraient rapidement toute trace de végétation. S'il existe aux environs de l'usine un ravin 
profond ne communiquant avec aucune source, on peut y déverser les eaux acides, en ayant 
soin de retourner le sol afin d'en faciliter l’absorption. Si même l’on trouve du calcaire sur 
les lieux, la méthode la plus simple consiste à pratiquer dans le sol une excavation profonde 
que l’on charge de calcaire et dans iaquelle on fait ensuite arriver les eaux acides. 

En résumé, on voit que les dangers de fabrication de la nitroglycérine peuvent être réduits 
dans une large proportion. Four cela, il suffit d'une usine bien construite, d’une surveillance 
constante et d’un personnel technique sûr de son métier, 

Marc MERLE. 
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Méthodes pour l'essai des glycérines 
employées à la fabrication de la nitroglycérine 
Par M. G. E. Barton 
(The Journal of the American Clemical Sociely, avril 1895.) 


Les méthodes le plus généralement employées à l'essai des glycérines ont été décrites par 
Allen (1). Les exigences de cet auteur sont sévères, trop sévères même. Par exemple, Allen 
exige que la glycérine soit rigoureusement exempte de chlorures et de fer. Or, la plupart des 
glycérines livrées aux fabriques de dynamite contiennent l’une et l’autre de ces impuretés,sans 
donner cependant de mauvais résultats. Allen exige encore que la glycérine ne donne qu'une 
très faible réaction avec l’acétale de plomb basique, Or, on sait que l’eau distillée donne une 
réaction très nette avec ce reaclif. 

Les impuretés que la glycérine peut contenir sont les suivantes : 

4° Substances inorganiques autres que le chlorure de sodium. Ces substances sont déter- 
minées d’une manière très suffisante par le dosage des cendres. 

2° Chlorure de sodium. | | 

3° Hydrates de carbone, employés comme adultérants. On recherche ces substances en 
déterminant le résidu charbonneux que laisse l'échantillon. 

4 Acides gras, libres ou combinés. Ils sont indiqués par l'équivalent acide total et l'in- 
dice de saponitication. 

5° Substances plus légères, principalement hydrocarbures. Ces substances influent sur la 
densité de la glycérine. 


Les méthodes suivantes sont le résultat de plusieurs années d'expérience dans l'essai des 


glycérines employées à la fabrication de la nitroglycérine : 

Cendres et résidu charbonneux. — Peser 4,5 gr. à 5,5 gr. de glycérine dans une capsule de 
porcelaine tarée. Chauffer avec précaution jusqu'à ce que la glycérine s'enflamme, retirer le 
feu et laisser brûler naturellement. Laisser refroidir la capsule dans un dessicateur et peser, 
L'augmentation de poids donne le résidu charbonneux. 

En calcinant ce résidu, on dose les cendres. 

Chlorure dc sodium. — On place 100 ce. de glycérine dans une capsule de porcelaine, 
Après avoir étendu à 300 ce. au moyen d'eau distillee, on neutralise toute trace d'acide libre 
avec du carbonate de soude et on ajoute une solution normale de chromate de potasse, jus- 
qu’à ce que le contenu de la capsule. présente une coloralion neltement jaune. Un titre ensuite 
au moyen d’une solution décinormale de nitrate d'argent. Après avoir retranché0,2cc (quan- 
tité nécessaire pour obtenir une coloration nette), on calcule le reste en chlorure de sodium. 
Le poids de glycérine est calculé d’après Le volume sur lequel on opère et la densité que l’on 
détermine à la température du laboratoire. 


(1) Commercial Organic Analysis, vol. II, 
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Equivalent acide total. — On place 100 ec. de glycérine dans un bécherglas avec environ 
200 cc. d'eau distillée, quelques gouttes d'une solution alcoolique de phénol phtaléine à 1 °/, 
et 10 ce. de soude caustique normale. On fait bouillir quelques instants et on titre l'excès de 
soude à l’acide chlorhydrique normal. Les résultats sont exprimés en grammes de soude caus- 
tique par 100 cc. de glycérine. 

Acides gras supérieurs. — Dans une portion de l'échantillon, étendue de deux fois son 
volume d'eau distillée, on fait passer un courant de peroxyde d’azote. Puis on chauffe au bain- 
marie pendant deux heures. S'il ne se forme aucun précipité, soit par dilution avec de l'eau, 
soit en altendant davantage, la glycérine peut être considérée comme exempte d'acides gras 
supérieurs. La glycérine destinée à la préparation de la nitroglycérine doit répondre à cette 
condition, 

Neutralité. — Une glycérine peut être considérée comme neutre lorsque 50 cc. additionnés 
de 100 cc. d’eau distillée et de quelques gouttes d’une solution alcoolique de phénol phtaléine 
n'exigent pas plus de 0,3 ce. d'acide chlorhydrique normal ou de soude normale pour que le 
changement de couleur se produise. 

Densité. — On détermiue la densité au moyen d'une balance densimétrique de Sartorius, 
et la détermination est faite à la température du laboratoire. Le chiffre trouvé est ramené à la 
température de 15° C, en lui ajoutant le facteur 


(£ — 15) >< 0,00065 
et en retranchant Ge cette somme le facteur 
(0,0003 + (6 — 15) >< 0,000025 R. 

dans lequel { représente la température de la glycérine et R la lecture de la balance. 

Densité permanente. — L'échantillon est chauffé pendant 2 heures dans une fiole de 250 ce. 
à la température de 2250-230° C. On laisse alors refroidir la glycérine dans la fiole que l’on a 
munie d'un bouchon percé d'une fine ouverture. Il suffit alors de déterminer la densité comme 
précédemment. Le résultat représente la densité permanente de la glycérine à 15° C. 


Voici l'analyse d’un bon échantillon de glycérine destinée à la fabrication de la nitrogly- 
cérine : 


Déndreshr tint RUSSE QE & traces 

RE MUIChATDONUEUXS  -22. 1... 0:012p.°/0 
Chlorure de sodium,... .... run (UIPRe 
Houivalentacide total... Le, 5,5 0.05447gr. 
Densité /nermanentet......4,..1.0..., 1.2653 

PO RÉNOS PR NT PO ET LU OMS Te 1.2334 
ACILES ÈTAS SUPérIeUrS AA EN, 62. nuls 
DICO DS En ta ue le Le neutre. 


Sur le point d’ébullition de la nitroglycérine 
Par M. C. A. Lobry de Bruyn 
(Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas. Tome XIV.) 


Dans quelques traités sur les matières explosives l’on fait mention d’une observation de 
M.Champion, d'après laquelle le point d’ébullition de la nitroglycérine serait environ à 185°1). 
La méthode,dont M.Champion s'est servi (en commun avecM.Leygue),ne peut être trèsexacte. 
Ces chimistes se sont servis d’une barre de cuivre, chauffée à une de ses extrémités : la barre 
contenait des creux remplis d'huile ou d'un alliage, dans lesquels on plaça des thermomètres. 
Au moment où l'équilibre de température s'était établi, les indications des thermomètres 
furent réunies en une courbe ; ainsi l’on put connaitre la température de chaque point de la 
barre. Ensuite on placa sur la barre de petits morceaux ou des gouttes de plusieurs 
substances explosives, répandus tout du long, dans le but d'examiner ce qui allait se 
passer. 

Or, il me semble peu vraisemblable que les explosifs solides ou liquides aient réellement 
acquis la température de la barre ; MM. Leygue et Champion donnent aussi pour points de 
détonation des nombres qui sont de beaucoup supérieurs à ceux qu’on admet ordinairement, 
et qu'on a observés en chauffant les explosifs en d’épais tubes d'essai placés dans un bain 
d huile. C’est ainsi qu'ils donnent pour la température de détonation de la nitroglycérine 257°, 
et pour celle de la poudre-coton 220,, tandis qu'il n'est pas possible de chauffer un de 
ces deux explosifs à une température surpassant 190, sans provoquer la détonation, 
bien que les nombres qu'on trouve dépendent de la vitesse de l’échauffement du bain. 


(4) C. R. 73 (1871), 42. Leygue et Champion, tbid., 1478. Voir aussi : Landolt-Bôrnstein, Tabelien, 2e édit. 
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M. Champion donne encore pour la pression des vapeurs de la nitroglycérine quelques 
nombres, observés par M. Lorm. Ces pressions sont à 150: 5 mm., à 87°: 27 mm. et à, 
100° 30 mm. 

Au cas où le point d'ébullition de la nytroglycériné serait situé au-dessous de 200, il fau- 
drait qu'on püt faire distiller le nitroglycérine à pression réduite ; on sait qu'en diminuant las 
pression jusqu’à celle qu'on obtient avec la trompe à eau ordinaire (12 à 20 mm.), les points 
d'ébullition s'abaissent à l'ordinaire de plus de 100° (1). Or, dans le cas de l'hydroxylamines 
libre j'avais observé (2) qu’on peut distiller cette substance, dont la température de détonation 
spontanée est située vers 130°, sans aucun danger à une pression de 20 à 40 mm., c'est à dire 
à des températures de + 60° et 70°. De plus, l'hydroxylamine est un corps moins stableet 
par conséquent plus dangereux que la nitroglycérine ; ce dernier explosif (comme la poudre 
coton) à l’état de pureté parfaite peut être chauffé longtemps à une température de 100° sans 
subir de décomposition d'importance, tandis que l’hydroxylamine à une température de 
70 à 80° et à pression ordinaire s'échauffe spontanément jusqu à la détonation. 

J'ai opéré de la facon ordinaire, tout en ayantsoin de prendre un volume vide un peu 
notable, pour éviter une élévation de pression considérable au cas d'une décomposition spon- 
tanée trop brusque. Quelques c.ce.m. furent chauffés dans un petit ballon à fractionner ordi 
naire, placé dans un bain de glycérine, contenant un thermomètre. J'ai chauffé ce bain jus= 
qu'à 160°, la pression étant de — 15 m.m. Un phénomène d'ébullition n'a pas été observé ; 
cependant la volatilisation de la nitroglycérine était déjà assez notable, des gouttes se cons 
densant peu à peu aux parois du col du ballon. Je suppose que si l’on à à sa disposition une 
trompe à mercure, l’on réussira à distiller la nitroglycérine. | 

Le résultat négatif de cette expérience rend certain que le point d’ébullition de la nitro= 
glycérine à la pression ordinaire ne peut être de 185°. Aussi M. Champion, d'après ce qu'il 
me semble, n'a peut-être pas voulu donner un point d'ébullition proprement dit; il parle dans“ 
son mémoire d'une « ébullition, volatilisation avec dégagement de vapeurs jaunes. » Il s'agil 
donc évidemment du dégagement tumultueux de produits de décomposition gazeux qui 
(comme dans le cas de l'hydroxylamine) peut précédar la détonation. 

L'expérience décrite n’est pas non plus d'accord avec les nombres de M. Lorm. Je sup 
pose que le dégagement de traces de vapeurs nitreuses ait joué un rôle dans ses expés 
riences. 
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Procédé et appareils perfectionnés pour la fabrication de grains 
ou baguettes perforées d’explosifs ou autres substances analogues 


| 
Par M. H. Maxim 4 
(The Journal of the Seciely of Chemica Industrie, sept. 1895.) 


L'auteur s'est proposé, d'une manière générale. de trouver un procédé et les appareils 
nécessaires à son application pour la fabricrtion de grains ou baguettes perforées d’une 
matière plastique. Dans le cas d’explosifs, l’auteur emploie un composé explosif imperméable, 
de préférence une espèce de gelée de pyroxyline faite au moyen d'undissolvant volalil de cette” 
pyroxyline avec ou sans addition de nitroglycérine. On prépare ainsi une masse piastique 
amorphe. Pendant qu'elle est encore dans les conditions voulues on la coule et on la moule 
sous pression en forme de plique continue ou de bagueltes. En même temps un appareiM 
approprié y perce un ou plusieurs trous. Ce produit est ensuite divisé cn tablettes ou en 
grains, En un mot, on moule un produit plastique en une plaque ou en baguettes, sur les“ 
quelles on applique une couche externe d'une substance enveloppe soit seule soit en perfos 
rant en même temps le produit. On pourra consulter pour la description de l'appareil employé 
peur produire les perforations le travail de l'auteur. 


1) Voir Anschütz. Die Deslilallion unter vermindertem Druck. 
2) Recueil des travaux chimiques des Pays Bas, 11, 23. 
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GAZ D’EÉCLAIRAGE, — BITUMES. 


Sur la constitution chimique et la valeur industrielle des différents 
produits employés a l’enrichissement du gaz d'éclairage 
Par M. Wilfrid Irwin 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, juin 1895.) 


Bien que les premiers essais de fabrication industrielle du gaz de houille remontent à près 
de cent années, nous ne sommes encore fixés que d’une fa:on très imparfaite sur les proprié- 
tés éclairantes de ce produit, et principalement sur les causes exactes qui le rendent éclairant. 
Notre ignorance à ce sujet est telle que la plupart des ouvrages, —et non des moins récents, — 
publiés sur cette question ne mentionnent même pas, parmi les produits éclairants du gaz de 
houille, le plus important de tous, la benzine, que l’on obtient cependant aujourd’hui en 
quantités énormes comme sous-produit de la fabrication de ce même gaz (1). 

En 1882, le prix de la benzine à 90 */, étant monté à 15 shellings le gallon (4 fr. 15 le 
litre), Josiah Hardmann me suggéra l'idée de tenter l'extraction de ce produit du gaz d’éclai- 
rage. Quelques essais suffirent à me montrer que cette extraction était possible, et les pre- 
miers résultats oblenus furent jugés satisfaisants. Je constatai que 10,000 pieds cubes (2) de 
gaz de Manchester pouvaient fournir ainsi jusqu'à 3 gallons et demi de benzine (3). De toute 
la benzine formée pendant la distillation de la houille, 3 à 5 °/, seulement restaient dans le 
goudron ; tout le reste passait dans le gaz, lui fournissant ainsi la presque totaiité de son pou- 
voir éclairant. Une usine fut aussitôt construite, dans laquelle le gaz était fabriqué uniquement 
en vue d’en extraire la benzine ; le reste était employé comme combustible. L'exemple étant 
donné, de nombreuses usines de carbonisation s'établirent peu à peu, aussi bien en Angleterre 

ue sur le continent, dans un but identique, et l'importance des bénéfices qu'elles réalisèrent 
s'explique par ce fait que la tonne de houille, qui valait à cette époque 7 fr. 50, fournissait 
en moyenne pour 37 fr. 50 de benzine, sans compter les autres sous-produits, et cela moyen- 
nant des frais de main-d'œuvre ne dépassant jamais 5 fr. par tonne. Il me vint alors à l'idée dé 
proposer aux Compagnies d'éclairage la combinaison suivante: extraire du gaz la benzine qu'il 
conlient,et reconstituer son pouvoir éclairant au moyen d'huiles légères de pétrole dont le 
prix est huit fois moindre que celui de la benzine. Mais, tout d'abord, je constatai que la perte 
d'une quantité donnée de benzine nécessitait l'emploi d'une quantité triple d'huile légère pour 
obtenir le même pouvoir éclairant, et qu’ensuite l'introduction de cette huile était presque 
impossible en raison des condensations inévitables, Ces motifs, joints à la baisse de prix qui 
se produisit à la même époque sur la benzine, rendirent la combinaison impraticable. 

Je ne mentionnerai que pour mémoire les procédés imaginés ultérieurement par M. G.-E, 
Davis (refroidissement du gaz avant absorption) et par M. S. Mellor {extraction de la benzine 
par compression du gaz d éclairage): En raison du nombre toujours croissant des fours de 
carbonisation du système Simon-Garvès, principalement en Allemagne, la production de la 
benzine ne tarda pas à outrepasser la consommation, en sorte que ce produit se vend aujour- 
d'hui à raison de 98 centimes le litre, et, à moins qu'on ne lui trouve de nouveaux emplois, 
il est peu probable que sa valeur change sensiblement. C’est en recherchant le rôle de ce pro- 
duit dans les qualités éclairantes du gaz de houille que j'ai été conduit à entreprendre un cer- 
tain nombre d'expériences intéressantes que j'essaierai de résumer ici. 

Méthodes employées dans les expériences sur l'enrichissement du qaz d'éclairage. — Au début 
de mes recherches, j'ai pu constater que le gaz de houille mis en contact avec l'eau, perd 
une partie de ses propriétés éclairantes. Ilest donc très difficile d'obtenir des mélanges gazeux 
de composition connues dans les gazomètres ordinaires. 

Le fait me semblait tout simplement dû à Ja solubilité de la benzine et des oléfines dans 
l'eau ; mais comme les traités de chimie indiquent toujours la benzine comme étant inso- 
luble, j'entrepris quelques essais préliminaires dans le but d'élucider ce point. Les résultats 
furent tels que je les avais prévus : 4,000 volumes d’eau dissolvent 1,45 volumes de benzine. 

Les mesures comparatives que j'ai faites avec le toluène, le xylène et quelques autres 
dérivés de la série aromatique m'ont permis de conclure que la substitution du groupe mé- 
thylique CH* dans le noyau benzinique avait pour effet de diminuer la solubilité. Ainsi, l'ani- 


(1) Lunge : Coaltar and Ammonia, 1887, p. 114; Roscoe et Schorlemmer : Traité de chimie organique, HI, 
1886, p. 64; Journ. Soc. Chem. Ind , 1883, p. 217. 

(2) 1 pied cube — 28 litres environ. 

(3) 1 gallon = 4,54 litres. 
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line est plus soluble que l? toluidine.Le phénol est plus soluble que le crésol, qui est lui-même 
plus solide que le xénol. Il était intéressant de savoir si les bases correspondant à toutes ces 
substances suivaient la même loi Mes essais m'ont permis de conclure à l’affirmalive. Ainsi 
1000 parties d'eau dissolvent 1,45 parties de benzine — 0,57 de toluène —- 0,12 de xylènes 
Par contre, l'heptane est pratiquement insoluble dans l'eau. 

La méthode que j'ai adoptée pour faire absorber au gaz, d’une facon graduelle et régu= 
lière, les substances enrichissantes sur lesquelles j'opérais, peut être résumée de la facon so) 
vante : Le gaz, après avoir été parfaitement desséché sur du chlorure de calcium fondu, 
passe au-dessus de la substance enrichissante (de la benzine pure, par exemple), puis est mé« 
langé, grâce à un dispositif spécial, avec du gaz non enrichi, avant de passer au bee où il est: 
allumé, l 
Les premières expériences ont été faites au moyen d'un gaz non éclairant. Ge gaz s'obtient 
en traitant par l'acide sulfurique fumant le gaz ordinaire. Essayé d’après les méthodes 
usuelles, il indique un pouvoir éclairant de 0,03 candle au bec Manchester, de 0,75 candle au 
bec Argand et de 5 candles environ au bec Argand sans admission d'air. Dans ce dernier cas, 
la flamme est assez difficile à étudier, en raison de sa longueur et de sa coloration particus 
lière (1), Ce gaz peut être considéré comme composé praliquement de 2 volumes d'hydrogène 
pour À volume de inéthane. Sauf dans quelques cas spéciaux, tous mes essais ont été faits au 
bec Manchester. 

Dans le cas du gaz appauvri par l'acide sulfurique, la flamme présente l'aspect suivant Ë 
au contact du bec, une zone complètement obscure, puis une bande faiblement lumineuse y 
au-dessus, une nouvelle bande obscure, et enfin, au sommet de la flamme, une frange à 
peine lumineuse. Pour expliquer ces différents phénomènes, j'ai fait les expériences suivantes: 
J'ai introduit d’abord dans le gaz appauvri une petite quantité de vapeur de benzine et jai 
noté le changement d’aspect de la flamme. La première bande,peu lumineuse,avait augmenté 
d'éclat, et la flamme résultante, bien qu'assez petite, était très brillante. J'ai essayé ensuite la 
benzine mélangée respectivement d'hydrogène ct de gaz à l'eau. Dans les deux cas. les résul- 
tats ont été les mêmes (mais plus nets, toutefois) qu'avec le gaz de houille appauvri. | 

Parmi les substances enrichissantes contenant une forte proportion d'hydrogène, Jak 
essayé l'hexane. Ce carbure, par décomposition dans la zone inférieure de la flamme, doit 
donner une assez grande quantité de méthane. L'addition d’hexane au gaz appauvri a donné 
une flamme dont la partie inférieure était loin d'être aussi brillante qu'avec la benzine, maïs 
dont la frange lumineuse extérieure prenait de grandes dimensions. 

En résumé, la flamme ainsi obtenue, quoique assez grande, était assez peu lumineuse: 

Le bec Manchester a été ensuite remplacé par un bec Argand. Dans ces conditions, le pous 
voir éclairant de l’hexane s’est trouvé doublé, tandis que le gaz enrichi à la benzine ne don- 
nait qu'une variation d'environ 20 c/,. Les recherches du professeur Vivian Lewes tendent à 
montrer que la plupart des substances qui contribuent à former le pouvoir éclairant du gaz 
de houille doivent cette particularité à leur propre décomposition en acétylène et hydrogènes 
De plus, la chaleur endothermique de décomposition de l'acétylène déterminerait une éléva- 
tion rapide de température qui causeruit l’incandescence du carbone résultant. Lorsqu'on fait 
passer les hydrocarbures de la série paraffinique dans un tube chauffé au rouge, on obtient 
une grande quantité de benzine et de méthane. A une température plus élevée, le méthane 
est lui-même dédoublé en acétylène et hydrogène. La dissociation de la benzine n'exige qu'une 
température beaucoup moindre ; cette décomposition donne également une grande quantité 
d’acétylène. | 

Nous sommes maintenant à même d'expliquer comment les diverses zones de la flamme 
peuvent se produire et se superposer. 1 

Lorsque Le gaz quitte le bec, il passe d’abord à travers la zone de cuissor dans laquelle les 
corps tels que la benzine et l'acétylène sont décomposés. (Dans le cas du gaz traité à l'acide 
sulfurique, il se peut qu'une trace de benzine ait échappé à l'absorption.) | 

Au-dessus de cette première zone, la température est naturellement plus élevée. Nouë 
atteignons ainsi une région non lumineuse dans laquelle s'effectue la combustion complète du 
carbone mis en liberté dans la première zône. Nous arrivons alors à un point où la tempéra 
inre est suffisamment élevée porir décomposer le méthane avec produetion d'acétylène ; ces 
la décomposilion de ce dernier gaz qui produit une nouvelle frange lumineuse au sommet de 
la flamme, Avec un bec Argand, la température de toute la flamme est beaucoup plus élevée. 
Ce point a peu d'importance pourla benzine quise décompose déjà facilement en acétylène dan 
le bec Manchester : mais, avec un corps tel que l’hexane, dont la décomposilion fournit un 

a —" —  — — — . 

(1) La candle anglaise correspond à une bougie de spermaceti de 7/8 de pouce de diamètre brlani 
120 grains par heure. 1 candle—0,135 bec Carcel. Mais les variations de cet étalon atteignent pariois 30 p. 100 
(Note du traducteur.) 
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grande quantité de méthane, la température élevée du bec Argand est très efficace, car elle 
favorise la décomposition d'une plus grande quantité de méthane en acétylène et hydrogène. 
Ici, le méthane n’a donc plus pour effet d'entretenir la chaleur de la flamme par sa combus- 
tion, mais bien d'augmenter son pouvoir éclairant par sa décomposition. Il est à peu près 
certain que ces explications s'appliquent à toutes les flammes. Les quelques exceptions à cette 
règle seront mentionnées ultérieurement. 

Nous arrivons maintenant aux résultats relatifs à l’action de quantités variables de benzine 
sur le gaz appauvri. Je donnerai tout d’abord la liste des données à établir pour chaque expé- 


rience particulière. Ces données sont les suivantes, pour un exemple pris au hasard : 


Volume de gaz employé .... . .... hist AR ATEN 14 litres 
Volume du gaz après addition de vapeur de beuzine 14.28 litres 
Poids de la benzine absorbée. ..,.,.......,.... ... 1,267 grammes 
Durée de la combustion.......................... . 1.5 minutes 
Pouvoir éclairant (pour 5 pieds cubes par heure) .. 20.2 candles 
Benzive contenue dans 1 litre de gaz.......... .. . 0.088 grammes 


Benzine nécessaire par candle ....... EU ATHLE 0.00434gr.parlitre 


Le gaz appauvri, traité par la benzine, m'a fourni les résultats suivants : 


Benzine par litre Pouvoir éclairant 
0.0221 gr. 1.3 candles 
0.0385 — LA 
0.0544 — 7.6 — 
TUGIUE 96 — 
0.0863 — 2:01 
0.0881 — 20,2 
D.1250 — 30.0 — 


On voit, d'après ces chiffres, qu'il faut employer au minimum 0,018 grammes de benzine 
par litre avant d'observer le moindre effet sur le pouvoir éclairant. Mais, lorsque ce point est 
atteint, le pouvoir éclairant croit, en moyenne, à raison de 1 candle par 0,0034 grammes de 
benzine, soit 4 candles par gallon de benzine pour 10.000 pieds cubes. 

J'ai essayé ensuite l’heptane, préparé par distillation fractionnée de l’éther de pétrole. 
Les résultats ont été les suivants : 


Heptane par litre Pouvoir éclairant 
0.0528 gr. 2.15 caudles 
0.1010 — 6.35 — 
0.1560 — Riel 


Il est facile de voir qu'au dessous de 0,028 grammes par litre, on n'oblient aucun effet. À 
partir de ce point, l'accroissement de pouvoir éclairant est de 4 candle par litre pour 0,0115 
grammes d'heplane, soit 1 candle par gallon pour 10.000 pieds cubes. 

En comparant ces résultats entre eux, j'avais conclu que le coefficient de carbone n’a rien 
à voir avec la valeur enrichissante des hydrocarbures, mais que le principal facteur de cette 
valeur semble être le rapport du carbone à l'hydrogène dans la molécule. Si cette hypothèse 
est exacte, le pouvoir enrichissant du toluène doit être inférieur à celui de la benzine. Au point 


de vue du rapport entre le carbone et l'hydrogène, le toluène se trouve, en effet, placé entre 
la benzine et le xylène : 


mor TRE PAP POIRIER RTE CH 
TOME RP ET ENMEL En se et GTS 
NAT TOME PARERNES RER CEE TE EP ECC HHLCPTIL0 
NAphtalihe enr uee soyons ie CICHS 
ADR Spectre *: CTH15 


Les poids de toluène, de benzine et d’heptane, respectivement nécessaires pour { candle 
par litre de gaz, sont : toluène 0,0033 grammes, benzine 0,0034 gr., heptane O,O0115 gr. 

Ces résultats étant peu nets, j'ai essayé le xylène : xylène 0,0027 grammes. 

L'hypothèse précédente était donc en désaccord avec les faits. J'ai pensé alorsque l'arran- 
gement des atomes dans la molécule pouvait avoir. une inñuence considérable sur le pouvoir 
enrichissant des hydrocarbures. 


J'essayai donc la naphtaline qui me donna les résultats suivants : 
0.062 gr. de naphtaline par litre donne 26.9 candles 


0:059 — 233500 — 
0.046 — — — = 121.00 à 
Moyenne 0.058 — = — ich A 


Il faut au moins 0,010 grammes de naphtaline pour observer un commencement d'effet. À 
partir de ce point, le poids de naphtaline nécessaire par candle et par htre est 0,0920 gram- 
mes, ce qui montre que le pouvoir enrichissant de la naphtaline est une fois et demi supé- 
rieur à celui de la benzine et six fois supérieur à celui de lheptane. 

En comparant la benzine et la naphtaline au point de vue de leur structure moléculaire, 
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nous voyons que, dans le cas de la benzine, 92 o/, consistent en carbone combiné à l'hydro= 
géne, tandis que, dans le cas de la naphtaline, il y a 75 o/, de carbone combiné à l'hydrogène 
et 18 o/, de carbone non combiné à l'hydrogène, 

Nous pouvons en conclure que le carbone, combiné simplement à d’autres atomes de car” 
bone, et non associé à l'hydrogène, est beaucoup plus efficace que le carbone combiné & 
l'hydrogène, comme substance enrichissante. En fait, nous voyons, d'après les chiffres récé- 
dents, que, l’atome de carbone, combiné à d’autres atomes de carbone. est environ trois fois” 
plus efficace que l'atome de carbone combiné à un atome d'hydrogène, ce qui revient à dire, 
au point de vue de l'éclairage, que le tiers seulement du carbone combiné à l'hydrogène, se 
irouve être utilisé. Ainsi, mème dans le cas de la naphtaline, nous n’utilisons, à la produc- 
tion de la lumière, que 44 0/, du poids de cette substance. Comme, pour un litre de gaz, il 
faut employer 0,002 grammes de naphtaline pour augmenter le pouvoir éclairant de 4 candle, 
on voit que le poids de carbone, utilisé dans la production de cette quantité de lumière, est 
de 0,00088 grammes. Donc, pour un gaz brûlant pendant une heure et donnant un éclaire- 
ment de 20 candles, le poids de carbone réellement utilisé comme substance photogène, n’est | 
que de 2.58 grammes. Les expériences que je décrirai plus loin confirment d’ailleurs ces 
résultats, En résumant les considérations qui précèdent, et en rappelant que, pour le bec Man-« 
chester, ie méthane et l’éthane peuvent être considérés comme ne donnant aucune lumière, . 
nous arrivons aux conclusions suivantes . | 

1° Dans une substance enrichissante, un atome de carbone, combiné à trois ou à quatre . 
atomes d'hydrogène, est sans aucune valeur. | 

20 Un atome de carbone, combiné à deux atomes d'hydrogène, est doué d’un pouvoir” 
enrichissant. | 

30 Un atome de carbone, combiné à 1 atome d'hydrogène, jouit d’un pouvoirenrichissant 
double ou triple du précédent, 

40 Enfin, un atome de carbone, combiné uniquement à d’autres atomes de carbone, jouit 
encore d’un pouvoir enrichissant double ou triple du précédent. Fe 

Ces faits justifient les places relatives que nous avons assignées au toluène et au xylène au 
point de vue qui nous occupe, 

J'ai cherché ensuite à étudier l'influence d’un corps dans lequel le nombre des atomes de 
carbone, combinés à d’autres atomes de carbone, est encore plus grand que dans la naphta- + 
line : le phénanthrène, Ici, encore, j'ai obtenu des résultats supérieurs à ceux que m'avait. 
fournis la naphtaline. Malheureusement, le point d'ébullition, élevé du phénanthrène (350° C.), | 
a contrarié mes expériences au point que j'hésite à en donner Les résultats. 

J'ai étudié alors l'effet d'un atome d'oxygène combiné à la benzine, et, dans ce but, j'ai 
employé le phénol. Voici les résultats : 

0.020 gr. par litre donnent 1.6 candles 

O.0841 — — — 11,6 — 
soit 0,0064 grammes par candle. Ge chiffre est double de celui obtenu avec la benzine et ; 
montre le rôle nuisible que joue l'oxygène combiné sur la valeur éclairante d’une substance « 
enrichissante. 

Après avoir étudié l’action des substances enrichissantes sur le gaz d'éclairage rendu non” 
éclairant comme je l’ai indiqué, j'ai étudié leur effet sur l'hydrogène pur. | 


Benzine et hydrogène 
0,066 gr. par litre donnent 0,45 candles 
| 0,096 —  — = 00 40008: — 
soit 0,0028 grammes de benzine par candle. 


Hexane et hydrogène 4 


Avec 0,121 grammes par litre, on obtient 0,2 candles : ce chiffre est porté à 1,5 candles 
pour un bec Argand. 


Naphtaline et hydrogène 

0,0517 gr. par litre donnent 4,3 candles 

LATE HR 

soit 0,0026 grammes par candle, | 
Dans un mémoire récemment publié, M. Lewis T. Wright semble vouloir établir une rela- 
tion entre la vapeur de carbone effective totale (c'est-à-dire le carbone combiné à l'hydrogène) 
et le pouvoir éclairant d'un gaz. A l'encontre de cette théorie, je ne puis mieux faire que de 
citer le cas des deux gaz sur lesquels j’ai opéré : dans le cas du gaz d'éclairage traité à l’acide 
sulfurique, et dunt le coefficient de carbone était 30 4/4, j'ai obtenu un pouvoir éclairant de 
5 candles au maximum dans un bec Argand sans admission d'air ; dans le cas de l'hydrogène 
traité par la naphtaline, le coefficient de carbone n'était que 7,5 5/0, et j ai obtenu un pou- 
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voir éclui,zt de 18 candles. {'e ‘ait est en contradiction absolue avec la théorie d’après la- 
quelle un bon gez d'éclairage serait forcément un bon gaz de chauffage et réciproquement. 

Au sujet des chiffres que j'ai donnés précédemment, il y a un point qui mérite quelques 
explications. L'effet utile d'une substance enrichissante ne commence à se faire sentir que 
lorsque la proportion de cette substance dépasse un certain minimum. Ainsi, pour la benzine, 
l'hexane et la naphtaline, il faut sacrifier respectivement 0,065 gr., 0,120 gr. et0,042 grammes 
de ces substances avant d'obtenir aucune augmentation de pouvoir éclairant. 

M. le professeur Vivian Lewes a observé que le même cas se présente pour l'acétylène. 
D'après cet auteur, l’explication de ce phénomène serait la suivante : plus la Substance enri- 
chissante est diluée, plus la température nécessaire à sa décomposition est élevée. Outre la 
chaleur dégagée par la combustion de l'hydrogène, ce serait donc la chaleur de combustion 
d'une partie de la substance enrichissante qui serait employée à la décomposition d'une 
nouvelle quantité de cette même substance. I1me semble toutefois que l’explication de ce fait 
nécessiterait quelques preuves plus directes. En effet, pour obtenir le même résultat qu'avec 
l'acétylène, il suffit d’une quantité trois fois moindre de naphtaline, dont le pouvoir endo- 
thermique est cependant élevé, et d'une quantité moindre de benzine, bien que, dans cette 
dernière, le rapport du carbone à l’hydrogène soit le même que dans l’acétylène. 

A mon avis, la seule explication plausible est la suivante : les diverses substances enri- 
chissantes résistent plus ou moins bien à l’oxydation dans la partie inférieure de la flamme. 
Moins complète est cette oxydation, plus grande sera la quantité de substance inaltérée qui 
atteindra la zone chaude où la décomposition est complète, avec mise en liberté de carbone 
solide, Bien entendu, cette dernière phase sera hâtée par la chaleur de combustion engen- 
drée à la base de la flamme par l'oxydation d'une partie de la substance. 

De toutes ces considérations, il ressort nettement que les propriétés éclairantes de la 
flamme sont dues à la combustion de particules solides de carbone. Quant à la théorie, ad- 
mise jusqu'ici, d'après laquelle l'hydrogène brüûlerait d’abord, puis porterait à l’incandescence 
les particules de carbone mises en liberté, elle n’est pas soutenable. 


Gaz à l’eau et benzine. 


Préparation du gaz. — Le gaz a été préparé en faisant passer de la vapeur d’eau dans un 
tube rempli de coke et porté à la température du rouge vif. Le gaz ainsi obtenu était exempt 
d'air, mais contenait 10 °/, d'acide carbonique. Get acide carbonique a été absorbé par la 
soude caustique. Avec ce gaz, les résultats obtenus ont été les suivants : 

Un gr. de benzine par litre ont donné Et candles 

11 faut donc employer 0,075 gr. de benzine par litre avant d'observer le moindre enri- 
chissement. À partir de ce point l'enrichissement s'obtient à raison de 0,006 gr. de benzine 
par candle et par litre. 

Si l’on compare ces résultats avec ceux déjà fournis par le gaz d'éclairage appauvri et 
par l'hydrogène, on voit qu'il n’est guère avantageux d'employer la benzine avec un gaz con- 
tenant une forte proportion d'oxyde de carbone. Cette observation est d’ailleurs toute théori- 
que et ne tient nul compte des facilités avec lesquelles cette méthode permettrait d'obtenir 
rapidement un gaz à l’eau carburé. 

La flamme obtenue avec le gaz à l'eau et la benzine ne se distingue de la flamme du gaz 
ordinaire que par l'absence de la dernière zone. Ce fait est dû, sans nul doute, à ce que ce 
gaz ne contient pas de méthane susceptible de se décomposer dans la région la plus chaude 
en acétylène ef carbone, La flamme reprendra, au contraire, son aspect normal, si nous 
ajoutons au gaz une substance telle que le pentane. En effet, ce carbure qui, par lui-même, 
ne confère à la flamme aucune qualité éclairante, est cependant susceptible de se décomposer 
dans la zone inférieure en donnant une forte proportion de méthane ; et ce dernier gaz arri- 
vant dans la partie chaude de la flamme, se décomposera à son tour en carbone et 
acétylène. 

Gaz de Manchester et bentine. 


En ce qui concerne l’action enrichissante de la benzine sur le gaz de houille ordinaire, 
les chiffres fournis jusqu'ici par les différents auteurs qui se sont occupés de la question sont 
assez peu concordants. Voici d'ailleurs quelques-uns de ces chiffres représentant l’enrichis- 
sement produit par 1 gallon de benzine pour 10,000 pieds cubes de gaz. 


D'après Knublauch....... NAS 3.7 candles 
—1Bnnte.st ct MALUS D. aLJL SO 0 — 
TE TRAME ire trs tee s 2,9 — 
I OIenNOUSE nee. «15 1,3 — 
A AR à = lune alle vers 0.9 — 
— Lewis T. Wright.....:....4. 0.8 — 
L'expérience suivante montre nettement l'effet de la benzine sur le gaz de Manchester : 
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| BEC ARGAND 
BEC réglé 
pour 
Manchester | éclairage 
maximum 


Accroissement du pouvoir éclairant ........ 16.0 — 2.6 — 


.....12.7 candles 10.5 candles 


Il faut noter tout d’abord que les résultats varient considérablement suivant le genre de 
bec dont on fait usage. De plus, en ce qui concerne le bec Manchester, les résultats ne sem- 
blent pas concorder avec ceux obtenus précédemment par l'emploi de gaz appauvri. 

Je ne puis expliquer cette différence qu'en supposant une sorte d’enveloppement mutuel 
des divers éléments de la flamme. En d'autres termes, par combustion simultanée de ben- 
zine et d’oléfines en proportions quelconques, il serait impossible d'obtenir la valeur éclai- 
rante maximum correspondant à cès deux substances à la fois. S'il en est ainsi, un pied cube 
de gaz enrichi à 20 candles par des oléfines, mélangé à un pied cube de gaz enrichi à 20 can- 
dles par la benzine, ne donnerait pas nécessairement 2 pieds cubes de gaz à 20 candles, mais 
bien un mélange?à pouvoir éclairant plus faible. Cette hypothèse, si elle était vérifiée, serait 
d'une importance capitale dans la fabrication du gaz d'éclairage. J’espère d'ailleurs la trans= 
former en certitude très prochainement. 


Gaz de Manchester et hexane. 


Les résultats que m'a fournis ce mélange sont contenus dans le tableau suivant : 


| 


| F MAN EEE | 


Pouvoir éclairant du gaz avaut enrichissement........... 13.2 candles 
Hexane contenu dans 1 litre de gaz enrichi... ... . . ..10.092 gr. 
Pouvoir éclairant après enrichissement... . ...... .. ..[17.3 candles 
Accroissement du pouvoir éclairani. ... .... . ...... . 3.1 — 


Accroissement par gallon d’hexane pour LUUUO pivds cubes|0.62 — 


Ces résultats soulèvent une question importante. Ils montrent que, pour le bec Manches” 
ter, on peut enrichir fortement le gaz sans obtenir de résultats appréciables, lorsque cet 
enrichissement est dû à la présence d'oléfines ou d’autres hydrocarbures renfermant une 
forte proportion d'hydrogène. Il n'est pas inutile d'ajouter qu'en Angleterre quatre-vingt 
pour cent des consommateurs font précisément usage du bec Manchester. 

Les réverbères de Paris, avec leur gaz à 14 candles, ont le même pouvoir éclairant que 
ceux des villes du Nord, dans lesquels on brüle un gaz à 20 et même à 23 candles. Quelle 
est la raison de cette anomalie ? Les uns l’attribuent à l'atmosphère de Paris qui est certaine” 
ment plus pure que celles du nord. D'autres essayent d'établir une différence entre le pouvoir” 
éclairant et l'effet éclairant, différence que je déclare ne pouvoir comprendre. Pour ma part, 
la véritable explication est la suivante : le gaz de Paris possède un pouvoir éclairant de 
14 candles presque entièrement attribuable à la benzine qu'il contient, tandis que le gaz de 
Manchester, qui est un gaz de cannel coal, doit son pouvoir éclairant de 20 candles en majeure 
partie à des oléfines mélangées d’un peu de benzine. Or, la grande majorité des consommas 
teurs brûlent ce gaz dans des becs mal adaptés à sa bonne utilisation. Pour la moyenne des. 
consommateurs, le gaz enrichi à 17 ou 18 candles par la benzine serait préférable au gaz 
enrichi à 20 candles par des oléfines. Ce qui est vrai pour les oléfines est encore vrai pour 
l'enrichissement au pétrole. Je donnerai, en terminant, les conclusions générales de cet exposé 
rapide : 

1° De toules les substances enrichissantes, la benzine peut être considérée dans la majo- 
rité des cas, comme la plus efficace et la moins coûteuse ; 

2° Le toluène et le xylène jouissent d’un pouvoir enrichissant supérieur à celui de la 
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benzine. Mais ces substances, n'étant pas volatiles, seraient d’un emploi difficile dans la 
pratique ; ; 

3° La naphtaline est une substance enrichissante supérieure au toluène et au xylène ; son 
prix de revient est moindre que celui de ces deux corps, et même que celui de la benzine. 
Mais sa volatilité est trop faible pour qu'on puisse l’incorporer directement au gaz. Toutefois, 
pour l'éclairage des rues, on pourrait l’utiliser en faisant usage de carburateurs spéciaux 
dont seraient munis tous les réverbères. Dans ces conditions, le pouvoir éclairant du gaz pour- 
rait être facilement doublé. Enfin, en utilisant la naphtaline concurremment avec un gaz à 
l’eau, les frais d'éclairage public pourraient être réduits à leur minimum. Ce dernier système 
nécessiterait, bien entendu, l'emploi de conduites spéciales. 


Sur un procédé permettant de réduire la proportion de naphtaline 
entrainée dans le gaz d'éclairage 
Par M. V. O. Keller 


(Der Gastlechniker, Vienne, XXII, 12, p, 268.) 


Les recherches que nous avons entreprises sur ce sujet ont eu pour cause un certain nom- 
bre d'accidents survenus dans nos usines en 1890, et déterminés par la présence de naphtaline 
dans les conduites. 

Les divers moyens que l'on a proposés jusqu'ici pour obvier à ces obstructions trop fré- 
quentes consistent, soit à verser dans la conduite une certaine quantité de gazoline, soit à 
injecter de la vapeur, ou simplement verser de l’eau chaude. Tous ces moyens n'ont qu'un 
effet momentané : ils n’éliminent pas la naphtaline, mais la déplacent. IL s'agissait donc de 
trouver une méthode permettant de recueillir la naphtaline à l’éfat naissant, afin d'éviter 
toute condensation ultérieure dans les conduites ou les appareils d'utilisation. La propriété 
que possède la gazoline d’absorber de grandes quantités de naphtaline semblait être la base 
d’un procédé assez simple consistant à introduire une certaine proportion de ce produit dans 
les cornues et à la distiller en même temps que le charbon lui-même.Si la gazoline transforme 
la naphtaline en un produit de substitution doué de propriétés autres que celles de la 
paptaline elle-même, il est naturel de supposer que la condensation ultérieure ramènera à 
l'état liquide le mélange des deux produits, ce qui constitue précisément le but à atteindre. 
L'emploi de la gazoline présente deux inconvénients : outre que son prix est assez élevé, ce 
produit entre en ébullition à la température de 60°-70° C. et sa manipulation, au voisinage 
d'appareils de chauffage, n'est pas sans offrir de graves dangers. Ces deux motifs m'ont déter- 
miné à remplacer la gazoline par le pétrole brut, dont le prix est beaucoup moindre, et qui 
s’enflamme plus difficilement. 

Les essais ont été entrepris sur un four de sept cornues. Ces cornues étaient du type ordi 
naire à section demi-elliptique et tête mobile munie d'un tube de dégagement de 10 centi- 
mètres de diamètre. Le centre de la tête portait un orifice traversé par un tube de à centi- 
mètres de diamètre percé de nombreux trous. Ce tube pénétrait dans l’intérieur de la cornue 
jusqu'aux deux tiers de sa longueur. Extérieurement à la cornue, il était fermé, mais portait 
latéralement une tubulure de 15 millimètres de diamètre recourbée en U et jouant le rôle de 
tube de sûreté. L’extrémité supérieure portait un entonnoir dans lequel s’écoulait le pétrole 
amené par une petite conduite spéciale d’un réservoir placé loin des fours. La vitesse de l’écou- 
lement était réglée au moyen d’un robinet. 

Dans les premières expériences, le pétrole était injecté aussitôt après le chargement de la 
cornue. Mais cette manière d’opérer fut bientôt jugée défectueuse. En effet, dans les premiers 
instants qui suivent le chargement, le dégagement de gaz est considérable. L'introduction de 
pétrole à ce moment avait donc pour conséquence d'augmenter la pression d’une facon dan- 
gereuse. Après quelques tâtonnements, la méthode fut modifiée de la facon suivante : La cor- 
nue étant chargée, la tête était mise en place, et la distillation s’effectuait pendant une heure 
dans les conditions ordinaires. Au bout de ce temps, on remplacait la tête de cornue par une 
autre portant l'appareil que nous avons précédemment décrit. Le pétrole était alors introduit 
et l'opération était prolongée pendant deux heures; après quoi on fermait l'admission de 
pétrole et l’on continuait à chauffer la houille encore imprégnée de pétrole jusqu’à ce que la 
distillation soit achevée. (In déchargeait alors la cornue et on recommencait l'opération comme 
précédemment. Pour chaque charge, la quantité de pétrole injecté était d'environ 5,5 kilogr. 

Il nous reste maintenant à décrire les effets qui furent observés à la suite de cette 
opération. 

Tout d’abord, on constata dans le compteur général de l'usine la présence d'une matière 
huileuse que l’on ne tarda pas à reconnaître comme étant formée principalement de pétrole. 
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Les produits de condensation provenant du siphon du réservoir étaient formés d'un liquide 
visqueux à forte odeur de naphtaline. Enfin, l’un des réservoirs présentait sur tout son pour- 
tour, à la base, une couche d'environ 50 centimètres de hauteur formée de cristaux de naph- 
taline. On retrouvait d’ailleurs ces cristaux dans tous les appareils de condensation et d'épu- 
ration compris entre les cornues et le réservoir. Quelques jours après, tous les siphons bran- 
chés sur les conduites de la villecontenaientun liquide présentant tous les aspects du pétrole. 
La densité de ce liquide variait de 0,910 à 0,921, tandis que celle du pétrole brut employé 
était 0,877. Soumis à la distillation, ce liquide donnait, à la température de 106° C., une huile 
claire, de couleur jaune citron, très réfringente, sentant fortement le pétrole et brûlant avec 
uné flamme fumeuse très éclairante. Comme résidu de la distillation, il restait une masse 
semi-fluide se solidifiant rapidement à l'air. L'analyse montra que ce résidu était formé en 
majeure partie de naphtaline souillée par les matières colorantes contenues dans le pétrole. 

Il restait à savoir si cette naphtaline provenait bien du gaz circulant dans les conduites. 
ou bien si le pétrole n’avait fait que dissoudre la naphtaline déjà contenue dans ces mêmes 
conduites. Cette dernière hypothèse est la plus vraisemblable. 

Quoiqu'il en soit, il reste certain que, dans les conditions où le gaz d'éclairage est pré- 
paré actuellement, on ne peut songer à faire usage de pétrole pour absorber la naphtaline et 
la retenir. Néanmoins, son emploi présente deux avantages incontestables : il permet un net- 
toyage facile et rapide des conduites, en même temps qu’il augmente d'une façon très notable 
le pouvoir éclairant du gaz. ; 

En 1892, le professeur H. Bunte avait préconisé une méthode permettant d'éviter l'obs- 
truction des conduites par la napthaline (1). Ce procédé consistait à refroidir fortement le 


gaz à l'usine même, avant de l'envoyer aux appareils d'utilisation. Malheureusement, M. Bunte 


a négligé d'indiquer la température à laquelle le gaz doit être refroidi ; et, d'autre part, on 
sait que ce refroidissement a pour effet de diminuer dans de fortes proportions le pouvoir 
éclairant du gaz, par suite de la condensation d'une partie de la benzine qu'il contient. 

Mes premières tentatives ayant échoué, j'essayai d’absorber la naphtaline dans les épura- 
teurs mêmes, en faisant varier la composition des mélanges que l’on emploie généralement 
dans ces appareils. Dans ce but, j'ai fait construire un épurateur spécial portant sur un de ses 
côtés une glace de verre, afin de pouvoir observer l’aspect du mélange. Le gaz, à sa sortie 
de l’épurateur, passaii dans un tube de verre plongeant dans un mélange réfrigérant, puis 
dans une conduite qui l’amenait à un bec ordinaire Le mélange réfrigérant avait pour but de 
condenser toute trace de naphtaline qui n’aurait pas été absorbée dans l’épurateur. Voici 
maintenant le résumé des expériences que j'ai faites au moyen de cet appareil : 

1. — L’épurateur étant vide, le gaz fut amené lentement. Au bout de quelques heures, le 
tube froid contenait déjà des cristaux de naphtaline. Bien entendu, ce tube fut nettoyé soi- 
gneusement après chaque expérience. AT 

2. — L'épurateur fut rempli partiellement de gazoline et le gaz amené comme précédem- 


ment. Après 36 heures, le tube froid ne contenait pas encore trace de napthaline. Le gaz 


brûlait avec une flamme très brillante, mais fameuse. 


3. — L'épurateur fut rempli de chaux. Après 24 heures, le tube froid contenait une petite. 


quantité de naphtaline. 

4. L'épurateur fut rempli de mélange Laming. Au bout de 24 heures, le tube froid ne con- 
tenait que des traces de naphtaline, 

5. — L'épurateur fut alors garni d’un mélange provenant d’une usine à gaz où les obstruc- 
tions par la naphtaline sont très rares. Ce mélange est principalement constitué parde l’oxyde 


de fer hydraté.Après 48 heures, le tube, très fortement, refroidi ne contenait qu'un très faitle 


dépôt, à peine visible, de naphtaline. 


6. — Dans celte dernière expérience, je me suis servi d’un mélange dont la composition, à 


l’état sec, est la suivante : 


Sierre ones en deu: 17,0 p. 100 
RS UT RARE Ep re SE MERS mn oh A 28.3 — 
Oxydede fer. ...:,,,.. DR Aide ee Pre Ni + * 34.6 :— 
SOU NEC ce MUR Se RICE 19.8 — 


Dans cette substance, la silice, l’alumine et la soude n'étaient pas combinées, mais simple 
ment mélangées. 

Six heures après l'admission du gaz, le tube refroidi à O° était complètement obstrué par 
les cristaux de naphtaline. 

Ces expériences, bien qu'elles n'aient donné aucun résultat définitif, indiquent nettement 
que les différentes substances employées à l'épuration du gaz d'éclairage ont des actions 


variables sur la naphtaline: Il semble donc que la composition des épurateurs présente, à ce“ 


point de vue, beaucoup plus d'importance qu'on ne lui en avait attribué jusqu'ici. 


(4) Journal für Beleuhtung und Wasserversorgung, 1892, p. 573. 
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Asphaltes et Bitumes 


Par M. Samuel P. Sadtler 
(The Journal of the Franklin Instilule, septembre 1895.) 

Il existe encore,à l'heure actuelle,des divergences d'opinions regrettables sur le sens précis 
qu'il faut attacher aux deux mots « asphalte » et « bitume ». ; 

Dans la Revue des Ressources minérales des États-Unis pour l'année 1893, publiée par les soins 
du Conseil géologique des Etats-Unis, à Washington, nous trouvons à la page 627, sous la 
rubrique « asphalle » la définition suivante : 

« Sous le nom général d'asphaltes, on comprend : des roches bitumineuses, des sables 
quartzeux et des calcaires imprégnés de bitume ou d’asphalte, des bitumes purs, liquides, 
visqueux ou solides, contenant peu ou point de matières minérales, et enfin, des mélanges 
en proportions variables de bitumes, soit avec des matières minérales, soit avec des matières 
organiques, soit avec ces deux sortes d'impuretés (1) ». 

Telle est la définition la plus large qui ait été donnée jusqu'ici du mot asphalte. 

D'autre part, Léon Malo et quelques autres auteurs francais ont essayé de restreindre 
l'application de ce mot à une seule classe de produits naturels, comme on peut en juger par 
la citation suivante : « L’asphalte, produit naturel, est un calcaire bitumineux dans lequel 
le carbonate de chaux et le bitume naturel pur se trouvent intimement associés. Quant 
à la composition même de l’asphalte, elle varie de 7 /, de bitume et 90 °/, de carbonate de 
chaux à 2 °/, de bitume et 80 Ÿ/, de carbonate de chaux (2) ». 

M, F, Y, Greene, dans un Mémoire présenté à l’Association Américaine des Ingénieurs des 
Mines, applique le mot « asphalte » aux bifumes mélangés de matières terreuses, à l'exclusion 
toutefvis des quartz et calcaires bitumineux (4m. Inst. Win. Engin. ; octobre 1883), 

Pour élueider cette question, et définir en termes suffisamment larges, mais exacts, 
l'emploi du mot asphalte, il nous faut tout d'abord revenir sur la signification précise du mot 
bitume.Enminéralogie,on désigne sous le nom de bitumes des mélanges d'h ydrocarbures miné- 
raux solides, liquides ou gazeux. En acceptant cette définition, nous pourrons adopter Fa 
classification proposée par Peckham dans un Rapport surles pétroles publié en1 885. Peckham 
divise les bitumes de la facon suivante : 

Bitumes solides : Asphalte. 

Bitumes semi fluides : Goudron minéral. 

Bitumes liquides : Pétrole. 

Bitumes volatils : Naphte. 

Bitumes gazeux : Gaz naturel. 

D'après celte classification, l’asphalte est done simplement un bitume solide. Il peut être 
presque pur (glance-pitch, gilsonite ou grahamite) et trouve alors son emploi dans la prépara- 
tion des vernis ; ou bien, il peut contenir des proportions de matières terreuses variant de 2 
ou 3 °/, à 90 ?/,, et alors il prend le nom de roche asphaltique. 

C'est cette classification que M, W. Howard a adoptée dans sa brochure ayant pour titre : 
L'Asphalte naturel et ses combinaisons ; et c’est à cette brochure que j’emprunte la nomencla- 
ture des principaux districts où le bitume naturel se trouve en abondance : 


oo rene 


me 


Gaz naturel..,,..... Ohio, Pensylvanie. Californie, Russie, France, 

Naphte naturel... ...Districts pétrolifères (ce produit est avantageusement remplacé aujourd'hui 
par le naphte artificiel extrait du pétrole brut, 

Pétrole ,.,,....,,...Pensylvanie, Ohio, Wyoming, Californie, Russie, etc. 


Goudron tuinéral.., -Californie, Wyoming, Alabama, Utah, Colorado, Kentucky, Nouveau-Mexique, 
Ohio, Texas, Territoire indien, Russie, France, Allemagne, etc. 


Amérique du Nord..Virgiuie de l'Ouest, Kentucky, Texas, Wyoming Utah, Colo- 

rado, Califorrie, Territoire Indien, Montana, Nouveau- 
OM Corne Mes Chbei 

L mérique Centrale, Mexique, Cuba, etc. 
rc Amérique du Sud ,..Trinité, Vénézuéla, Pérou, Colombie, etc. À 
OT et tr Allemagne, Suisse, France, Italie, Sicile, Russie, Autriche, 
TU Espagne, etc. 

Asie...,,.,,,.,.,...Asie-Mineure, Palestine, Bagdad, et probablement en Chine. 
AÎTIQUE , >. née ras . Egypte. 


2 Amérique Gentrale..Utah, Cali:ornie, Texas, etc. 

o Asphalte Amérique Ceutrale . Cuba, Mexique, etc. 

D (presque Amérique du Sud.,.Trinité, Vénézuéla, Pérou, Colombie, etc, 

” PHODO se, Caucase, Volga, Allemague, France, Italie, Autriche, etc. 
F Asie...,.,., ... .£Euphrate, Asie-Mineure, Palestine, etc. 

ë AB EL eh orul ,Oran (Algérie). 

=] 

= 

= 


Asphalte 


Nous ne nous occuperons ici que des deux classes de bitumes qui comprennent : le 
goudron minéral et l’asphalte. 

Un des plus célèbres gisements de goudron minéral, celui de Pechelbronn (Alsace), a été 
décrit et étudié par Boussingault. Le goudron de Pechelbronn est un liquide visqueux, pré- 
sentant l’odeur du bitume, 'et dont la densité est 0,966. C'est de ce goudron que Boussingault 
egt parvenu à extraire deux produits auxquels il donna les noms de pétrolène et d'asphaltène, et 
qui sont intimement liés à l’histoire de l’asphalte. Kayser, qui étudia de nouveau, en 1879. 
le goudron de Pechelbronn, le considère comme une dissolution d’un hydrocarbure sulfuré 
(asphaltène) dans un autre hydrocarbure exempt de soufre (pétrolène). Ce dernier carbure 
prédomine. Enfin, Kayser a constaté dans le même goudron la présence de 0,3 ?/, d'azote. Le 
gisement de Pechelbronn est épuisé à l'heure actuelle(1). 

Aux Etats-Unis, le goudron minéral se rencontre en abondance dans un grand nombre 
de districts, principalement dans les Etats de l’Est. Les gisements les plus importants sont 
ceux des comtés de Kern, Ventura et Santa Barbara dans la Californie du Sud. Le goudron 
minéral que l’on trouve en Californie est souvent considéré à tort comme un pétrole lourd, 
ou plutôt comme un résidu de pétrole, car sa densité (12° à 17° B.) correspond précisément 
à celle de ces résidus. Quoiqu'il en soit, M. Peckham a montré que les deux produits jouis- 
saient de propriétés absolument différentes. 

Le goudron minéral, à l’état brut, contient de 12 à 15 ©/, d'eau. Cette eau est intime- 
ment mélangée au goudron et ne peut être chassée qu'à la température de 41152 à 1602 C. 
Les pétroles bruts, au contraire, ne contiennent jamais plus de 4 à 2 °/, d'eau. 

Le goudron brut contient généralement des proportions variables d'air, d'acide carbo- 
nique et d'hydrogène sulfuré. Ces gaz se trouvent mélangés mécaniquement à la masse 
visqueuse.Lorsqu'on chauffe celle-ci à la température de 55° C., on obtient une mousse abon- 
dante qui ne tarde pas à remplir la cornue, les conduites et le condensateur, avant que la 
moindre trace d’eau ait passé à la distillation. 

Enfin, le goudron minéral contient des huiles volatiles et des bases hydrocarbonées qui 
doivent être éliminées dans l’opération du raffinage. 

Un autre goudron minéral,de caractère chimique un peu différent, est celui que l’on extrait 
à Las Conchas, et que l’on désigne sous le nom d’asphalte liquide. La mine de Las Conchas « 
est située à 13 milles de la ville de Santa Barbara, dans le comté de Santa Barbara (Californie). 
Le gisement est constitué par un lit de sable de mer imprégné de goudron, et ce goudron 
suinte à travers les couches d'argile qui le recouvrent. Les forages exécutés à 400 pieds de 
profondeur indiquent encore la présence de goudron. La mine se trouve sur le bord de 
l'Océan, et la région sablonneuse s’étend à plusieurs milles dans l’intérieur des terres. Ce 
sable est recouvert d’une mince couche de terre arable où croissent quelques végétaux. Le 
goudron est séparé du sable, non pas par distillation, mais par des moyens mécaniques, et à 
l'aide de machines spéciales appartenant à la California Petroleum and Asphalt Company. Le 
goudron est vendu sous le nom d’asphalte liquide d'Alcatraz. | 

On trouve encore du goudron minéral dans 1 Utah, le Kentucky, le Tennessee et le Texas. 
Mais l’exploitation commerciale de ces différents districts n'existe réellement pas. 

Nous passons maintenant à l'étude des bitumes solides ou asphaltes dans le sens propre 
de ce mot. Le plus pur de tous les bitumes solides est connu sous les noms de glance-pitch 
et de gomme-asphalte Le plus abondant de ces bitumes est la gisonite de l’Utah. On le trouve 
dans les comtés de Wasatch et d'Uintah. La gilsonite contient de 90 à 98 (/, de produits 
solubles dans le sulfure de carbone ; et, en raison même de cette pureté, elle a trouvé des 
emplois nombreux dans la fabrication des vernis et des isolants. La production annuelle est 
aujourdhui de 2,000 tonnes. La glance-pitch (poix brillante) se rencontre encore dans le Texas, 
à Cuba et au Mexique. 


Nous arrivons maintenant aux asphaltes qui contiennent des proportions variables de 
matières minérales. | 
Les deux gisements les plus importants sont ceux de l'ile de la Trinité et de la province 
de Bermudez (Vénézuela). Les produits que fournissent ces deux gisements sont connus 
sous les noms de « asphalte du lac de la Trinité » et « asphalte du lac de Bermudez». | 
Le «lac de Poix » de la Trinité se trouve sur la côte Ouest de cette île. Il est situé à 
1 mille et demi environ du bord de la mer, à une altitude de 138 pieds où il occupe le cratère 
d’un volcan éteint. La surface de ce « lac » est un peu supérieure à 414 acres.Quant à sa pro- 
fondeur, elle est encore indéterminée. Des sondages grossiers ont indiqué une profondeur de 
78 pieds au centre et de 18 pieds sur les bords. Si ces chiffres sont exacts, le lac contiendrait … 
environ 6 millions de tonnes d'asphalte.Il ne faut d’ailleurs pas attacher une très grande impor- | 
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(1) Untersuchungen über Naturliche Asphalle, p. 20. 
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tance à ces sondages, car l’asphalte parait être plus mou au centre que sur les bords et s'élever 
assez facilement pour remplacer les portions enlevées, Quant à l'hypothèse d’un réservoir 
souterrain qui alimenterait peu à peu ce gisement, elle ne repose encore sur aucune donnée 
précise. 

Le mot « lac » que l’on emploie pour désigner ce gisement semblerait indiquer la présence 
d’un liquide mobile, ou tout au moins visqueux. En fait, il n’en est rien, et l'aspect de ce lac 
est plutôt celui d'un terrain rugueux, de couleur brune, présentant des fissures et des cre- 
vasses de plusieurs pieds de profondeur. Quelques-unes de ces crevasses sont remplies d’eau 
de pluie, tandis que d’autres, où la terre arable s’est accumulée, présentent une végétation 
assez maigre. Le terrain est assez solide pour que des chariots attelés de mules puissent le 
parcourir en tous sens. 

Le minerai est enlevé à la pioche et à la pelle, puis chargé sur des charriots qui le trans- 
portent jusqu’à la plage. On le vide alors dans des gabarres qui l’amènent jusqu'aux navires 
mouillés au large. En général, le minerai se prend en masse durant la traversée et l’on doit 
le diviser à la pioche avant de le décharger. 

L'asphalte brut du Lac de la Trinité à la composition suivante : 


p. 100 

HARAS eh ehones ce MeV ei Ces os 39.83 
Matières terreuses .....,.... .... SES k 33,99 
Matières végétales... 7... 04 s 9.31 
AT nee à. M ess ITR 16.87 
100.00 


Ce minerai est placé dans de vastes cuves où il est chauffé à la température de 1600-1700C. 
pour chasser l’eau-et précipiter une partie des matières terreuses. Quant aux matières végé- 
tales, elles viennent nager à la surface et peuvent être enlevées par écumage. On obtient 
alors un produit qui présente la composition suivante : 


p. 100 
Bitume (soluble dans le sulfure de carbone) 59,66 
NOUS Er PELSOS nee. voué songe 8 35.82 
Mabdresvérétales.t 00.7, IN LR... 4.32 
100.00 


Outre cet asphalte dit « asphalte de lac », l'ile de la Trinité produit encore un asphalte dit 
« de terre » que l’on recueille dans le voisinage du lac. 

C’est asphalte peut avoir été dérivé autrefois du gisement principal, ou bien son origine 
peut être indépendante, quoique très analogue. Il semble plus dur et plus souillé de matières 
terreuses que l'asphalte de lac, et le bitume qu'il contient jouit de propriétés physiques dif- 
férentes. 

Les exportations d’asphalte du Lac de la Trinité ont considérablement augmenté 
depuis quelques années. Elles s’élevaient à 96.319 tonnes en 1892 et à 88.881 tonnes 
en 1895. 

L'asphalte de Bermudez provient également d'un « lac de poix » situé dans l'Etat de Ber- 
mudez (Vénézuéla). Le gisement se trouve à 18 milles environ de l'embouchure de la rivière 
San Juan qui se jette dans le golfe de Paria, et à 100 milles environ de l'île de la Trinité. Le 
minerai est transporté sur une ligne de chemin de fer à voie étroite qui part du lac pour 
arriver au point d'embarquement, Guanoco, situé sur la rivière San Juan. La superficie 
du lac est d'environ 1.000 acres ; quant à sa profondeur , elle est inconnue. 

L'asphalte de Bermudez est un bitume solide d’une très grande pureté. La proportion de 
matières minérales n'y excède pas 2,63 °/, et celle des matières organiques non bitumineuses 
1,30 +/,. Il renferme 90 +/, de bitume soluble dans le sulfure de carbone. Le reste est consti- 
tué par de l’eau. 

Raffiné par un procédé analogue à celui que nous avons déjà décrit, l’asphalte de Bermu- 
dez présente la composition suivante : 


p. 100 

Bitume soluble dans CS2.,...... Les can . 99.22 

- Matières minérales..,..,......... Teri et 1.50 
Matières organiques. ..,.......1e ssivehre 1.27 
100.00 


Cet asphalte est évidemment plus mou et plus plastique que celui de la Trinité. 
Ce dernier, à l’état raffiné, contient en effet 35 °/. de matières minérales (principalement 
formées d’alumine et d'oxyde de fer), tandis que l'asphalte de Bermudez n'en contient cue 
1,50 0/0. 

Les asphaltes naturels de Californie sont également d'une grande pureté. A la mine La 
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Patera, située à 12 milles environ à l’ouest de Santa Barbara, on extrait, à une profondeur 
de 125 pieds, un hitüme solide qui contient : 


: 100 
Bitume soluble dans CS?.,...,..,..,:..... PURE 
Matières minérales........,,.. SRE 39 75 
Matières organiques.,,.::. CPÉPETECET 54 1.10 

400.00 


Le gisement couvre uñe superficie de plusieurs centaines d’acres et est exploité comme 
une houillière, L'asphalte brut qu'on en extrait est friable et se casse aisément au pic ou à la 
pioche. La partie minérale de cet asjhalte est constituée par de Ja silice exempté d’alumine « 
et de matières organiques. | 

On trouve encore dans le Comité de Kern (Californie) en NUL giséments d’as- 
phalte exploités par la Standard Asphalte Company. A l'état brut, cet asphalte con- 


tient : 
| p. 100 
Bitume soluble dans CS2..,.. stairiorsieés 84:79 
Matières minérales,..se:.4s.:se4.ivvssis.a 8.70 
Matières organiques ..... ... RE traces 
HAUTE s SA NME RS AA ie 6.51 
100.00 


La matière minérale est constituée presque exclusivement de terre d’infusoires d'origine 
organique et dont le pouvoir absorbant est considérable. | 

A celte classe de bitumes solides contenant des matières minérales, nous ratlacherons les 
asphaltes de Cuba qui contiennent environ 70 °/, de bitume et ceux de Syrie qui renferment 
dé 75 à 90 °/, de bitume. PAL 

Il nous reste à examiner la classe des roches bitümineuses ou roches imprégnées de bi- 
time. Elles $e divisent en deux catégories : les calcaires bitumineux et les quartz bitu- 
mineux. . 

Les principaux gisements de calcaires bitumineux sont ceux de : Seyssel-Pyrimont, dans 
le département de l'Ain (Fränce) ; Val-dé-Travers, dans le canton de Neufchâtel (Suisse); Ra- 
guse en Sicile ; Limmer; près de Hanovre, et Worwolhle, ces deux derniers en Allemagne. Ces « 
asphaltes sont généralement composés d’un calcaire amorphe très fin, imprégné de bitume 
dans la proportion de 5 à 14 °/°, Voici d'ailleurs, d’après Howard, la composition de ces 
divers produits !. 


Seyssez |VAL-TrAvens|  RAGUSE . Liumen VERWOHLS 
(France) (Suisse) (Sicizs) |(Allemagne)|{Allemagne) 


| 
bilute | | 8.02 | 14.30 ? 


Cerbonate dé chauts.sississdressa: : 
Carbouate de magnésie.. .....,..., . ë 
Alumine et oxyde de fer, . 


Silice 


100.00 10.00 100,00 


On trouve dans le comlé d'Uvalde (Texas) un calcaire bitumineux connu sous le nom de. 
litho-carbone. Ici, le calcaire provient de coquillages dont on peut encore reconnaître toutes les 
formes, Le litho-carbone contient de 15 à 33 /, de bilume,en moyenne 20 °/,. Ce produit, à. 
l'élat raffiné jouit de propriétés élastiques tout à fait spéciales. | 

Aux Etats-Unis, les quartz bitumineux se rencontrent principalement dans la Californie, 
l'Utah et le Kentucky. En Californie, on les trouve à différents points situés entré San-Fran- 
cisco et Los Angeles, dans les comtés de Santa Cruz, San Luis Hispo, Santa Barbara et Ventura. « 
Ils contiennent de 12 à 18 °/, de bitume et peuvent être facilement pulvérisés lors- 
qu'on les chauffe. On les emploie à cet état et sans mélange pour le pavage des rues. Il suffit 
alors de les chauffer, puis de les damer fortement ou de les passer au rouleau sur la surface 
à paver. 

dar asphaltes de l’Utah et du Kentucky sont très analogues aux précédents. Toutefois, ils 
sont trop riches en bitume pour qu'il soit possible de les employer au pavage des rues sans 
addition de sable. | 

La production de l’asphalte et des roches hitumineuses aux Etats-Unis pour l’année 41893 
s’est élevée à 47,779 tonnes, La Californie entre pour 42,650 tonnes dans ce total ; l'Utah pour 
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3.200 tonnes, et enfin le Kentucky pour 4.929 tonnes. En 1892, la production totale a 
atteint le chiffre de 87.580 tonnes. 

La nature chimique exacte de tous ces bitumes et asphaltes naturels est encore peu con- 
nue. Nous avons déjà vu, au sujet du goudron minéral de Pechelbronn, que Boussingault 
avait établi une distinction entre deux substances principales auxquelles il donnait les noms 
d'asphaltère et de pétrolène. En fait, il n'existe aucun composé défini auquel ces noms puissent 
être attribués, et nous savons aujourd’hui que ces substances, obtenues par dissolution frac- 
tionnée au moyen de différents solvants, ne sont, en réalité, que des mélanges. 

D'une facon générale, le mélange appelé « pétrolène » et que l’on extrait de l'asphalle 
naturel au moyen de l'éther de pétrole, de l’acétone ou de l'éther éthylique ordinaire, est une 
substance visqueuse. Au contraire, le mélange appelé « asphaltène », et que l'on extrait du 
résidu précédent au moyen de l'essence de térébenthine chaude, du chloroforme ou du sul- 
fure de carbone, est sec, friable et cassant. Mile Laura Linton a montré que, pour un seul et 
même asphalte. les proportions respectives d'asphaltène et de pétrolène, que l'on extrait par 
épuisement méthodique, varient considérablement suivant le choix du dissolvant (1). Les 
analyses que nous avons précédemment données ne sont donc pas réellement comparables, 
Elles ne nous donnent que des indications générales sur la nature des différents bitumes. Je 
donnerai ici deux analyses que m'a communiquées M. Salathé, chimiste de la Standard 
Asphalte Company. La première est celle d’un asphalte brut, de couleur noire, provenant du 
comté de Kern (Californie). La seconde est celle d’un asphalte brun clair que l’on trouve à la 
surface du gisement : 


| EU PROPORTION PROPORTION SOLUBLE 
ÉgtAl du bitume total dans le chloroforme 
pour 100 soluble (sur le bitume total 
dans l’acétone non dissousparl'acétone) 
 ............. 84.79 67.50 32.50 
| CLS TR ENNNPR ORE IEEE ET EETEe 82.07 21.30 18.70 


Les différences de composition du bitume total sont également mises en évidence par ces 
deux analyses que j'emprunte à Mie Laura Linton : 


LA 
MATIÈRES 
2. Y ñ . | organiques | Marières 
PÉTROLÈNE | ASPHALTÈNE S Hé Miéralés Eau 
bitumineuse 
Asphalte dela Trinité.................. 32.445 22.112 8.121 35.287 2.029 
MD OU. ...........1... 25.460 54.414 2.469 17.030 0.391 


_ Les asphaltes de la Trinité, de Bermudez et de Syrie, contiennent des quantités notables 
de soufre plus ou moins parfaitement combiné aux hydrocarbures, Par contre, les asphaltes 
et goudrons minéraux de Californie sont exempts de soufre, mais contiennent toujours de 
l'azote. D'après MM. Salathé et Peckham, cet azote est dû à des bases pyridiques et qui- 
noléiques dont la présence confirme suffisamment l'origine animale de ces produits. 

Il nous reste à passer en revue les diverses applications pratiques de l'asphalte. Ge pro- 
duit est principalement employé ; 

1° Comme vernis ; 

90 Comme composition isolante ; 

3, Comme substance imperméable ; 

4, Gomme ciment dans les constructions ordinaires ; 

5o Comme ciment dans les diverses compositiuns pour toiture et pavage. 

Celte dernière application absorbe actuellement 95 o/, de la production totale de l'as- 

halte. 

Pour la fabrication des vernis à l'asphalte, on fait usage d’asphalles riches en bitume (la 
gilsonite par exemple). On dissoul partiellement le bitume dans un mélange d'essence de 
térébenthine et d'huile de lin. On obtient ainsi un vernis appelé « vernis japonais » qui sert 


RE  — 


(1) Journal of the american Chemical Society, décembre 1894, p. 817. 
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à recouvrir certaines pièces métalliques. On lui incorpore parfois certaines résines pour Jui 
donner de la souplesse. 

Pour la fabrication des isolants, l'asphalte est généralement additionné de pétroles lourds, 
de manière à obtenir une consistance convenable. La composition exacte de ces mélanges est 
d’ailleurs tenue secrète par les fabricants. 

Les fondations de certains bâtiments sont parfois rendues imperméables en recouvrant Ia 
maconnerie ou les boiseries d’asphalte ou de goudron minéral fondus. Ces produits doivent 
être employés à l'état raffiné. Une autre méthode consiste à imprégner les briques d'asphalte 
avant de les mettre en place. 

Pour le garnissage intérieur des réservoirs, bassins, canaux d irrigation, etc., on emploie 
un ciment d'asphalte analogue à celui dont on fait usage pour le pavage des rues. L'expérience 
a montré que, dans ce cas, un asphalte naturel additionné d'une quantité convenable de« 
bitume et de matières minérales, ou bien encore un asphalte naturel additionné de goudron 
minéral, donnent des enduits plus homogènes et plus imperméables que l’asphalte additionné 
de goudron de houille ou de résidus de pétrole. 

Pour le pavage des trottoirs et des cours, on emploie un mastic d’asphalte. La base de 
cette composition est généralement un des calcaires asphaltiques naturels que l'on trouve à 
Seyssel et à Neufchâtel. 

La masse est d’abord réduite en poudre etjetée dansdes chaudières circulaires où l'on a fondu 
au préalable 8 0/, d’asphalte raffinédela Trinité. On chauffe le tout à 150°C. pendant plusieurs 
heures en agitant constamment, puis on coule la masse dans des moules de forme ronde, 
carrée ou hexagonale, On obtient ainsi des blocs pesant de 23 à 27 kilogrammes. Pour pré- 
parer le mastic, on refond ces blocs avec de l’asphalte raffiné de la Trinité, dans la propor-« 
tion de 7 kilogrammes d’asphalte pour 100 kilogrammes de mastic à préparer. On ajoute 
alors,‘peu à peu, une certaine quantité de sable ou de cailloux qui peut aller jusqu’à 60 kilo= 
grammes, suivant les usages auxquels le mastic est destiné. Ce mélange, connu sous le nom de 
« mastic caillouteux », est répandu à chaud, damé avecsoin et abandonné au refroidissement. 
Il est légèrement pliable et parfaitement imperméable. 

Pour le pavage des rues, il existe deux méthodes absolument différentes. Les calcaires 
asphaltiques d'Europe et les quartz asphaltiques de Californie demandent simplement à être 
broyés, chauffés à 1500-160° G. et répandus à chaud sur la surface à couvrir. Il reste à damer 
fortement l’asphalte au moyen d'instruments chauffés au préalable. C'est ainsi que l’on opère 
à Paris, Londres, Berlin, et dans quelques autres grandes villes d'Europe. Le pavage en cal-“ 
caire asphaltique présente l'inconvénient de se polir par l'usure et de devenir glissant par les 
temps de pluie et de brouillard. Quant aux quartz asphaltiques, dont on fait usage en Califor- 
nie, ils présentent l'inconvénient de se ramollir un peu trop dans la saison chaude. 

Le second procédé, très répandu aux Etats-Unis, consiste à préparer d’abord un ciment 
asphaltique au moyen d’un asphalte dur, mais assez pur, auquel on incorpore une certaine 
quantité de pétrole lourd ou de bitume liquide. On emploie 10 parties de bitume liquide pour 
16 parties d’asphalte dur. Ce ciment est mélangè à la température de 165° C. environ avec 
84-90 parties de sable pur et de calcaire pulvérisé. C’est ce mélange que l’on applique à chaud 
sur la surface à couvrir. 

Nous ne pouvons nous étendre longuement sur les avantages particuliers que présentent 
les diverses compositions asphaltiques actuellement employées au pavage des rues. Nous“ 
nous contenterons de dire que l’asphalte doit être relativement plus riche en pétrolène qu'en 
asphaltène. Quant aux proportions respectives d’asphalte et de bitume liquide, elles varieront 
bien entendu avec le climat et le genre de trafic des différentes villes. On avait songé à rem- 
placer le bitume liquide par le goudron de houille. Mais le produit ainsi obtenu se désagrège 
rapidement sous l’action des agents atmosphériques. Dans les Etats de l'Est, c'est aux résidus 
de pétrole que l’on donne aujourd’hui la préférence. Sur la côte du Pacifique, on fait usage 
de goudrons minéraux naturels ou d’asphaltes liquides. 
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Séance du 4 novembre, — Action du silicium sur le fer, le chrome et l'argent. Note de 
M. Moissan. 

Si l’on chauffe au four électrique du silicium ct du fer, on obtient un siliciure cristallisé répon- 
dant à la formule SiFe?. Il est en cristaux prismatiques brillants à éclat métallique. Il a une den- 
sité égale à 7 à 22, La fonte de chrome traitée par le silicium à la température du four donne 
aussi un siliciure cristallisé en petits prismes isolés ou soudés les uns aux autres, Sa composition 
serait représentée par la formule SiGr?. Si on chauffe l'argent pur avec du silicium cristallisé on 
n'obtient pas de siliciure d'argent. Ces recherches sont faites pour inspirer certaines réflexions. 
D'abord l’auteur se contente de nous donner comme constante physique seulement la densité du 
siliciure de fer. Quant aux autres constantes il n’en parle pas, et il n’en donne aucune pour le com- 
posé de chrome. Pourquoi cela? Ce sont des données très-importantes pour l'identification des 
corps que l’on pourra préparer dans l'avenir. Il est vrai que le siliciure de fer a été déjà étudié 
par Frémy et Hahn. Ce dernier lui attribue une densité égale à 7,018 à + 17° et une forme cris- 
talline en lamelles fragiles fortement magnétiques. De plus Thénard dans son traité de chimie in- 
dique la préparation du siliciure de fer par l'action du charbon sur un mélange de fer et de silice. 
Berzélius avait obtenu aussi un siliciure contenant 19 ?/, de silicium. Or si nous nous en rapportons 
à la formule SiFe? nous voyons que le corps de Berzélius êtait aussi pur que le plus pur des produits 
obtenus par M. Moissan, Car les analyses que ce dernier donne de # échantillons de son corps 
varient de 20,95 à 18,02 pour la silice (SiFe? on a Si — 20, Fe — 80); de plus un siliciure obtenu 
par M. Hahn au moyen du fer et du silicium mélangés avec du sel ammoniac, du chlorure de so- 
dium et du sodium contenant 79,71 de fer et 20,29 c/, de silicium; ce corps parait bien plus pur que 
celui de M. Moissan, mais sa densité est égale à6,11. Donc qui à raison ? Est-ce M. Hahn qui dans 
un cas a obtenu un siliciure de densité égale à 7,018 et un autre dont cette constante est égale à 
6,14. M. Moissan n’a pas élucidé la question, S'il nous avait donné les constantes physiques on 
aurait eu un point de repère. M. Hahn qui a la priorité des recherches ne les a point données. 
Pourquoi M. Moissan s'est-il arrêté au même point? 

Quant au siliciure de chrome nous nous trouvons dans le même embarras et de plus les résul- 
tats analytiques des trois échantillons essayés, sont assez discordants, puisque la teneur en chrome 
varie de 79,83 à 80,36. Or, la formule SiCr* exige Si 21,21 et Cr 78,79 °/, L'auteur n'indique même 
| la densité; il est vrai que nous n'avons trouvé nulle part mention que ce corps ait été 
préparé. 

Enfin, en ce qui concerne l’action du silicium sur l'argent M. Moissan admet qu'il se forme 
peut étre une combinaison très-instable et que le silicium se dépose à l'état cristallin au moment 
de la solidification. Or, Berzelius assure que l’on peut obtenir du siliciure d'argent et cela facilement 
en chauffant fortement une petite quantité de silicium avec de l'argent, et qu’en dissolvant ensuite 
l'argent le siliciure se dépose en poudre. Lequel des deux croire, Berzelius ou M. Moissan ? 

Il est à remarquer que les travaux de ce dernier sont tous frappés du même cachet d'incerti- 
tude. Car sans remonter bien haut, nous voyons dans une communication faite sur les aciers au 
bore qu’il a obtenu un acier contenant 0,580 de bore ; */. sans doute, car il ne le dit pas et que 
pour préparer ce corps il a ajouté du borure de fer (à 40 °/, de bore) à de l'acier extra-doux et qu'a- 
près une deuxième fusion il a obtenu 2 kilogrammes de l’alliage au bore. Or, comme il n'indique 
pas la composition de son acier extra-doux, on ne peut se rendre compte des changements chimi- 
ques apportés par l'introduction du borure de fer, tout ce que l’on peut dire, c'est que l’acier ainsi 
obtenu répond au point de vue de la teneur en carbone et manganèse aux aciers très-doux de 
Terre-Noire. Il n’est guère possible avec de telles données de contrôler les expériences. 

Nos maîtres ne travaillaient pas ainsi. Berzélius, Richter, Wenzel, Dalton, Davy, Frémy, Dumas, 
Wurtz, Cahours et tant d'autres ne se contentaient pas d'à peu près, on pouvait répétér leurs expé- 
riences qui étaient détaillées avec soin. Quand on opère dans des conditions aussi peu précises 
que celles dans lesqueiles on se trouve, quand on emploie le four électrique, quand on a recours 
à des températures aussi élevés, qui par conséquent sont susceptibles, étant donné la quantité 
d'énergie développée, d'apporter dans l’état moléculaire des corps une perturbation profonde et des 
modifications considérables dans leurs propriétés physiques, il faut au moins que le produil de 
l'opération soit bien caractérisé et bien défini, Or, il n’en est rien dans ceux que donne M. Moissan. 
Le borure de fer est simplement décrit par quelques propriétés chimiques qui ne permettent pas du 
tout d'identifier ce corps. Comme toujours les constantes physiques et cristallographiques sont 
négligées, la seule indiquée c’est la densité. Or, cela ne suffit pas d'autant plus que les résultats 
analytiques donnés par M. Moissan n'ont rien de concordant. En outre, il eût été convenable de 
mentionner les noms de Fremy et de Lassaigne qui avaient déjà préparé ce corps. Le dernier avait 
déjà obtenu un borure de fer à 77,40 de fer pour 400, ayant un éclat argentin en chauffant au rouge 
blancs du borate de fer dans un courant d'hydrogène. 

L'auteur ne parle pas non plus du procédé indiqué par Descostil et Gmelin, consistant à chauffer 
fortement dans un creuset brasqué un mélange de charbon d'acide borique et de limaille de fer. 
Ce corps avait donc été étudié ; aussi M. Moissan en donne-t-il la densité qui serait égale à 7,15 à 
— 18°, Mais c’est la seule constante qu’il indique, et, il est impossible comme pour les siliciures 
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ci-dessus, de savoir si la formule qu'il donne est exacte puisquil ne mentionne aucune des autres. 
constantes physiques indispensables pour caractériser un corps. Du reste, les lecteurs du Monite À 
out pu se rendre compte de la valeur des affirmations de M. Moissan, par la lecture de l'article dem 
Sterry Hunt, paru dans ce journal en novembre 1885 et disant que MM, Cowles et le Professeur Mar 
bery avaient dans leur four électrique ou ils utilisaient la chaleur dégagée par le courant, préparé le« 
silicium, ie bore, le mangarèse, le magnésium, l'aluminium, les métaux alcalins, fondu le quartz 
qui l'avait déjà été ainsi que la chaux en 1881, par M. Clerc, et que sur ses conseils ils essayaient 
la réduction du rulile ou des minerais titaniques pour la production du titane. Or, M. Moissan pré 
tendait avoir le premier fondu Ja silice et Ja chaux et préparé le titane au four électrique. 

— M. BrouarneL est nommé membre de la Commission du Concours des Arts insalubres, en 
remplacement de feu M. Larrey. è : 

— M. Aug. Corner adresse un complément à sa note sur un appareil hydraulique propre à met 
tre en évidence le mouvement de rotation de la Terre. 

M. De Laïque transmet à l'Académie une copie de l'éloge de M. Morand, par Condorcet et une” 
lettre autographe de Condorcet, du 11 février 1875, accompagnant l'envoi de cette copie à Mme Mo- 
rand, k 

— Eléments de la Comète Swift, 4895 IL. Note de M. ScxuLHor. 

— Recherches spectrales sur l'étoile Altair. Reconnaissance d’un mouvement orbital et d'une 
atmosphère. Note de M. DESLANDRES. 

— Sur l'équation différentielle binome du premier ordre. Note de M. PETROVITCH. 

_'Nouvelle méthode pour extraire les racines des nombres. Note de M. Manuel VAzQuEz PRADA. 

— Expression de la charge supportée par l'arbre d’une turbine hydraulique en marche. Théo=" 
rème relatif à l'effet dynamique de l'eau sur les aubages. Note de M. Bertrand DE FONTVIOLANT. 

— Sur la marche de la pluie à Athènes. Note de M. EGINITIs. 

__ Snr le traitement de l'émeraude et la préparation de la glucine pure. Note de M. LeBEAU. 

D'après l’auteur, on chauffe de l’'émeraude dans un four électrique ; une forte proportion de silice 
se volatilise, le résidu formé par un silicate plus basique que l'émeraude est facilement attaquable 
par les acides. Alors on le traite par l'acide sulfurique et les sulfates sont ensuite traités par l'am 
moniaque et le sulfate d'ammoniaquez on transforme ainsi le glucinium en carbonate de glucinium 
et d'ammonium. Ce corps, dissous dans AzO'H, est traité par un peu de ferrocyanure de potassium. 
qui précipite tout le fer. On filtre, sépare le ferrocyanure en excès par le nitrate de cuivre, puis On 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré pour enlever l'excès de cuivre. Enfin, pour séparer 
l'aolumine, on précipite par l’ammoniaque, on laisse en contact le précipité avec l'ammoniaque, of 
décante le liquide, on le remplace par une solution concentrée de carbonate d'ammoniaque, qui 
dissout la glucine etlaisse l’alumine. La solution est soumise à l'ébullition, puis le précipité lavé est” 
traité par l’acide nitrique pur, et, par évaporation, on oblient le nitrate de glucine qu'on culcinen 
pour avoir la glucine pure. : 

— Sur un groupe d'eaux minérales renfermant de l'ammoniaque; eaux bitumineuses. Note de. 
M. PARMENTIER. : 

— Sur le dosage du tannin dans les vins. Note de M. MANCEAU. 

Ce procédé de dosage est basé sur l'emploi des cordes à boyaux et du permanganate de potasse.n 
On opère sur 100 ce. de vin placés dans un petit flacon bouché à l'émeri, on ajoute À gramme dé 
cordes à boyaux bien lavées et nettoyées. Après une semaine, à la température de 15° environ, On 
peut être certain que tout le tannin est fixé par la corde. On procède alors au titrage, à l’aide d'une 
solution de permanganate dont 1'ec. correspond à 0 mg. 2 de gallotannin pur, et en se servant 
d'une solution sulfurique d'indigotine comme indicateur. [a différence entre le nombre de centi- 
mètres cubes de permanganate employés pour le vin primitif et celui employé après traitement par, 
la corde à boyaux donne la teneur en tannin. ne sh à 4 

— Action du chlore sur l'alcool propylique normal. Note de M. BRocEer. « 

Quand on traite l'alcool propylique normal par un courant de chlore, on obtient un liquide 
séparé en deux couches : l’une, la supérieure, contient, entre autres produits, de l’aldéhyde chloro= 
propionique, et l'autre, l'inférieure, est constituée par de l'oxyde de propyle dichlorédissymétrique." 
Ce dernier est un liquide très mobile, incolore, possédant une odeur caractéristique très tenace et. 
distillé à 80° sous la pression de 45 mm. et à 176° sous la pression de 762 mm. Sa densité est. 
D5— 1,129 et son indice de réfraction nm à 16° —1,447. Bouilli avec de l’eau, il fournit du propios 
nal dipropylique chloré et de l'aldéhyde chloropropionique «, qui est un liquide incolore très fluide 
distillant à 86° sous 755 mm. Dt5 — 1,182— nD à 17°.—1.,431. Cet aldéhyde se polymérise difficilement 

Quant au propional dipropilique dissymétrique CHS-CHCI-CH (OC'H'}?, il distille à 203° sous 
755 mm. de pression, il est liquide incolore D = 1,182, n — 1,430, 4 

— Sur l’ozotoluène. Note de M. A. Renano. 

De même que le benzène, le toluène fixe l'ozone. Cependant, pour obtenir l'ozotoluène, il faub 
purifier le carbure; pour cela, on le soumet à l’action de l'ozone pendant 10 à 42 heures et on 
sépare la matière noire qui s'est formée, on lave à la soude et on rectifie. Soumis de nouvean à 
l’action de l'ozone, on obtient l'ozotoluène sous forme d'une masse blanche translucide d'aspect: 
gélatineux qui, après évaporation de l'excès de toluène dans un courant d'air sec, devient ati 
opaque. Le mode de préparation est identique à celui de l'ozobenzène, mais il faut refroidir et opérer 
vers 0 Ce corps se décompose à l'humidité : il répond à la formule CTHOS, cé qui en fait l'homo- 
logue supérieur de l'ozobenzène, dont il partage, du reste, toutes les propriétés. Le xylène pur 
(ortho) donne aussi un dérivé ozoné qui est explosif comme ses homologues inférieurs. ue 

— Etude de la nitration du menthone. Note de M. KoxovaLorr. | 

L'acide nitrique (d—1075) agit très facilement déjà à la température de 100° sur le menthone en. 

ube scellé. Le produit obtenu répond à la formule CIH!(Az0?)0, C'est un liquide légèrement jaus 
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nâtre dont l'odeur rappelle celle du menthone, I] distille, avec une légère décomposition, entre 
1350-1400 d;—1,0856, d:0-=:1,0591. IL.ne se dissout ni dans l’eau ni dans l’acide chlorhydrique concen- 
tré, ni dans le carbonate de sodium, la potasse concentrée en dissout très peu à la température 
ordinaire. La solution alcoolique de C*HSONa réagittrès vivement sur le nitromenthone, en donnant 
un corps qui ne réagit ni avec les acides carbonique et borique, ni avec l'hydrogène sulfuré, mais 
que l'acide sulfurique dilué décompose en séparant en acide huileux coloré en vert par les oxydes 
nitreux. Cet acide distille à la pression de 13 mm. entre 1900-1950, avec nne légère décomposition. 
I répond à la tormule C'°HtsAz0*. IL n’est soluble ni dans l’eau froide ni dans l'acide chlorhydrique 
concèntré. Le carbonate de soude le dissout facilement. Il donne, avec la solution alcoolique de 
C?HSONa, le même sel que le nitromenthone. Ce sel desséché, à la température de 110, a la compo- 
sition C'HMONaAzO!. 

Le nitromenthone se réduit en un corps basique. La composition du nitromenthone serait repré- 
senté par le schema suivant : 


CH 
| 
C—Az0? 

CH 0 

CH CH? 
CH—CH® 


— Sur la fermentation de la cellulose, par M. OmeLranski. 

Le bacillus amylobacter, que l'on considère comme ferment de la cellulose, ne serait, d'après 
l'auteur, cbr espèce collective, car on a réuni sous ce nom divers ferments butyriques. Si l'on 
mélange de la boue de la Néva avec ume solution de phosphate de potasse, de sulfate de magnésie, 
de sulfate d'ammoniaque contenant du papier de Suède et de la craie, on obtient une vive fermen- 
tation, et l'étude bactériologique du produit décèle un microbe de 6 à 74 de long sur Qu,2 à Ou,1 de 
large, formant des spores régulièrement rondes (diamètre 14) dans des renflements terminaux 
également ronds. 

— Anatomie de l'appareil digestif des Orthoptères de la famille des Forficulidées. Note de 
M. Bonpas. 

— Essai d'application de la méthode expérimentale à l'histoire orogénique de l'Europe. Note de 
M, Stanislas M&UNIER. 

— Essuis relatifs à la fabrication directe de l'alcool éthylique pur par la fermentation de l'aspho- 
dèle rameux et de la scille maritime à l'aide de levures de vin cultivées et pures. Note de MM. RI- 
VIÈRE et BAILHACHE, 

Les racines d’asphodèles coupées en cossettes furent d’abord soumises à la diffusion dans l’eau 
chaude ; la liqueur obtenu traitée par 2 °/, de chaux après refroidissement, a été laissée en repos 
48 heures, puis filtrée, Les cossettes furent ensuite mises en pulpes et soumises à la saccharification 
avec 2 0/, d'acide sulfurique. Les liqueurs obtenues furent soumises à la fermentation avec des 
levures dé vin blanc de Bourgogne. On obtint de l'alcool à 500-550 très agréable, La scille, dans les 
mêmes conditions, donne un alcool plus riche en aldéhyde que celui de l’asphodèle, Ges recherches 
démontrent que l'on peut obtenir de bon alcool avec l'asphodèle qui croit spontanément en abon- 
dance en Algérie et en Tunisie. 

— Sur la mise en culture des terres de bruyères. Note de M. BouiLac. 

L'analyse chimique des terres de bruyère de la Dordogne (les échantillons provenaient du ehà- 
teau de La Faye) a démontré que ces terres étaient trop acides et trop peu riches en acide phospho- 
rique, Or, pour les amender, il suftit d'incorporer en général 2,000 kilogr. de scories par hectare 

— Difformités congénitales expérimentales. Note de MM. GLey et CaarRin. 

M. Coineau adresse une Note relative au mode d'incubation et d'évolution des œufs de vipère. 


Séance du 11 novembre, — M, Félix Guyon fait hommage à l’Académie du tome Il de la 
troisième édition de ses « Leçons cliniques sur les maladies des voies urinaires, » 

M. Déraunay adresse un Mémoire ayant pour titre : « Comparaison des races française, anglaise 
et allémande à l'aide des tables de mortalité ». 

M. Decmas soumet au jugement de l’Académie une note relative au poids de l'atmosphère. 

M. Moret pe Monriov adresse une note intitulée : « De la formation des réflecteurs et des réfrac- 
teurs courbes à l’aide de miroirs-plans et de surfaces planes transparentes. » 
M, l,enoux adresse de Tenès (Algérie) une note sur la défense de la vigne contre le phylloxera: 
MM, Niviène et Huserr soumettent au jugement de l’Académie un Mémoire ayant pour titre . 
« Contribution à l'étude des ferments., » 

M.José Ruiz-Casrizo soumet à l'Académie un Mémoire intitulé :«Planimètre cartésien à évaluation 
tangentielle. Nouvel intégrateur mécanique de grande précision. » | 

. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 1° L'Album 

de statistique graphique de 1894 publié par l2 Ministre des Travaux publics; 2° Un ouvrage ayant 
pour titre : « Herpétologie d'Angola et du Congo, par M. Barboza du Bocage; 3° Une flore de l'ile 
de la Réunion, par M. Jacob de (ordemoy ; 4° Le 7% Bulletin de la Société d'histoire naturelle 
d'Autun; 5° Une notice sur la structure de la région de Castellane, par M. Zurcher. 

— Sur un problème relatif à la détermination des intégrales d'une équation aux dérivées par- 
tielles, Note de M. GoursaTs 

— Sur les variétés unicursales à deux dimensions. Note de M. L. AUTONNE. 


” 


Ü 


1 
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À 
— Sur les équations différéntielles linéaires homogènes dont l'intégrale générale est uniforme. 
Note de M. FLoquer. | % 
— Sur la construction de nouvelles cartes magnétiques du globe entreprises sous la direction 
du Bureau des longitudes. Note de M. DE BERNARDIÈRES. 
— Sur la trempe des aciers extra-durs. Note de M. Osmono. 

Si on prend une barrette d’un acier carburé par cémentation dans laquelle la proportion de car- 
bone varie l’une facon continue, soit (de 1,70 à 0,35 °/,) d’une extrémité à l’autre qu’on lui fasse 
subir une trempe très énergique, et qu’on essaye avec une aiguille à coudre de rayer une coupe 
polie, l'aiguille raye les parties les plus douces jusqu’à la teneur de 0,70 de carbone; puis la stri 
s'interrompt, mais, contrairement à l'opinion recue, elle réapparaît quand la teneur en carbone 
dépasse environ 1,30 °/,.On obtient ainsi un acier qui est un mélange relativement peu magnétique 

— Sur les siliciures de nickel et de cobalt, Note de M. Vicouroux. 

On obtieut ces siliciures en chauffant dans un four à réverbère un mélange de silicium et de. 
nickel ou de cobalt. Les deux siliciures sont en cristaux, celui de nickel a une densité égale à 7,2 
à 17°. celui de cobalt a une densité un peu plus faible 7,1. Ces corps répondraient aux formules 
Si Net Si Co?, 

— Sur le chromite de chaux neutre cristallisé. Note de M. Durau. 1 

Gerber avait déjà préparé ce corps en 1877. L'auteur de la présente note le prépare au four 
électrique. Ce composé est représenté par la formule Cr?0%CaO; il est en cristaux verdâtres; sa den 
sité est de 4,8 à 18, et il résiste à l’aclion des acides les plus énergiques. 

— Sur les alcoolates, Note de M. Lescœur. 

Le sodium, en agissant sur l'alcool absolu donne l'alcool sodé composé qui, à la température 
ordinaire, retient de l’alcool de cristallisation. On n’est point d’accord sur la proportion d'alcool 
ainsi fixée. La solution de cette question se trouve en observant la façon suivant laquelle ce corps 
se dissocie. Il résulte de l'étude des tensions de vapeur à 60°, qu’un composé, qui contiendrait. 
C'HSNaO®CH6O se trouve bien défini à 60°. Si on dissout de l’hydrate de soude dans l'alcool 
absolu le produit obtenu a à 1000 de tensions de vapeur répondant à un corps défini C2H$ONaHO, 
Outre ce corps, on obtient, par dissolution de la soude dans l’alcool absolu par refroidisse- 


noiements, fondant facilement et dégageant de l'alcool quand on chauffe, qui paraissent être 
NaHO,3C2Hf0. Ces derniers composés sont les véritables alcoolates alcalins. Il conviendra de réser- 
ver aux premiers la dénomination d'alcool sodé et d’alcoolate d'alcool sodé. 4 


# 


— Sur les propriétés de l’émulsine des champignons.Note de MM. BourqueLor et HÉRISsEY. È 

Il résulte de cette note que les champignons contiennent une même émulsine. Il n'y pas, d'ail 
leurs, jusqu’à présent d’argument définitif permettant d'affirmer qu’elle diffère de l'émulsine des 
amandes. 

— Constance du point de congélation de quelques liquides de l'organisme. Application à l'ana« 
lyse du lait. Note de M. J. Winter. { 

Par application de la cryoscopie à certains liquides de l’organisme, l’auteur a trouvé la loi sui- « 
vante relative au sérum sanguin et au lait f ces liquides sont équimoléculaires et leur concentration molé-« 
culaire est la même chez les diverses espèces animules examinées. En ce qui concerne le laït, la constance 
remarquable da son point de congélation paraît appelée à servir de contrôle simple, et sûr de son 
état de pureté et de conservation en même temps que de sa valeur alimentaire, en vertu de son 
isotonie avec le sérum. L’altération spontanée du lait abaisse rapidement le point de congélation 
du lait, l’addition d’eau le relève M. Winter part de la loi formulée ci-dessus pour en tirer l'expli- 
cation au point de vue physiologique de l’action des diverses solutions circulant dans le sang. 

—— Sur les fermentations provoquées par le pneumobacille de Friedlander.Note deM. GrimMBERT. 

La glycérine et la dulcite, d'après Frankland, ne fermenteraient pas sous l'influence du pneu- 
mobacille de Friedlander. M. Grimbert vient de prouver qu'il a obtenu cette fermentation; il en 
conclut qu'il existe deux bacilles de Friedlander morphologiquement semblables, mais différant 
par leurs actions fermentatives. Nous aurions donc un pneumocoque de plus à ajouter à ceux 
de Friedlander et de Frœnkel. 

— Sur la fixation directe par les fibres végétales de certains oxydes métalliques.Note deM.Bonwer. 

L’oxyde de cuivre en solution ammoniacale additionnée de potasse ou de soude se fixe directe- 
ment sur la fibre végétale; il en est de même du chromate de cuivre ; l’oxyde de zinc ammoniacal se. 
fixe aussi directement ainsi que le ferrate de soude. 

— Sur des lambeaux de terrains cristallisés, d'âge probablement tertiaire, dans les Alpes brian- 
connaises. Note de M. TERMIER. 


ment, de petites écailles très altérables à l’air humide, se dissolvant dans l’eau avec de vifs tour- î 
% 


Séance du 18 novembre, — Truffe de Téhéran (Terfezia Hanotauxii). Note de M. Ap. CHATIN. 

— Sur un élément probablement nouveau existant dans les terbines. Note de M. LecoQ DE 
BoISBAUDRAN. 

Certains fractionnements de terbine donnent une bande d'absorption répondant à 140,8(1—487,7). 
Cette bande ne répond à aucun des éléments connus, M. Lecoq de Boisbaudran le désigne par Zà 

— M. Sannar soumetau jugement de l’Académie un Mémoire ayant pour titre : « Démonstration 
du théorème de Fermat. Impossibilité de l'équation an + bn — cn en nombres entiers. 

— M. LaBonpe adresse une Note relative aux causes de la formation de la grêle. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance : Un Mé- 
moire de M. Wilhelm Schur, ayant pour titre. «Die OErther der helleren Sterne der Præsepe » ; ex= 
trait des Annales de l'Observatoire de Gottingue. ‘ 

— Observations du soleil, faites à l'Observatoire de Lyon (équatorial Brunner), pendant le deu 
xième trimestre 1895. Note de M. GUILLAUME. : | 
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— Sur l'emploi du poinçonnage et du cisaillement comme méthode d'essai des métaux. Note dé 
MM. BacLé et FRÉMONT. 

— Sur un dynamomètre de puissance spécialement applicable aux études physiologiques. Note 
de M. Ch. HENry. 

— Sur l'origine de l'oxygène atmosphérique. Note de M. Puipsox. 

— Synthèse du méthyleugénol- Constitution de l’eugénol. Note de.M. Moureu. 

L'on chauffe dans un réfrigérant à reflux 2 mol. de vératrol et une mol. d’iodure d’allyle en pré- 
sence de poudre de zinc, on obtient du méthyleugénol. L'acide iodhydrique mis en liberté sous l’in- 
fluence de la poudre de zinc diméthyle une partie du vératrol en donnant de l’iodure de méthyle, 
du gaïacol et de la pyrocatéchine et par suite du méthyleugénol. Ce nouveau corps se comporte 
comme le méthyleugénol naturel. En conséquence on peut conclure de cette synthèse que l’eugé- 
nol est bien un allylgaïacol ainsi que cela avait été admis jusqu’à ce jour. 

— Sur les cholestérines des cryptogames. Note de M. E. GÉRARD. 

Les différents cryptogames étudiés, levure de biére, mucor mucédo, lobaria pulmonaria, etc., con- 
tiennent une cholestérine présentant les réactions de l’érgostérine de M. Tanret. Cette cholestérine 
diffère de la cholestérine animale par certaines réactions particulières. Ainsi: 1° Elle se colore en 
rouge par l'acide sulfurique et l'addition d’eau produit un précipité vert, la cholestérine animale 
donne au contraire une coloration jaunätre et un précipité blanc ; 2 Si l'on ajoute à une solution de 
cholestérine animale dans le tétrachlorure de carbone, de l'acide sulfurique de densité 1,76, on ob- 
tient une coloration jaune clair qui, en présence de l’eau, devient blanc laiteux. Par le repos, le 
tétrachlorure de carbone séparé est incolore. L'érgostérine et les cholestérines analogues traitées 
dans les mêmes conditions se colorent en rouge sang, et le tétrachlorure se dépose avec une belle 
coloration verte. 

_ —Sur la diffusion de la pectase dans le règne végétal et sur la préparation de cette diaslase. 
Note de MM. BEerTRaAND et MALLÈVRE, . 

La pectase peut être regardée comme universellement répandue dans les plantes vertes. Elle est 
surtout abondante dans les feuilles et c’est probablement de là qu’elle se répand dans les autres or- 
ganes. La richesse de certaines feuilles en pectase a permis de réaliser pour la première fois la pré- 
paration de ce ferment. Pour cela on procède ainsi. La plante récoltée en pleine période de crois- 
sance est broyée au mortier de fer, puis exprimée fortement pour en extraire le suc. Celui-ci est 
aussitôt saturé de chloroforme afin d'éviter toute altération due au développement de microorga- 
nismes, puis abandonné à lui-même pendant 12 à 24 heures, dans un flacon plein et à l’abri de la 
lumière, Il subit alors une coagulation spéciale et peut être aisément filtré, ce qu’on ne pouvait faire 
aussitôt après l’extraction.On additionne alors le liquide de deux volumes d'alcool à 90°.0n recueille 
le précipité blanc qui se dépose et on le délaye dans un peu d’eau.Après douze heures de macération 
on jette la bouillie claire sur un filtre. Il s'écoule un liquide incolore qui est reçu dans un grand 
excès d'alcool : la pectase se sépare de nouveau. On la recueille et on la dessèche dans le vide. On 
obtient ainsi pour un litre de suc filtré 5 à 8 grammes d’une substance blanche, non hygroscopique, 
très soluble dans l’eau et qui jouit à un haut degré du pouvoir de déterminer la fermentation 

— Recherches sur les Tapidées. Note de M. PrEri. 

— Etude sur la reproduction des guêpes. Note de M. Paul MarcHAL. 

— Sur une modification morphologique de l'espèce et sur l'hérédité de caractère acquis. Note 
de M. Saint-Lour. 

— Sur une maladie du prunellier contractée spontanément par un érable, Note de M.VuiLLEMINe. 

— Sur la structure et les propriétés optiques de divers silicates compactes ou terreux. Note de 
M. A. Lacroix. 

— Sur l'isomorphisme des feldspaths. Note de M. WALLERANT. 

— Ammonités triasiques de la Nouvelle-Calédonie. Note de M, de Mossisovics. 

— Sur le rouissage du lin et son agent microbien. Note de M. WiNoGRADsKY. 

M. Fribes ayant stérilisé, du lin l'a soumis à l’action des divers ferments isolés des macérations 
en grand. Ces ferments constitués par dix espèces différentes n’ont pas roui le lin; pour obtenir le 
rouissage il faut ajouter un morceau de lin non stérilisé. Alors il se produit une vive fermen- 
tation. Le bacille de cette fermentation a été isolé, il est relativement grand, il forme des spores dans 
des gonflements terminaux (forme tétard). A l'état jeune, ses articles sont longs de 10 à 15"®, sur 
une épaisseur de 0®"8. Souvent on trouve des filaments articulés beaucoup plus longs, ils devien- 
nent ensuite un peu plus épais (1mx,) et forment alors des gonflements ovoïdes longs de 3"® sur 
22 d'épaisseur ; la spore ovoïde qui s'y forme à 1mm8, à 1m»2, Ce ferment détruit les matières 
pectiques, mais non la gomme, ni la cellulose ; il fait fermenter le glucose, le sucre de canne, le 
sucre de l’amidon. 


— Sur l'emploi du sang de vipère et de couleuvre comme substance anti-venimeuse, Note de 
MM. Puisarix et BERTRAND. 
M. Ocztxn est présenté en première ligne pour la place laissée vacante dans la section de Méde- 


cine et de Chirurgie par le décès de M. Verneuil, M. Lannelongue vient en seconde ligne et M. Lucas- 
Championniére en troisième ligne. 


Séance du 25 novembre.. — Sur la paraéthoxyquinoléine. Note de M. Grimaux. 
En chauffant du phénétol avec de la glycérine et de l'acide sulfurique suivant le procédé de 
Skraup, on obtient la paraéthoxyquinoléine ou quinéthol. C'est un corps huileux distillant à 290- 
_292° sans décomposition. Il forme avecles acides minéraux des sels bien cristallisés fluorescents 
en solution acide. Le chlorhydrate cristallise en aiguilles facilement solubles dans l'eau. Le sulfate 
_ acide est peu soluble dans l’eau froide soluble dans environ 50 p. d'alcool à 25°. Le sulfate neutre 
n'est pas stable il est dissocié par concëntration de ses solutions au bain-marie. L'azotate est peu 
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soluble, il cristallise en aiguilles fusibles à 165°. Le quinéthol est une base faible ; ses sels à acides” 
organiques sont dissociés par l'eau. Avec un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique il 
fournit un dérivé nitré le nitroquinéthol C11H10 (AzO?) AzO. C'est un corps cristallisé en aiguilles fus 
sible à 110°se dissolvant dans 5 à 6 p.d’alcool froid, il est très peu soluble dans l’eau, à 1009 elle n’er ; 
dissout que 0,15 à 0,20 °/, L'azotate de nitroquinéthol est presque absolument insoluble dans l'eau 
il fond à 193° son insolubilité dans l’eau permet de l’employer comme réactif des azotates etde 
l'acide nitrique. Il suffit, en effet de faire une solution de 2 grammes de nitroquinéthol dans 3 p… 
d'acide sulfurique et 60 p. d'eau. Quelques gouttes d'acide azolique ou d'une solution d’un nitrate 
ajoutées à cette liqueur produisent immédiatement un précipité. Réduit parle chlorure stanneux en. 
solution chlorhydrique, le nitroquinéthol fournit l'amidoquinéthol qui cristallise en pelite lamelles. 
jaune soufre fusibles à 110°. L'amidoquinéthol est coloré en rouge par les acides en donnant des 
sels mono-acides qui constituent une matière colorante teignant en jaune la soie, Les sels diacides… 
sont incolores. La quinéthol n’a pas d'action fébrifuge ni antipériodique, kA 
— Observations de petites planètes, faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux, 
par MM. Rayer, Picanr et FÉrAUD. q 
M. DEuf£RaiN fait hommage à l’Académie, au nom de M, Bertrand et au sien. d’une brochure 
intitulée : « Julien Vesque, maitre de conférences à la Faculté des Sciences et à l'Institut agrono=. 
mique », #4 
M. LANNELONGUE est nommé membre de l'Académie des Sciences dans la section de Médecine et 
de Chirurgie en remplacement de feu M. Verneuil, par 36 suffrages contre 22 attribués à Ollier et 
1 à Lucas Championnière, M, Ollier avait été présenté en première ligne, 
— M. Dausrée et Tisseranp sont nommés membres de la Commission du prix Lecomte. | 
— MM. Begrrann, BerrmeLor, Fizeau, Dausrés, Tissgrann, Von Tiecuxu sont nommés membres 
de la Commission chargée de présenter une liste de candidats à la place d’associé étranger en rem=" 
placement de M. Tchébichef. s | 


jusqu'à ce que la coloration disparaisse, à ce moment le liquide renferme par Pen E 0207. 
onc de 


grain de brucine. Il se produit une coloration rouge avec l'acide nitrique s’il y en a. Alors on ajoute 
successivement, deux centim. cube d'eau distillée jusqu’à ce que la coloration disparaisse, On refait 


d'iodure mercurique existant en solution. La décomposition s'arrête toujours, quand 109 parties de 
liquide contiennent 2 gr.75 d'iodure mercurique. En présence du mercure métallique, si une solution 
d'iodure mercurique dans le phénol contient 2 gr. 75 d’iodure mercurique, par 100 gr., elle forme 


un peu d'iod ure mercureux et le laisse déposer par refroidissement en cristaux microscopiques mêlés 
de beaucoup d’iodure mercurique. La quantité d'iodure mercureux ainsi dissous est très faible; 


répond à la formule SiMn2. 

— Sur la toxicité de l’acétylène. Note de M. Brociver. | 

L'auteur rappelle les conclusions auxquelles il était arrivé ‘en étudiant, en 4887, l'action de 
l'acétylène sur le sang, D'après lui, l'acétylène serait très peu toxique. : | 

— Sur quelques réactions de l'acide tartrique et des tartrates alcalins. Note de M. Maonier 
DE LA SOURCE. | 
. Il résulte de cette Nole que l'acide tartrique précipite très lentement la potasse dans une solu-. 
ton concentrée d’acétate de potasse; si la solution est étendue, la précipitation est immédiate 
car une solution concentrée d’acétale de potasse dissout abondamment le bitartrate, — Un tartrate 


ACADÉMIE DES SCIENCES 79 


neutre alcalin additionné d'acide acétique est partiellement décomposé quand on laisse l’évapora- 
tion, se produire dans l’ air sec. 

Un mélange d'acide acétique et de tartrate neutre additionné de 1/2 d'acide tartrique laisse par 
évaporation spontanée à froid, dans l’air sec, dégager les 95/100 de l'acide acétique qu'il contient. 
Le sulfate de chaux en excès décompose les tartrates neutres suivant l'équation 

SO{Ca + C'H#M*06 — C‘H:CaOS + SOM?, 

Le sulfate de chaux en excès décompose partiellement le bitartrate de potasse, soit en solution 
aqueuse, soit en solution hydralcoolique. La réaction est limitée par une action inverse et l'équi- 
libre est atteint lorsque la liqueur présente une acidité sensiblement égale au double de celle que 
possède une solution saturée de tartre dans les mêmes conditions de température et de milieu, Le 
sulfate de chaux,en présence d’une solution d'acide tartrique dans l’acétate de potasse concentré, se 
comporte de telle sorte que la production du sulfate de potasse s'élève proportionnellement à la 
quantité d'acide tartrique ajouté. Ici la réaction n’est accompagnée d'aucun changement dans l’aci- 
dité du mélange. Si on remplace dans la réaction précédente, l'acide tartrique, par le bitartrate de 
potasse, la réaction est la même. Le sulfate de potasse additionné d’acide tartrique chauffé au 
rouge, donne un résidu alcalin, et ne renferme plus la quantité d'acide sulfurique introduit; la perte 
peut aller jusqu'à 10 °/c. L’acide tartrique déplace en partie l'acide sulfurique du sulfate de potasse 

uand on laisse évaporer la solution à l’air sec. L'alcool éthéré enlève l'acide sulfurique libre du 
résidu, et ce dernier, calciné, donne des cendres alcalines. Avec le chlorure de potassium on obtient 
un résultat analogue, avec le chlorure de sodium, la perte cn acide chlorhydrique est insignifiante. 

— Sur l'interprétation morphologique de la larve double chez les Ascidies, composées du genre 
Diplosoma, Note de M. CAULLERY. 

— Des effets produits chez le lapin et chez le pigeon, par l'extraction de l’étrier ou de la colu- 
melle, et la lésion expérimentale du vestibule membraneux. Note de M. GARNAUD. 

— La laccase dans les champignons. Note de MM. BouRQUELOT et BERTRAND. 

La laccase que l’on rencontre dans les plantes vertes, existe également dans les plantes dépour- 
vues de chlorophylle, et dans des conditions peut être plus faciles à étudier. 

— Sur Ja répartition des matières azotées et des matières minérales du pain. Note de M. BarLann. 

On peut conclure des faits exposés dans cette note qu'il n’y a pas plus de matières azotées 
et salines dans la croûte de pain que dans Ja mie, lorsque ces produits ont été ramenés au même 
degré de déshydratation. Contairement à l'opinion de MM. Rivot et Barral, la cuisson du pain se fait 
sins destruction de matière. Si les éléments constitutifs de la farine sont modifiés par une perte de 
matière grasse et une augmentation de matière sucrée, leur poids ne varie pas d'une facon appré- 
ciable et l’on peut avancer que le pain desséché ne renferme pas plus de matières nutritives que la 
farine sèche employée à le preparer. Il en résulte que la détermination de l'eau dans une farine, 
permet d'évaluer mathématiquement la quantité de pain à un degré d’hydratation voulu qu'elle 
peut fournir, et que la détermination de l'eau dans le pain et dans la farine qui a servi à le faire, 
permet de s'assurer que Le rendement de la farine en pain n’a pas été exagéré d’une facon illicite 
par addition d’eau. 

Séance du % décembre, — M. le Ministre de l’Instruction publique, des Beaux-Arts 
et des Cultes, adresse une ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve 
l'élection de M. Lannelongue, dans la section de médecine en remplacement de feu M. Verneuil. 

— Sur l'extension des idées de Galoisà lathéorie des équations différentielles. Note de M. PrcaRp. 

 __ Sur un Mémoire de M. Jaumann, intitule : « Longitudinales Licht », par M. POINCARÉ. 

— Sur la présence du sodium dans l'aluminium préparé par l’électrolyse. Note de M. Morssan, 

L'auteur, dans cette longue note, nous apprend que Paluminium électrolytique contient du 
sodium. Il reconnaît cependant, que M. le protesseur Riche, dans ses remarquables travaux sur les 
alliages d'aluminium (41). avait déjà constaté la présence du sodium dans des échantillons d’alumi- 
nium, et que M. Moisonnier, pharmacien principal de l’armée, qui a entrepris de longues recherches 
sur ce sujet, avait trouvé jusqu'à 4 °/, de sodium dans un échantillon. En conséquence, le fait était 
connu et constaté. C'est une cause d’altération du métal, car l'aluminium bien homogéne ne 
contenant ni carbone, ni azote, ni sodium, ne présente, lorsqu'on le laisse en contact avec de l’eau, 
aucun point d'attaque: le liquide a conservé toute sa limpidité et ne renferme pas d’alumine. 

— Sur l'origine de l'argon et de l’hélium dans les gaz dégagés par certaines eaux sulfureuses. 
Note de MM. Troost et OUVRARD. 

L'analyse des gaz extraits des eaux de Cauterets et prises au Griffon de la Raillière, a démontré 
dans ces dernières, la présence de l’argon et de l’hélium, MM. Troost et Ouvrard ayant constaté que les 
eaux de la Seine,qu’ils ont prises comme type d’eau supertficielle, contenaient de l’argon et des traces 
à peine sensible d’hélium, admettent que l’existence de ce dernier dans les eaux du Griffon de la 
Raillière est due à des roches contenues dans les terrains que ces eaux luinérales ont traversées. 

— Structure des ganglions mésentériques du porc. Note de M. RaNVIER. | 

__ Observations de la comète Perrine (16 novembre 1895), faites au grand équatorial de l’observa- 
toire de Bordeaux, par MM. Rayer et PIcaRT. 

M. ZexceR adresse une Note ayant pour titre : « Etudes de Physique moléculaire ». 

M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, deux 
volumes de M. Henry de Parville, intitulés : « Causeries scientiliques », trentième et trente et unième 
année. 

— Observations de la Comète Swift (1695-août 20), faites au grand télescope, et de la Comète 
Perrine (1895-novembre 16), faites à l’équatorial de Om25 à l'observatoire de Toulouse, par M. 
RossanpD. 

(4) Voir Moniteur Scientifique, 1895, page 291 
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— Note sur la formation du Calendrier, par M. Auric. 

— Sur l'équation de Lamé. Note de M. FLoQuErT. ÿ AE y 

__ Sur l'extension de la méthode de Cauchy aux systèmes d'équations aux dérivées partielles 
d'ordre quelconque. Note de M. BEuDoN. te 5 

__ Sur les fonctions de deux variables réelles et sur la notion de fonction arbitraire. Note de 
M.E. BoreL. 

— Sur les systèmes orthogonaux. Note de M. P. Ana. A | 

__ Surune nouvelle détermination du rapport « entre les unités électrostatiques et électro= 
magnétiques. Note de M. HURMUZESGU. ” 8 

2_ Relation entre l'intensité de la lumière et la décomposition chimique qu’elle produit; expé- 
riences avec les mélanges de chlorure ferrique et acide oxalique. Note de M. G. Lemorne. 

Continuant ses recherches sur l’action de la lumière sur les décompositions chimiques et expés= 
rimentant sur des mélanges d'acide oxalique et de chlorure ferrique, M. Georges Lemoine est 
arrivé à cette conclusion que la décomposition chimique du mélange de chlorure ferrique et d'acide 
oxalique est proportionnelle à l'intensité lumineuse. | 

— Sur la présence de l’argon et de l'hélium dans une source d'azote naturelle. Note de M. 
MouREu. 

Les eaux de Maizières (Cote-d'Or) laissent échapper en abondance de grosses bulles de gaz. 
L'examen spectroscopique de ces gaz fait par M. Deslandres après élimination de l’azote qui en cons- 
tituait la plus! forte proportion y a démontré la présence d'argon et d'hélium. 

— Détermination expérimentale du pouvoir agglutinatif des houilles. Note de M. CAMPREDON. 


Le pouvoir agglutinatif des houilles a été déterminé en mélangeant ces dernières finement pulvé-« 


risées avec un corps inerte tel que du sable siliceux, l'expérience a démontré qu'il n'existe aucune 


relation entre la composition d'une houille établie par l'analyse immédiate et son pouvoir ag= 


glutinatif. , 

PM ASUE l'amalgame de chrome et quelques propriélés du chrome métallique. Note de M. FERÉE. 
Pour obtenir de grandes quantités d’amalgame de chrome il faut électrolyser une liqueur con-= 

tenant 160 grammes de chlorure chromique cristallisé, 100 grammes d'acide chlorhydrique con- 

centré et 740 grammes d’eau et employer une intensité absolue de courant suffisamment élevée. 


L'amalgame ainsi obtenu répond à la formule Hg*Cr. Il est mou,brillant, peu altérable à l'air. # 
Comprimé sous une pression de 200 kilogrammes, il perd du mercure et donne PE Hecrs 
ans le vide. 


qui cest plus dur et brillant, mais s’altère plus facilement. Ces deux amalgames calcinés 
laissent un résidu de chrome métallique, très friable, mais conservant la forme de la substance 


primitive. Distillés dans le vide à 350, ils donnent du chrome métallique pyrophorique à froid, 


absorbant avec incandescence le bioxyde d’azote pour donner de l’azoture et de l’oxyde de chrome, 
de même que l'acide sulfureux, l’oxyde de carbone et l'acide carbonique. Calciné ce chrome pyro: 
phorique devient moins actif. 

— Sur un mode de synthèse d’amides complexes. Note de M. Cozson. 


Lorsqu'on fait réagir sur le chlorure d'acétyle le produit résultant de la combinaison de l'acide 


cyanhydrique et de l’aldéhyde isobutyrique, on obtient un corps iiquide insoluble dans l'eau bouil- 
lant à 489. En distillant dans le vide le produit de la réaction du chlorure d’acétyle sur le nitrile- 


alcool lactique onobtient généralement outre l’éther acétique de ce nitrile, une masse visqueuse qui 
q 8 , q 


bout à 178° sous une pression de 45mm de mercure. Cette masse, soumise à un froid un peu vif mais 


prolongé, laisse déposer des cristaux blancs très-hygrométriques ; fusibles vers 60° quand on vient 


de les exprimer et à 73° quand ils sont bien secs, les premiers sont constitués par un hydrate. 
AzCTH110+  H20, les seconds répondant à la formule AzC'H'0* sont anhydres. Ce corps ne pré= 
sente pas la réaction des cyanures et ne dégage pas d'ammoniaque sous l’action de la potasse à 
froid, il renferme donc l'azote sous forme d'amide. Si on fait passer du gaz chlorhydrique sec dans 
cet acétate (produit de l’action de l'acide cyanhydrique sur l’aldéhyde), la masse ne tarde pas à se 
prendre en cristaux blancs répondant à la formule : CH* — CH — C?H*O?CAz, HCI. 

Quand on choisit la benzine comme dissolvant de ce corps, on obtient un corps répondant sensi= 
blement à la formule AzH(C5H703)}?CSH6. 


— Nouveaux exemples de superposition des effets optiques de carbones asymétriques. Note dé 


MM. Guye et Gouper. 
— Sur une excursion zoologique de la Corse. Note de M. Rous. 


— Sur l'anatomie et la position systématique des Ascidies composées du genre Sigilina (Sav.) 


Note de M. Caullery., 

— Sur l'accumulation du sucre dans les racines de betteraves, Note de M. MAQuENNg. 

D'après ses recherches sur la pression osmotique dans les feuilles et les racines, M. Maquenne 
admet que tout principe immédiat peut s’'accumuler quand sa formation donne lieu à un abaissement 
de pression osmotique. 

— Les glaciers pliocènes et quaternaires de l'Auvergne. Note de M. Mercellin Bouc. 

— Sur la géologie et la tectonique du Caucase central. Note de M. Fourier. 

— Sur deux formes nouvelles de quartz. Note de M. TERMIER. 

— Des effets des révolutions tropiques du Soleil et de la Lune sur la pression atmosphérique. 
Note de M. GARRIGOU-LAGRANGE. | 

— M. Mauwenéadresse une Note portant pour titre: « Etude minéralogique ». 
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SUR LE ROLE DES DIVERS ÉLÉMENTS ASSOCIÉS AU FER 
Par M. J. O. Arnold. 
Mémoire présenté à l’Institut du Fer et de l’Acier- 


{The Journal of the Iron and Steel Institute, 1894, n° I et Engineering, 18 mai, 25 mai et 4er juin 189%.) 


SECTION [. — HISTORIQUE 


Au point de vue historique, il est indispensable de rappeler tout d'abord le remarquable 
Mémoire présenté en 1889. par M. F. Osmond à l’Iron and Steel Institute, sous le titre de : 
« Points critiques du Fer et de l’Acier ». Ce travail, en raison même de sa complexité, ne 
donna lieu tout d'abord à aucune discussion sérieuse (1). Mais une étude a&pprofondie des 
résultats obtenus par l'auteur permit bientôt de constater qu’en fait, M. Osmond était par- 
venu, en s'aidant du pyromètre de Le Chatelier, à faire passer dans le domaine de l’observa- 
tion pratique tous les détails d’un phénomène connu jusqu'alors d’une façon très superficielle, 
et que l'on désigne suus le nom de recalescence du fer. Ce phénomène, observé pour la pre- 
mière fois en 1869 par Gore, avait été étudié d’un peu plus près par Barrett, en 1873. 

M. Osmond a montré qu'en abandonnant au refroidissement une pièce d'acier extra-doux, 
chauffée à la température de 1,000 C., on observe trois points critiques, caractérisés chacun 
par un dégagement de chaleur : 

1e Un faible dégagement de chaleur à 850° C. environ. C’est le point AR3. 

2° Un dégagement très faible aux environs de 750° C. C’est le point AR 2. D'après M. Os- 
mond, ce point ne marque en quelque sorte qu'une recalescence secondaire, c'est-à-dire un 
retard sur le point AR 3. 

3° Un point AR 1 qui se produit aux environs de 650° C. Ce point est à peine marqué dans 
l'acier extra-doux et s’accentue au contraire pour les aciers à haute teneur en carbone. Il 
correspond donc à une combinaison du fer et du carbone. Ce composé défini, dont la for- 
mule est Fe*C, a été découvert simultanément par Sir F. Abel et par le Dr Müiler. 

M. Osmond semble n'attribuer qu’une importance secondaire à ce dernier point. Pour lui, 
le dégagement très net de chaleur que l’on observe dans les aciers durs, ainsi que les trans- 
formations moléculaires carrespondant à ce phénomène thermique, ne sont pas les vraies 
causes qui influent sur les propriétés du métal. Par contre, M. Osmond admet que le point 
AR 3 marque le passage à l’état de fer ductile ordinaire d'une modification allotropique du fer 
existant aux températures supérieures au point critique, et douée d’une dureté extraordinaire. 
M. Osmond désigne cette modification allotropique sous le nom de /er 8, pour la distinguer 
du fer ductile ordinaire qu’il désigne sous le nom de fer «. La dureté spéciale conférée à l'acier 
par la trempe serait principalement attribuable non pas au carbone, dont l’infiuence durcis- 
sante est presque inappréciable, mais à la présence du fer £ rendu stable à basse température 
par refroidissement brusque. De plus, M. Osmond a montré expérimentalement que la tempé- 
rature correspondant au point AR 3 est d'autant plus basse que l'acier est plus carburé; lors- 
que la teneur en carbone atteint 0,75 °/,, le point AR3 se confond avec le point AR 1. 


(1) The Journal of the Iron and Steel Institute, 1890, n° I, p. 38. 
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M. Osmond a exposé par la suite une série de recherches expérimentales sur un certain 
nombre d’alliages renfermant les éléments ordinaires de l'acier en proportions connues. IL ré- 


sulle de ces recherches que la loi de Newlands et Mendéleef, déjà vérifiée par M. Roberts- . 
Austen en ce qui concerne les alliages, serait en parliculier applicable à l'acier (1). En d’autres 


termes, le pouvoir durcissant d’un élément quelconque — € est-à-dire le pouvoir qu’il a de 


retenir le fer à l'état & dans le métal refroidi — serait d'autant plus considérable que son 


volume atomique est plus faible. 


En conséquence, M. Osmond divise les éléments ordinaires de l'acier en deux groupes. Le. 


premier comprend tous les éléments dont le volume atomique est inférieur à celui du fer, et, 
qui tendent, par conséquent, à 
comprend tous les éléments dont le volume atomique est supérieur à celui du fer, et qui 
tendent, par conséquent, à favoriser je passage du fer $ en fer « pendant le refroidissement. Le 
tableau I résume cette classification. D'après M. Osmond, les éléments de la colonne L'ont un 


durcir l'acier en rendant stable la modification £. Le second 


effet analogue à la trempe ; ceux de la colonne IT agissent au contraire dans le même sens que. 


le recuit. 


On a pu douter que le phosphore füt un des éléments le mieux appropriés à la production 


de métaux ductiles et malléables. La même observation subsiste pour l’arsenic et le soufre. 


M. Osmond explique que ces contradictions avec la loi des volumes atomiques ne sont qu'ap-… 


parentes, et, qu’en fait, ces éléments tendraient à rendre le fer malléable si leurs propriétés 
individuelles où celles de leurs combinaisons avec le fer ne masquaient pas les conséquences 


naturelles de leur présence. 


TABLEAU Î 
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Éléments qui tendent à maintenir Volumes Eléments qui tendent à maintenir Volumes 
le fer à l’état $ atomiques le fer à l’état & atomiques 


oo 
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(1) Le rôle de cet élément n'a pas êté étudié par M. Osmond. 


A l'appui de cette théorie, M. Osmond rappelle que le point AR3 marque précisément le 
passage du fer de l'état non magnétique à l'état magnétique, ou inversement, suivant qu'on 


a mm mr ARS RER 1 


refroidit le métal ou qu'on le chauffe. On peut citer, en particulier, le cas des aciers au man- 


ganèse qui ne sont pas magnétiques, et dont les propriétés de dureté sont remarquables. 
L'attrait de cette nouvelle théorie lui a valu d’être adoptée sans réserves par un grand 
nombre de métallurgistes, en dépit des récents travaux microscopiques du Dr Sorby sur la 
structure cristalline du fer et de l'acier (2). # 
IL est intéressant toutefois de noter que des savants tels que Hadfield en Angleterre, Howe 
et Ledebur en Amérique et en Allemagne, n’ont pas encore abandonné la cause du carbone: 
La première attaque dirigée contre la théorie du fer $ par l’auteur du présent Mémoire 
remonte à 891 et suivit la lecture du premier rapport présenté à l'Institution of Mechanical 


Engineers, par M Roberts-Austen au nom de l'Alloys Research Committee (Commission de recher- 


ches sur les alliages) (3). Au début de ce rapport, M. Roberts-Austen faisait ressortir tout 


l'intérêt que pouvait présenter, au point de vue industriel, l'étude complète du fer et de ses 
alliages, et il insistait sur les difficultés énormes que présente celte étude, en raison de l'im-. 
possibilité où l'on se trouve de préparer une certaine masse de fer ne contenant qu'un seul 


élément étranger. M. Roberts-Austen adoptait d'ailleurs en bloc les conclusions de M. Osmond, 
après avoir vérifié quelques unes d’entre elles. [l pensait toutefois, en ce qui concerne le fer f, 
que le meilleur moyen de prouver son existence consistait à obtenir expérimentalement des 
modifications allotropiques dures de plomb et d'argent et d'étendre la règle au fer lui-même. 
L'auteur fit toutes ses réserves sur ce mode de démonstration et montra qu'une des courbes 
obtenues par M. Roberts-Austen sur un acier mi-dur ne vérifiait en rien la thécrie du fer £. 
En admettant comme exacte l'opinion de MM. Osmond et Roberts-Austen, d'après la- 
ut Liu np DR ur let PEER 


(4) Monileur Scientifique, janvier 1895, p. 35. 
(2) The Microstructure of Iron and Steel (Journal of the Iron and Steet Institute, n° 1, 1887). É 
(3) Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers, 1891, p. 545 et Moniteur Scientifique, janvier 1895. 
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quelle les points AR 3 et AR 2 ne seraient en réalité qu'un seul et même point, l’auteur sug- 
| géra que ce point pourrait marquer simplement le passage d’un état amorphe à un état cris- 
tallin sans que l’allotropie s’ensuivit nécessairement. En réponse à cette hypothèse, M. Os- 
mond erut pouvoir affirmer que le point de cristallisation du fer est absolument indépendant 
des points AR 1, 2 et 3, puisque cette cristallisation se produit au dessus de 900 C. 

Au mois d'avril 1893, M. Roberts-Austen, dans un second rapport présenté à l’Institution 
of Mechanical Engincers, renouvela ses assertions sur l'existence du fer 8. De son côté, l’auteur 
indiqua, comme résultat de ses propres expériences, que non seulement le point AR 2 ne 
pouyait être confondu avec le point AR 3, mais qu’il jouissait de propriétés absolument dis- 
tinctes, et cela pour les deux raisons suivantes : 

1° La position du point AR 2 est indépendante de la température à partir de laquelle l'acier 
est refroidi. Or, d'après M. Osmond, le point AR 3 est nettement abaissé lorsque la tempéra- 
ture initiale est très élevée. 

2° Le point AR 2 est réversible, c’est-à-dire que le dégagement de chaleur pendant le 
refroidissement et l'absorption de chaleur pendant le chauflage se produisent à une tempé- 
rature qui est pratiquement la même dans les deux cas. Or, d’après M. Osmond, l'absorption 
de chaleur marquée par les points AR 1 et AR 3 se produit toujours à une température plus 
élevée que le dégagement de chalenr observé pendant le refroidissement. 

Etant donné que les points AR1 et AR3 jouissent de propriétés semblables,et que le premier 
est reconnu Comme ayant une cause chimique, l'auteur suggéra que le second pouvait avoir la 
même origine, et fit allusion à l’influence possible de l'hydrogène ; mais les expériences qu’il 
tenta pour vérifier cette hypothèse lui prouvèrent qu'elle était sans fondement. Par contre, 
les résultats d'autres expériences l’engagèrent à supposer que le point AR2 est d’origine 
physique et qu'il marque le passage du fer de l'état amorphe à l'état cristallin. En consé- 
quence, L'auteur et M. Hadfield concluaient que la théorie du fer 8 n’est pas soutenable et 
| que le phénomène du dureissage de l'acier a pour cause unique l'influence du carbone. 
| Dans sa réplique, M. Roberts-Austen montra que M. Hadfield n'avait pas saisi la différence 
| qui existe entre la dureté de masse et la dureté atomique, et qu’une masse métallique peut être 
| très dure alors qu'elle est uniquement composée d’atomestrès malléables, ou inversement (1). 
Bignorance de M. Hadfield sur ce point est partagée par l’auteur, et les expériences citées 
par M. Roberts-Austen à l'appui de sa thèse peuvent être considérées comme absolument 
étrangères au sujet. Ces expériences, qui ont porté sur l'argent et non sur le fer, peuvent être 
résumées ainsi : Un lingot d'argent préparé par M. Roberts-Austen est tellement cassant qu'il 
est impossible de le laminer ; donc cette masse métallique est dure. Mais, d'autre part, des 
cristaux isolés de cette mème masse métallique se laissent aisément aplatir sans déchirure ; 
donc, les atomes d’argent sont malléables. 

Il serait cependant naturel de supposer que cette fragilité du métal au laminage est due 
non pas à sa dureté, dans le sens que M. Roberts-Austen attache à ce mot, mais à un manque 
de cohésion entre les facettes des cristaux. 

En réponse aux arguments présentés par l’auteur, M. Osmond admit l'existence du point 
AR2 comme point isolé. Il ajouta qu'avant mème la communication de l’auteur, il était par- 
venu à le séparer du point AR3. Selon lui, le point AR2 marquerait l'apparition et la dispa- 
mition du magnétisme, suivant qu'on abaisse ou qu'on élève la température du métal (2). Après 
avoir reconnu la valeur des expériences de l'auteur relatives au point de cristallisation du 
fer, M. Osmond ajouta que ses propres essais lui avaient démontré l'existence d’une troisième 
modification allotropique du fer dont les propriétés étaient encore inconnues, et à laquelle il 
donnait le nom de fer y. Il concluait en faisant remarquer que les résultats obtenus par 
l'auteur dans son étude sur la recalescence constituaient pour les partisans de la théorie du 
fer 8 autant d'arguments solides en faveur de leur propre hypothèse. | 
… L'auteur est heureux de noter, dans la correspondance recue au sujet du second rapport 
les vues très judicieuses exprimées par M. Le Chatelier en ce qui concerne l'influence de la 
forme cristalline sur les propriétés des mélaux. 

En résumé, M. Arnold regrette amèrement que les idées préconisées par M. Osmond, et 
quil rejette comme contraires aux faits réels, se soient cependant fait jour jusque dans les 
coles où l’on enseigne la métallurgie. Il estime que l’heure est venue, ou bien de démontre 

expérimentalement l'hypothèse du fer $, ou bien de la rejeter une fois pour toutes. : 

Avant d'entreprendre l'exposé des recherches de M. Arnold, disons tout de suite que le 
lésultats en ont été interprétés de facons très diverses. Il va sans dire que l'auteur y voit la 
Onfirmation évidente de ses théories sur le rôle du carbone ; mais M. Osmond en juge tout 


A) Proceedings of the Institute of Mechanical Engineers, 1893, p. 187. 
(2) il n'est pas fait mention du point AR2 dans le second rapport de M. Roberts-Austen. 
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autrement, etil estime que les travaux mêmes de son adversaire ne font que confirmer une 
fois de plus l'hypothèse émise par lui sur le rôle du fer 8 dans la trempe de l'acier. 


SECTION Il. — RECHERCHES CHIMIQUES 


Le but de cette étude est : 

Le De rechercher si l'influence qu'exercent les éléments étrangers sur le fer suit la loi 
indiquée par M. Roberts-Austen, 

9e De déterminer s’il existe réellement une modification allotropique dure du fer, comme 
l’almet M. Osmond. 

L'auteur a pensé que ce double problème ne pouvait être résolu d'une façon satisfaisante 
qu’en entrant résolument dans la voie abandonnée par M. Rcherts-Austen, c'est-à-dire en 
opérant sur des alliages préparés de toutes pièces au moyen de fer pur additionné d'éléments 
étrangers en proportions connues (1 à 2 p. 100). SD 

Il n'est pas sans intérêt d'insister sur les difficultés énormes que présente la préparation 
de semblables alliages en lingots homogènes de dimensions commerciales et susceplibles 
d'être laminés dans de bonnes conditions. Ges difficultés sont les suivantes : | 

A Il est nécessaire de maintenir pendant plusieurs heures une température extrêmement 
élevée pour amener à l'état fluide un poids appréciable de fer presque pur. 

2e Il est très-difficile d'introduire tous les éléments étrangers à l'état de pureté parfaite (1): 

3° Il est indispensable d'employer des creusets de grandes dimensions et suffisamment rés 
fractaires pour résister aux plus hautes températures que l'on peut obtenir par la combustio 
du coke. De plus,la composition de ces creusets doit être telle, qu’à la températur ; de 4700o C: 
ils n’abandonnent au métal fondu que des traces d’impuretés. | 

49 IL est extrémement difficile d'éviter l'oxydation de certains alliages pendant la fusion et 
l'on sait à quel degré cette oxydation peut rendre le métal cassant au laminage. | 

La description des moyens employés pour surmonter toutes ces difficultés formerait à elle 
seule un intéressant chapitre de métallurgie ; mais elle nous entrainerait en dehors du cadre 
de cet exposé. | 

Le point capital était lé choix d'un fer aussi pur que possible et pouvant servir de base à le 
préparation d’alliages également purs. M. Arnold a portéson choix sur un fer connu sous Ja 
marque « Little S » et obtenu par affinagc d'une fonte truitée au four Martin d’après la mé- 
thode du Lancashire. La fonte elle-même est obtenue par fusion d’un minerai de Dannemoré 

gisement moyen). Voici l'analyse de ce métal : 


CaThONE ENT AITe RME ER 0.03 p. 100 
SCIE AE ANNEE EEE CE ES 0.02 — 
Manpants or 0 027 0.07 — 
SOU Fe RER MERE 0.005 — 
Phosphore... . . 0.052 


Fer et oxygène (par dilé.eucc).. se SN 0 000: 
100.00 

Les lingots, pesant chacun 12 kilogrammes, ont été coulés en barres de 15 centimètres di 
longueur à section carrée (4,5 cent.de côlé) dans des Jingotières à parois épaisses, de manièrek 
favoriser le réfroidissement rapide du métal et à éviter ainsi toute chance de liquation 
L'alliage de soufre et de fer qui, bien entendu. ne pouvait être laminé, a élé coulé dans de 
lingotières en composition sèche ; les quatre barres identiques obtenues d'une même coulé 
avaient 30 centimètres de longueur et 3,73 centimétres de diamètre. Comme terme de compa 
raison, une barre de fer pur fut préparée exactement dans les mêmes conditions. 

Tous les lingots et barres furent rendus parfaitement sains par addition de 0,1 p. 10 
d'aluminium pur au contenu de chaque creuset, quelques minutes avant la coulée.Le degré d 
pureté recherché était le suivant : 

La proportion de carbone ne devait pas dépasser 0,10 °/.. 


— silicium — 0,05 — 

…—- manganèse —— 0,10 — 
— soufre — 0,02 — ; 
— phosphore me 0,02 -- | 


On remarquera que ces conditions ont élé réalisées dans presque tous les cas. Enfin, tou 
les lingots ont été amenés par laminage à section circulaire de 2,5 centimètres de diamètre 
Le tableau 1] donne la composition chimique et la densité de ces alliages. 

Dans le cas de l’alliage au manganèse, il a été impossible d'éviter le passage dans le mété 


oo 


+ ra de et mètaux purs employés dans ces recherches ont été prélevés sur la célèbre collection « 
M. Hadfield. 
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d'une petite quantité de silicium provenant du creuset. De même, il avait semblé tout d'abord 
regrettable que la proportion de carbone dans l’aliage de chrome n’eût pu être abaissée au- 
dessous de 0,17 p. 100 ; mais, comme nous le verrons plus loin, ce défaut n’a pas été un des 
points le moins instructifs de l'expérience. 


TABLEAU II 


(Les analyses ont été faites sur la tournure prélevée au centre de la barre. — Les résultats sont 
exacts à 0,01 p.100.Les densités ont été prises en pesant dans l'air et dans l’eau des blocs polis de 
2,5 cm de longueur et 1,5 cm de diamètre.) 


Elément rie Manga- CET DENT Phos- | Alumi. Fer 
ALLIAGE spécial nèse phore | nium dits. Densité 
AE 1008 D AO Et on N Hetod: | rence: 


p. 100 

Per (laminé)............ 99 87 0.04 0.02 0.03 0.02 0.02 0.00 99.87 | 7.8477 
Fer (fondu)........ 1199.82 0.08 0.01 0.04 0.03 0.02 0.00 99.82 | 7.8478 
MR ORNE. ir Wi54 0.11 0 09 0.03 0.03 0.02 0.02 99.39 | 7.8538 
MANÉANESO 5 Pen og eve 1.29 0.10 129 0.3 0.02 0.02 0 03 98.17 | 7.8269 
TT SE I 0.10 0.08 0.04 0.02 0.02 0.03 97.90 | 7.8661 | 
RHrOme.,.-... 1-10 0.17 0.0? 0.02 0.02 0.02 0.03 98.62 | 7.8486 
HN tOnen nn 10,40. ,114,41 0.08 0.14 0.02 0.02 0.0? 0.02 98.29 | 7.9441 | 
Aluminium ,..., .......,| 1.85 0.03 0.04 0.0 0.02 0.02 1.85 97.99 | 7.6756 
AÉATTTTUESRRREERTERReE 1.94 0 08 0.11 1.94 0.02 0 02 0.06 97.77 | 7.132%8 
ÉTSONIE este LS 0.04 0.01 0.03 0.02 0.03 0.03 28.28 | 7 8690 | 
Phosphore...... AT 1.36 0.07 0.02 0.03 0.02 1.36 0.03 98.47 | 7.7978 
BOITE TIR No h eo 0.97 0.08 0.00 0.03 0.97 0.02 0.03 98.85 | 7.F903 
Acier pour outils... ..| 1.45 1.35 0,28 0.08 0.02 0.02 0.04 98.21 | 7.8128 

(comparaison) 


On observera que le bore — l’élément que MM, Osmond et Roberts-Austen placent à la 
suite du carbone comme facilitant le passage du fer de l'état « à l’état 65 — ne figure pas sur 
la liste. D'après l’auteur, la place assignée à cet élément par M. Osmond n’est nullement jus - 
tifiée par l'expérience suivante : Un bouton de fer perant environ 4 grammes avait été fondu 
électriquement dans le vide en présence de fragments de bore. C'est sur ce fragment de mélal 
« insignifiant » que les essais de recalescence ont été faits ; mais il ne semble pas qu'on ait 
recherché analytiquement si le bore était réellement combiné au fer. M. Osmond a trouvé 
néanmoins que le point AR3 était nettement abaissé, et il en a conclu que l’action du bore sur 
le fer était comparable à celle du carbone. 

Pour trancher cette question, M. Arnold a préparé une certaine quantité de bore cristallisé, 
en maintenant, pendant huit heures,à la température du rouge blanc,un mélange d'aluminium 
pur et d’acide borique placé dans un creuset en graphite. Les cristaux obtenus rayaient 
le verre et s’alliaient au platine à la température du rouge, en donnant des globules fusibles 
de borure de platine. Mais l’analyse de ces cristaux montra qu’ils contenaient 14,6 °/, d'alu- 
minium. Un poids connu de ces cristaux (70 grammes environ) fut empaqueté dans un frag- 
ment de papier fort et le tout imbibé d'un hydrocarbure facilement décomposable, de facon 
à produire au moment de l'addition une atmosphère non-oxydante. 

Cet échantillon fut ajouté à 4 kilogrammes environ de fer pur, à l'état parfaitement fluide, 
et le couvercle du creuset fut replacé aussitôt. Dix minutes après, le métal fut coulé et laminé 
en barre. L'analyse, effectuée sur de fortes prises d'essai, n'a même pas indiqué la présence 
de la moindre quantité de bore. La proportion de carbone se trouvait portée à 0,12 °/ et les 
essais mécaniques et microscopiques aussi bien que les mesures de recalescence correspon- 
daient parfaitement à celte teneur. En résumé, le bore ne s'allie pas au fer dans les condi- 
tions où le carbone et même les éléments volatils tels que l’arsenic, le phosphore et le soufre 
s'y combinent avec avidité. La barre, préparée dans les conditions que nous venons d’indi- 
quer, aurait dû contenir théoriquement 1,5 °/, de bore (1). 

. Les essais auxquels ont été souinis les alliages préparés par M. Arnold sont à la. fois chi- 
miques, mécaniques, microscopiques et physiques. On verra par la suile que, dans certains 
cas, les résultats obtenus par trois quelconques de ces méthodes eussent été incomplets et 
eussent conduit à des conclusions inexactes en l’absence des faits révélés par le quatrième 
mode de recherches, 


(4) L'acier au bore a êté obtenu récemment par MM. Moissan et Charpy. (Voir Honft, Scient., mars 1895, 
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Le genre de recherches auxquelles M. Arnold s’est livré exige tout d’abord que les essais 
soient rigoureusement comparables entre eux. L'auteur fait allusion à un important travail 
publié récemment, dans lequel les essais mécaniques avaient été conduits sur des barres lami=M 
nées de 2,5 centimètres de diamètre, tandis que l’exäamen microscopique avait porté sur des 
barres martelées de 0,6 centimètres carrés de section. Il est évident que la comparaison de 
semblables résultats ne peut conduire à des conclusions acceptables. Lorsqu'on soumet à un 
examen quelconque des pièces d’un même métal ayant subi des traitements différents, il est 
nécessaire de définir tout d’abord ces traitements d’une facon précise. Voici donc les défini 
tions adoptées par l'auteur au cours de ses recherches : ; 

Le terme « normal » s'applique aux barres laminées, puis chauffées à une température un. 
peu supérieure à 4000° C., etentin refroidies à l'air. Dans ces conditions. l’alliage recristallisen 
normalement, et l’on évite ainsi les distorsions de structure qui auraient pu se produire pen=« 
dant le laminage si, à la dernière passe, la température du métal était tombée au-dessousw 
de 750° C. s. 

Le terme « recuit » s'applique aux barres chauffées à une température légèrement supé-« 
rieure à 4000° C., pendant 72 heures. Les barres sont placées dans une caisse en fonte avec 
un mélange de sable blanc et d'argile réfractaire, et la caisse elle-même est placée sur la solex 
d’un four à réverbère. Au bout de 72 heures on laisse tomber le feu, et on abandonne les“ 
barres au refroidissement dans le four même pendant 100 heures; à ce moment, elles sont 
suffisamment froides pour qu’on puisse les prendre à la main. ; $ 

Le terme « trempé » s'applique aux barres plongées à une température légèrement supé=« 
rieure à 1000° C., dans un grand volume d’eau froide. (Voir les détails complets aux Essais 
de pliage). a 

L'auteur a déjà fait allusion (1) à l'existence de deux espèces de dureté distinctes aux= 
quelles il a donné respectivement les noms de «dureté au choc » oul« dureté intercristalline » ets 
de « dureté à l'usure » ou « dureté moléculaire ». Un métal possédant la première pourra se« 
laisser attaquer facilement au foret, tandis qu'il se brisera difficilement sous un choc brusque: 
Un métal qui possède au contraire la résistance à l'usure peut très bien résister au foret, tout 
en présentant une faible résistance au choc. 

Dans les expériences actuelles, la dureté a été mesurée de deux facons différentes sur les 
barres chauffées un peu au-dessus de 1000° C., et trempées à l’eau froide : 

1° En pliant les barres (12,5 centimètres de longueur et 0, 94 centimètres de diamètre) 
dans un bloc d'acier, sur un rayon de 0,78 centimètres ; É 

2% En comprimant de petits blocs mesurant 2,82 centimètres de longueur sur 1,41 centi=« 
mètres de diamètre (2). è 

Tous les échantillons employés dans ces expériences ont été obtenus en passant au tour 
les barres primitives, de facon à les débarrasser de la partie externe, et à détruire ainsi tous 
les effets pouvant résulter d’une oxydation du métal pendant le chauffage. Cette précaution 
était indispensable, en raison du recuit prolongé auquel les pièces avaient été soumises. 


SECTION III. — ESSAIS MÉCANIQUES. 
Définitions. 


Epreuves de résistance à la traction. 


DR Ut 2: 


A 


Ces essais ont été faits au moyen d'une machine Wicksteed de 50 tonnes à levier simple.« 
Les diamètres ont été déterminés à 2/100 millimètres près, Les limites d’élasticité correspon- 
dent aux allongements permanents déterminés au micromètre. Les résultats sont contenus 
dans le Tableau III. as 

Interprétation des résultats. — 11 faut constater tout d’abord que tous les alliages sans" 
exception sont plus durs que le fer lui-même dont la ductilité est remarquable. On notera 
également l'effet utile du carbone. L’essai de l’alliage au manganèse est d'une valeur très-u 
limitée, en raison de la présence inévitable d’une forte proportion de silicium. En l'absence 
de cet élément, il est probable que le manganèse se rattacherait au groupe du tungstène et. 
du chrome dont l’influence sur la ductilité du ferest relativement faible. Un autre point digneM 
d'attention est la différence très-nette qui existe entre deux éléments voisins, l’arsenic et 1e« 
phosphore, au point de vue de leur action sur les propriétés du fer. À noter également d’une 
facon toute particulière les propriétés de l'alliage sulfureux que l’on doit rapprocher des 
celles du fer simplement fondu, et non pas laminé (dernière ligne du Tableau If). L 

L 


(1) Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers, 1891, p. 585. u 
(2) Avant d’être trempés, les échantillons ont été chauffés dans un mouffle à coupeller sous une couche de 
chaux vive. 


Le 


SUR LE ROLE DES DIVERS ÉLÉMENTS ASSOCIÉS AU FER 87 


TABLEAU III 
Epreuves de traction sur Les alliages normaux. 
(Barres de 1,41 cm. de diamètre. — Ecartement des mâchoires : 5 centimètres) 


d 
neo) o 
[| [«b] 
2 - Do 2vË Bu mn 
S S ae [988288 2 SE 
© Eu SES S A al à PRUENT 
Be S |S9-|23£9|588| à 8 2, 
ce) CSN EAREMEENPEE 
ALLIAGE UE a à [2% DS WE S wg| &— 623 Remarques sur la cassure, etc. 
© a n loue), 2=lo2g8| 52 ue 
+ et 
a gs Ben s E, Leg) | = 8 © © 
© à & g = 
A S ES EEE ER 
4 
=? [S°els° 8 © 
ce Le] 


\ 


Fer (a).......| 99.87| 0.04 | 99.87| 0.13 | 23.39! 35.39! 47.0 76.5 |Cassure fine,grise,granulée,soyeu- | 
se sur les bords (c). 


Carbone (a)..| 1.35| 1.35 | 98.2110.44(d)) 75.66] 93.49! 5.0 5.6 |Cassure fine, cristalline. | 
0.30 | à É Su 2 Cassure fine,grise cristalline,soyeu-|| 


Nickel (a)....| 1.51| 0.11 | 93.19 
se et dentelée sur les bords. 
Manganèse (u)| 1.29] 0.10 1298.17] 0.54 | 36.94! 52.29|,35.0 | 65.0 |Cassure fine , grise, cristalline, 
2 


[her] 


soyeuse sur les bords (c) 
Cuivre (a)....| 1.81| 0,10 | 97.90! 0.29 | 50.08] 56.58] 30.5 62.2 |Cassure fine, grise, cristalline, || 
soyeuse sur les bords (c). À 
Chrome (a)...| 41.40! 0.47 | 98.62] 0.28 | 32.11] 44.19) 40.0 72.1 |Cassure fine, grise, cristalline, 
k soyeuse sur les bords (c). 
Tungstène (a).| 1.41|- 0.08 | 98.29] 0.30 | 32.52] 44.29! 42,5 | 76.6 |Cassure fine, grise, cristalline, 
soyeuse sur les bords (c). 
Aluminium (a)| 1.85| 0.03 | 97.99! 0.16 | 27.64! 43.97] 35.0 | 63.7 Cassure fibreuse; cristaux. | 
Silicium (a)..| 1.94) 0.08 | 97.77| 0.29 | 33.17/,51.51) 36.0 62.4(e)|Cassure presque rectangulaire | 
d'aspect identique aux précé- 
dentes. 


Arsenic (5e 1.51! 0.04 | 98.27! 0.16 | 28.86| 44.06 28.5 | 34.1 |Cassure : 1/4 grise, granulée et || 
3/4 cristalline. 

Phosphore (a)| 1.36| 0.07 | 98.47| 0.17 | 4 .12| 47.12) 0.0 0.0 |Cristaux volumineux. 

Soufre (b)....| 0.97! 0.08 | 98.85| 0.16 10131" 4M131:60.0 0.0 |Cassure grauulée, brillante. 

“er. (0).-e.- ..| 99.82! 0.08 | 99.82! 0.18 | 23.22] 32.65] 16.0 | 33.8 |Gris pale, rugueuse. 


q Echantillons prélevés sur les barres laminées. 


(b) Echantillons prélevés sur les barres simplement fondues. 

(e) Les deux surfaces de section sont respectivement concave et convexe. 

(d) Non compris le carbone. | 
- (e) Approximativement, en raison de la forme même de la section. 


Au point de vue pratique, il est intéressant de comparer les résultats obtenus avec le fer 
simplement fondu et le fer fondu et laminé (premier et dernier alliage). 
_ Un autre cas intéressant est celui du cuivre. Get élément, dont le volume atomique est 
Sensiblement égal à celui du fer, ne devrait avoir sur ce dernier, d'après la loi périodique, 
qu'une action insignifiante ou même nulle. Son effet durcissant est cependant bien supérieur 
à célui du nickel que l’on s'accorde à placer, à ce point de vue, immédiatement après le 
‘carbone. Enfin, d’après la même loi, le phosphore devrait tendre à la production maximum 
de fer æ dans l'acier. Ici encore, les résultats obtenus sont en contradiction aveé la théorie. 


Epreuves de pliage. 


Les essais ont porté sur des blocs de petites dimensions, amenés à une température très- 
supérieure à tous les points critiques, et plongés rapidement dans un grand volume d'eau 
froide et exempte d'air. L'opération a été conduite de la aaniére suivante : Les barres étaient : 
portées à la température du blanc naissant (environ 1100° C.) dans un mouffle à coupella- 
tion (4), puis plongées dans un seau d'eau froide placé à proximité du moufile et agitées 
rapidement jusqu'à refroidissement complet. La température d'immersion était certainement 
supérieure à 1000° C. Les résultats sont Contenus dans le Tableau IV. 

Il est curieux de noter que trois barres trempées, contenant des éléments qui sont réputés 

comme étant très-diversement favorables à la production de fer £, ont supporté toutes le 
pliage complet à froid sans déchirure ; toutefois, l'épreuve a été plus particulièrement diffi- 
-cile avec l’alliage manganèse-silicium. 
a 2e 
r3 (1) La température était approximativement déterminée au moyen de boutons de cuivre ou d'argent dont 
on vbservait la fusion. 
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Le résultat défectueux obtenu avec le chrome doit ê‘re attribué à ce que, en raison même 
de l'influence du chrome, la majeure partie du carbone était retenue sous la forme durcis- 
sante. On peut voir en effet que la même barre, essayée à l’état normal, a très bien supporté 
le pliage. 

L'alliage au silicium, bien qu'ayant supporté le pliage sans trace de déchirure, doit être 
placé immédiatement après l’alliage au manganèse, au point de vue de la fragilité. 


TABLEAU IV 
Epreuves de pliage. 
(Barres de 32,5 cm. de longueur et 0,94 cm. de diamètre, pliées suivant un rayon de 0,78 cm ) 


EEE CEE LES EESRRE 


© 
: 5 a A Be ir 
£ S S'È E © ANGLES DE PLIAGE 
-® : S © & £ 2 
. 1) + © 
ALLIACE nn : R [Su |sTE 
À F © F4 Daho « } 
E Fe Re ei Nec ) 
2 a 2 £ re: Trempé Normal Recuit 
[es ee So 
Fer) re eenerde 99.87! 0.04 | 99.87] 0.12 |7.2 {80° Intact — PAS 
Nickel (2)... 1.51| 0.11 | 98.19] 0.30 [6.7 (c)| 1800 Intact — =." 
Manganèêse (a)...... 1.29! 0.10 | 98.47! 0.54 |6.9 (c)|180° Intact _— ne 
Cuivre (u).... ..s...| 1.81] 0.10 | 97.90) 0.29 |7.1 (c)|1800 Intact — ss 
Chrome)... 1.10! 0.17 | 98.62! 0.28 [7.7 (d)|103° Rupture [1809 Intact — 
Tungstène (a).... .. 1.41| 0.08 | 98.29] 0.30 19.6 (d)|180° Intact — 
Aluminium (a).. ...| 1.85| 0.03 | 97.99) 0.16 |10.5(d)|[180° Intact — _— 
Silicium (a)... 1.94! 0.08 | 97.77] 0.29 |11 2(d)|180° Intact _— 2Z 
ArSenIeuU(@) merrents 1.57! 0.04 | 98.27| 0.16 |12.2{d)| 29° Rupture  |180° Déchirure |180° Intact 
Phosphore (a).. . ..| 1.36] 0.07 | 98.47] 0.17 |13.5(d)| 0° Rupture —— 0° Rupture 
Soulre (0) entr n,.97| 0.08 | 98.85] 0.16 |15.7(d)| u° Rupture — 0° Rupture 
Ben-(6).2 See ere 99.82! 0.08 | 99.82! 0.18 17.2 125° Déchirure — 180° Intact 
(a) Echantillons prélevés sur les barres laminées. 
(6) Echantillons prélevés sur les barres simplement fondues. 
(e) Eléments réputés durcissants. 
(d) Eléments réputés doucissants. 


Quant aux trois barres aui contenaient les éléments réputés les plus favorables à la pro- 
duction de fer «, elles se sont brisées dès Le début ; une seule — celle de l'arsenic — a donné 
un angle appréciable. 

L'alliage d’arsenic présente une certaine analogie avec l’acier carburé. Si l’on considère 
en effet les résultats relatifs à l'alliage normal, on voit que l'influence de la trempe et du re- 


duitis Es és a 0 RE 


+. 


PRIT RE TE EN 


au, Ai 


cuit est la même dans les deux cas. Pour lesalliages au soufre et au phosphore, il ne peut « 


subsister aucun doute : un recuit prolongé ne modifie en rien leurs propriétés cassantes. 
Pour le fer simplement fondu et non trempé, le recuit a augmenté au contraire la ductilité 
dans de notables proporlions . 

L'auteur n’a pas jugé nécessaire de soumettre l’alliage de carbone au même essai. Les 
propriétés de l'acier carburé sont connues : la barre normale aurait donné au pliage un angle 
très faible qué le recuit aurait augmenté légèrement. Quant au métal trempé, il se serait 
cassé dès le début. 

Epreuves d'écrasement. — Les essais ont porté sur de petits blocs cylindriques mesurant 
1,13 pouce de longueur sur 0,564 pouce de diamètre (soit 0,25 pouce carré de section). La 


pression maximum, appliquée au moyen d’une machine de Wicksteed, était de 25 tonnes par 


pouce carré pour chaque pièce (1). À chaque augmentation de 2,5 tonnes, la compression 
était lue au moyen d'un vernier donnant le millième de pouce. Les résultat sont contenus 
dans le tableau V. 

Dans tous les cas où la surface de la pièce était rugueuse, le microscope a permis de 
constater la présence de cristaux volumineux. Il est évident que, pendant la durée de l'essai, 


1 


. 


les cristaux les plus durs sont chassés à travers les parties plus molles de métal, ce qui donne 


à la surface une apparente moins unie. ; 


ce conservons ici le système anglais de poids et mesures, puisqu'il s'agit surtout de résultats com” 
paratifs. 
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TABLEAU V 
Epreuves d'écrasement 
(Blocs cylindriques de 1,13 pouces de longueur et 0,25 pouces carrés de sectin.) 
N — alliage normal. T — alliage trempé. 
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99,.87| 0.04 | 5.8! 1.3125.2/12.8143.8/30.5155.3 33.8162.4152.2IN : surface lisse, metalsain, 
T : surface lisse, métal 
légèrement crevassé. 
1.35 4.35 | 1.3| 0.0! 3.0| 0.0| 8.4] 0.0/20.0| 0.0133.0 0.0[N et T : surface lisse, métal 
sain. 

a 4! 0.41 | 3.5! 0.0117.3| 3.0135.8/17.3149.1133.6 51.0154 3[N : métal sain, surface lisse. 
T: surface lisse, métal 
légèrement crevassé. 


Carbone (a).. 


Nickel (a)... 


Manganèse{a)| 1-29) 0.10 | 1.3| — 14,51 — 97.91 — {43.01 — 152.7 — ÎN : surface lisse, métal très 
légèrement crevassé. 
Cuivre (a)...| 1.81] 0.10 | 1.3) — 8.01 — |22.4| — |38.5| — 149.6] — [N : surface lisse, métal très 


légèrement crevassé. 

1.40! 0.47 | 4.0 0.0/17.3| 0.5/35.4| 0 5148.7| 5.8 57.0120.5[N et T : métal presque sain, 
surface lisse. 

1.41 0.08 | 3.5| — 117.3] — 135.9] — 148.7) — 156.6! — N : surface lisse, métal légè- 
rement crevassé. 

1.85! 0.03 | 3.4! — |15.9) — 134.5] — |48.2| — 56.7| — Î|N: métal nettement déchiré, 
surface rugucuse,. 

1.941 0.08 | 2 2! 0.0112.0| 2.7/27.5/11.5141.2 93,9150.5125.01N : métal sain, surface ru- 
gueuse. T: métal légère- 
ment crevassé, surface ru- 

ueuse. 

1.57| 0.04 | 3.0! 0.9/145.5112.3131.4127.0/4#.6 40.3153.0149.1[N : métal sain, surface ru- 
gueuse. T : métal déchiré, 
surface rugueuse. 

1.361 0.07 | 0.7) 0.0! 3.0] 0.9] 8.9] 5.8/20.8113.6126.1123.0 N : métal sain, surface ru- 
gueuse. T : métal légére- 
ment crevassé, surface ru- 
gueuse. 

0.97 0.08 | 6.7! — |36.7| — 158 4] — 165.0! — 69 5] — N: métal complètement brisé, 
et partiellement désagrégé 

99.82| 0.08 | 6.2) — |26.1| — 144.7) — 155.3] — 161.5) — IN: surface légèrement ru- 
gueuse et très légèrement 
crevassée. 


Chrome (a).. 


Tuugstène(a) 


Aluminium{a) 


Silicium (a). 


Arsenic (a).. 


Phosphore(a) 


Soufre (6)... 
Bern (0)! 


RE 


(a) Echantillons prélevés sur les barres laminées. 
(b) Echantillons prélevés sur les barres simplement fondues. 


Contrairement aux prévisions de la théorie du fer £, l’alliage sulfureux est précisément Le 
seul qui se soit désagrégé d'une facon un peu notable; l'examen microscopique permet d’ail- 
leurs de constater que cet alliage a plutôt l’apect d'une éponge métallique. 

A l'état normal comme à l'état trempé, le fer pur présente encore la ductité la plus 
remarquable. 

Dans la série des alliages normaux, l'ordre des éléments ayant une influence durcissante 
appréciable est le suivant : 1° Phosphore; 90 Carbone; 3° Guivre et Silicium. 

Dans la série des alliages trempés, la faible influence durcissante que l’on observe avec le 
nickel, l'arsenic et le phosphore est probablement due : d’abord à la production d'une petite 
quantité de carbone durcissant, et ensuite à l’altération de la structure cristalline 

L’alliage de silicium montre une augmentation de dureté appréciable. 

Un fait ressort clairement de tous ces résultats : l'effet durcissant du carbone est tellement 
considérable, qu’on ne peut même pas le comparer aux effets insignifiants produits par les 
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autres éléments, Et ceci est mis en évidence, non seulement par l’alliage carburé lui-même, 
mais encore par l’action remarquable que peut avoir une proportion relativement faible de 
carbone (0,17 °/;) en présence d'un élément comme le chrome, qui tendrait à le maintenir 
sous sa forme durcissante. 

Quant aux épreuves de dureté à l’usure, elles peuvent être résumées dans le fait suivant : 

Tous les alliages, après trempe, ont pu être limés, tournés et percés sans difficulté au 
moyen d'outils ordinaires, Pour l’alliage phosphoreux seul, il y aurait peut être des réserres « 
à faire. | 


SECTION IV. — ETUDE MICROSCOPIQUE. 


L'examen microscopique a porté sur des sections de 1,25 eentimètrés de diamêtre et de 
2 millimètres et demi d'épaisseur prélevées au centre des barres et transversalement 
aux axes. | 

Avant de décrire les différentes formes cristallines que présentent les alliages soumis à 
l'essai, M. Arnold débute par quelques remarques préliminaires sur les progrès de cette mé- 
thode de recherche fondée par le Dr Sorby il y a plus de trente ans. Depuis cette époque, 
beaucoup de travaux ont été entrepris et beaucoup de résultats publiés; mais, au point de 
vue de la métallurgie pratique, la question en est encore au point même où le Dr Sorby l'a 
laissée. La plupart des diagrammes publiés jusqu’à ce jour sont à peu près inintelligibles. 
Il'est également probable qu’en raison des difficultés énormes que présente la préparation 
des surfaces, on a souvent basé la description d’un alliage sur la découverte de certaines par- 
ticularités qu'il offrait effectivement à l'examen microscopique, mais qui n'étaient dues en 
réalité qu'à des imperfections de polissage ou à un décapage trop accentué. 

En ce qui concerne plus particulièrement l’étude du fer et de l'acier, l'examen microgra- 
phique au moyen d'appareils de faible grossissement est parfaitement inutile, s’il s'agit de dé- 
terminer exactement la structure intime du métal et le mode de jonction des cristaux. C'est 
là une des raisons qui ont déterminé l’auteur à abandonner la photographie comme moyen 
d'enregistrer l'aspect des sections métalliques ; ilest en effet très-difficile d'éclairer photogra- 
phiquement des objets opaques, lorsqu'on fait usage d'objectifs de faible distance focale. La 
photographie a encore le désavantage d'accentuer les imperfections provenant du polissage et 
du décapage. ‘4 

Les sections ont été polies d’après une méthode spéciale dont la description nous entrat- 
nerait trop loin. Elles ont été décapées au moyen d'acide nitrique dilué, la concentration de 
l'acide variant d’ailleurs suivant le degré d'oxydabilité de l'alliage. Cette concentration va- 
riait de 1 ce. d'acide nitrique (densité — 1,20) pour 49 ce. d'eau distillée à 4 cc. d'acide ni- 
trique pour 199 ce. d’eau. 

Les diagrammes obtenus sont parfaitement comparables entre eux, le grossissement ayant 
été uniformément de 600 diamètres dans tous les essais. Voici la description de ces dia- 
grammes : 

Fer normal laminé. — La section présente l’aspect ordinaire du fer presque pur qui a été 
soumis à fusion : cristaux polyhédriques formés probablement d'octaëdres et de cubes juxta- 
posés. Ges cristaux se présentent sous deux types distinct: 1° Surfaces lisses et brillantes, 
composées de fer pur ; 2° Surfaces rugueuses, grisätres, mouchetées, ce qui indique qu’elles 
sont plus facilement attaquées par l'acide ; il est à peu près certain qu’une portion du carbone  - 
se trouve localisée dans ces cristaux. Enfin, on distingue de petits nodules de carbure de 
fer (Fe’C) qui se sont séparés par liquation. Le carbure, étant à l’état diffusé, apparaît en’ 
brun par l’action de l'acide nitrique ; mais, en certains points de ces tâches sombres, on par- 
vient à distinguer très-nettement la structure lamellaire du carbure cristallisé. | 

Si l'on prolonge par trop l'action de l'acide nitrique, les cristaux semblent enveloppés 
d’une sorte de gaine dont l’aspect diffère de celui des cristaux eux-mêmes. C’est sur cette par 
ticularité que MM. Osmond et Werth ont basé leur théorie sur la structure cellulaire de 
l'acier (1). Ils admettent que les cristaux sont englobés dans une sorte de ciment formé de car- 
bure de fer. La cause de ce phénomène est en réalité beaucoup plus simple : L'acide pénétrant 
assez rapidement dans les joints, altaque davantage le bord des cristaux que leur surface. Ces 
bords, ainsi coupés à l'angle, constituent autant de miroirs qui réfléchissent la lumière vers . 
l'œil de l'observateur, et donnent l'illusion de véritables enveloppes. 

L'auteur a préparé intentionnellement une section dans laquelle on distingue les enve- 
loppes décrites par MM. Osmond et Werth. Or, le métal employé ne contenait que 0,04 0 
de carbone. Et M. Arnold ajoute : «Il est absurbe de supposer qu'une aussi faible proportion 
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(1) Annales des Mines, vol. VI1I, 1885, p. 85. — Comptes rendus, 1885, C. p. 85. 
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de carbone ait suffi à produire la quantité de ciment FeëC nécessaire pour envelopper tous 
les cristaux sur une épaisseur aussi grande que celle indiquée par le diagramme.» 

Alliages normaux de nickel, de chrome ex detungstène. — Les diagrammes fournis par ces 
trois aliiages sont à peu près identiques. Toutefois, la proprotion de nœuds carburés est plus 
grande avec l’alliage de chrome qu'avec celui de nickel; elle est de même plus grande avec 
ce dernier qu'avec l'alliage de tungstène. Le seul effet certain de la présence de ces éléments 
dans le fer est de réduire nettement la dimension des cristaux et de faire apparaître un nom- 
bre considérable de nœuds carburés diffusés dans toute la masse. 

Alliage normal de manganèse-silicium. — Le diagramme obtenu est analogue au précé- 
dent en ce qui concerne la dimension des cristaux; mais leur structure est beaucoup plus 
irrégulière, et il présentent en général des angles très aigus. L'auteur attribue cette particu- 
larité à la présence malheureusement inévitable du silicium ; elle se retrouve en effet dans 
l'alliage normal correspondant à ce dernier métalloïde. 

Alliage normal de cuivre. — Les cristaux sont analogues à ceux des alliages de nickel, de 
chrome et de tungtène. Ils semblent être cependant de deux ou trois compositions distinctes. 
Les uns ont un aspect lisse et brillant. D'autres ont une apparence rugueuse et mouchetée. 
Enfin, dans le voisinage des nœuds de carbure, on distingue des grains noirs de forme ovale 
que l’auteur croit être composés de cuivrepur. 

Alliage normal d'aluminium. — Les cristaux sont de deux types distincts : les uns blancs, 
les autres de teinte brune claire, L'aspect rugueux observé sur les échantilons soumis aux 
épreuves de traction et d’écrasement semble indiquer que ces cristaux sont de dureté inégale, 
le type brun étant probablement très riche en aluminium. Ces cristaux possèdent la propriété 
de se contracter individuellement, et ce fait semble justifier la présence de déchirures nom- 
breuses observées dans les barres laminées soumises à la compression. 

Alliage normal de silicium. — Cet alliage cristallise en masses volumineuses et irrégulières 
présentant deux aspects tout à fait distincts : Les cristaux blancs, qui sont probablement les 
plus pauvres en silicium, et les cristaux rugueux et mouchetés qui doivent sans doute leur 
aspect à ce qu'ils sont plus facilement attaqués par l'acide que la variété lisse. 

Alliage normal d'arsenice. — Cette alliage se présente en cristaux volumineux, de dureté va- 
riable suivant leur richesse en arsenic. L'attaque de ce métal nécessite l'emploi d'un acide 
très-dilué, sans quoi la surface devient poire par suite de la formation d'un enduit d’arséniure 
de fer. Les cristaux sont blancs, rouges ou verts suivant leur teneur en arsenic et suivant 
l'épaisseur de la pellicule d'arséniure qui les recouvre. Il n’est pas sans intérêt de noter que 
cet alliage, attaqué par l'acide chlorhydrique dilué, a donné un résidu d’arséniure de fer 
difficilementsoluble, même par ébullition prolongée. La même remarque s'applique d’ailleurs 
à l’alliage de phosphore. 

Alliage normal phosphoreux, —_ L'acide employé doit être plus concentré que dans le cas 
précédent. Les cristaux sont de dimensions telles qu'il a été impossible d'amener un crisial 
entier dans le champ du microscope dont le grossissement était de 600 diamètres. Leur teinte 
est variable comme dans le cas de l'arsenic ; toutefois la surface est d'aspect plus rugueux et 
ne préseute pas traces de stries. Les jointures de ces cristaux semblent être facilement atta- 
quées par l'acide. 

Fer simplement fondu et non laminé. — Les particularités de ce métal ont déjà été décrites. 
Si l’on en juge par la puissance de pénétration de l'acide, les jonctions cristaliines semblent 
présenter moins de cohésion que dans lucas du métal laminé. 

Alliage sulfureux simplement fondu. — Un simple examen microscopique de cet alliage 
permet d'expliquer ses eurieuses propriétés mécaniques.Les cristaux semblent appartenir à un 
type unique, dans lequel les sulfures de fer seraient dissous et diffusés de la façon la plus ré- 
gulière. Mais ces cristaux possèdent évidemment une puissance de contraction individuelle 
absolument unique. Il en résulte de larges fissures entre les surfaces, et le nombre de ces 
fissures est tellement considérable que le métat semble en réalité composé dé morceaux dis- 
joints. Parfois même, on peut observer des cristaux complètement isolés du reste de la masse; 
il est probable que ce sont ces cristaux que l'on recueille, dans les essais d'écrasement, sous 


forme d’une poussière argentée. 


(A suivre.) | M. MERLE. 
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ANALYSE DES MÉTHYLÈNES ET DES ALCOOLS DÉNATURÉS 
HISTORIQUE ET CRITIQUE DES PROCÉDÉS 
Par M. Ernest Barillot 


Dans le Moniteur Scientifique d'octobre 1895, un article de M. Petit, passe en revue les 
procédés d'analyse employés par les laboratoires de l'Administration des contributions 
ndirectes. 

M. Petit émet certaines critiques qui, certes, sont de nature à émouvoir les chimistes, les 
industriels et surtout l'Etat; il conclut que les méthodes de dénaturation sont insufi- 
santes, qu'elles ne préservent pas de la fraude, que les procédés analytiques sont tous trom- 
peurs, que l’on « règle despotiquement toute une industrie au nom de méthodesinexactes.»(sic) 

Voilà de bien graves accusations, elles méritent, certes, d’être prises en considération, 
d'autant plus qu’elles sont portées à la connaissance des intéressés par un organe (Le Moni- 
teur) à juste titre estimé, e: que pour cela seulement elles sont de nature à jeter le doute dans 
les esprits(1). 

Je pense donc, m'étant occupé beaucoup de ces questions, être utile à mes confrères et à 
l'Etat en réfutant certaines aflirmations contenues dans cette publication : mettre en doute 
l'exactitude des méthodes longuement étudiées, c’est permettre aux fraudeurs de danser en 
rond, et la fraude malgré les efforts des chimistes prend teujours trop ses ébats (2). 

Tout d'abord, je vais rappeler à la suite de quelles circonstances je fus amené à présenter 
ma méthode de dosage des impuretés à l'Administration, j'indiquerai quelles modifications 
successives y ont été apportées, soit par M. Bardy, soit par moi, et il ne sera pas douteux 
pour le lecteur que M. Petit en qualifiant cette méthode de procédé « étudié d'une facon 
absolument imcomplètle ».a bénévolement exagéré... 

Ensuite, dans un prochain article, j'examinerai de la même facon les deux méthodes de 
dosage volumétrique de l’acétone que j'ai eu occasion d'étudier, celle de M. Bardy, puis celle 
de Fréderick Collischon de l'usine de Mombach (Allemagne). Dès maintenant je dois dire 
que l'exactitude de ces méthodes est incontestable (3). 


En 1891, M. Aimé Girard me demanda quelques échantillons de méthylènes en cours de 
fabrication, le Gomité consultatif des Arts et Manufactures étant à cette époque chargé de 
modifier les conditions de dénaturation des alcools d'industrie. 

A cette époque, on reprochait aux méthylènes de composition conforme au Type Régie de 
1881 de ne plus dénaturer les alcools, les progrès faits dans la rectification des alcools de bois, 
dans la fabrication de l’acétone permettant de les obtenir dans un état de pureté tel qu'ils 
devenaient consommables par la bouche. 

M. Troost et M. Bardy, dudit Comité s’occupaient aussi spécialement de cette question, 
je fus mis en relation avec ces savants chimistes et conduit à leur faire connaître un procédé 
que j'employais depuis longtemps en usine, pour apprécier la disposition des impuretés dans 
les fractionnements de l'alcool méthylique par les appareils industriels à colonnes (Coupier- 
Savalle-Badin, Barillot, etc...) (4). 


(1) Il y a longtemps que ce doute n’existe même plus ; sauf quelques usives privilégiées et les fabriques 
étrangères, tous les dé naturateurs et fabricants de méthylène, sont parfaitement convaincus par de trop 
nombreux exemples que les méthodes chères à M. Barillot donnent des résullats fantaisistes, au moins 
dans les laboratoires de la Régie. 

(2) Le lyrisme de M. Barillot n'empêche pas que pour remercier un-chimiste de l'administration d'avoir 
montré la possibilité d'une régénération pratique des alcools dénaturés, on l'a mis à pied, et l'on a con- 
tinuë comme par le passé à analyser et à tracasser à tort et à travers pour la plus grande gloire de 
M Barillot, et des laboratoires de la Régie. Les fraudeurs peuvent danser en rond tout à leur aise, puis- 
que le seul soin de chicaner les industriels honnêtes, occupe très suffisammen t les chimistes qui admirent 
les méthodes inspirées par M Barillot. 

(3) M. Barillot cherch: à convaincre, en répétant que les méthodes sont exactes ; la pratique de ce pré- 
cepte ancien, qu'il faut faire pénétrer la conviction dans l'âme du lecteur, en répétant souvent la même 
chose, est ici bien utile, car en dehors d’un cours d'histoire, long unai: incomplet, le lecteur ne trouvera 
absolument aucune des preuves si ponpeusement annoncées — il cherchera vainement des expériences 
préciées sur les méthodes que j'ai contestées, des chiffres, des conclusions — il n'y rencontrera que des 
phrases et c'est tout. 

(1) M. Barillot parle d'isoler l'impureté totale des méthylènes, comme si c'était un produit bien défini, 
toujours le même dans tous les méthylèues, alors quil sait très bien qu'il s’agit d’un produit fort com- 
plexe, de composition essentiellement variable, non seulement d’une usine à l’autre, maïs même d’une 
opération à la suivante. Il cherche à se couvrir de l'autorité de savants-éminents comme MM. Troost et 
A. Girard, mais d’après M. Barillot lui-même, c'est lui qui a fourni à M. Troost les échantillons de la 
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Je commençai par isoler l'impureté totale que l'on élimine en fabrication pour obtenir les 
métylènes bon goût et purs, cette impureté, complexe d’ailleurs, représente donc bien la 
partie mauvaise du métylène, celle que l’on cherche à enlever, celle qui donne aux produits 
mal rectifiés les propriétés spéciales, l'odeur sui generis qui le rend bon dénaturant. 

Cette impureté isolée devait me servir à établir des échantillons synthétiques pour étudier 
mon procédé en rechercher le degré d'exactitude, et déterminer la teneur qu'il y avait lieu 
d'imposer en ces impuretés. 

Des dosages furent faits au laboratoire de la Sorbonne par M.Troost et par moi,puis répétés 
par M. Bardy et par moi dans Île laboratoire central des Contributions indirectes. 

Bientôt nous fûmes convaincus que ce procédé d'examen industriel, auquel je n'attri- 
buais pas d'autre crédit que les services qu'il me rendait pour faire des {tes rapides de fabri- 
cation pouvait devenir précis. 

Reproduisons le procédé original dont le principe repose sur les coefficients de partage 
découverts par M. Berthelot et Jungfleisch. 

Principe. — 1. Lorsqu'on agite avec 20 c,c. de chloroforme pur un mélange formé de : 


10 ce. Alcool méthylique ordinaire ou acétoné 
15 cc. Bisulfite de soude de densité 1350 
5 cc. Eau. 


les coefficients de partage entre les deux liquides non miscibles qui se séparent sont tels que 
la couche chloroformique conserve son volume intégral si l’alcool méthylique ne contient 
pas d’impuretés autres que l'acétone. , 

I. Si l'alcool méthylique contient des impuretés (benzols, alcool allylique, diallyle, etc...) 
autres que l'acétone, la couche chloroformique augmente proportionnellement à leur 
quantité. 

Application. — Dans un tube À on verse 20 c.c. du méthylène à examiner, puis 15 c.c. de 
la solution de bisulfite de soude, on agite fortement, un léger trouble se Me on ajoute 
5 c.c. d'eau ct on agite de nouveau, on laisse le mélange reprendre la température ordinaire. 

Dans l'appareil à boule B on mesure 20 c.c. de chloroforme de façon que le ménisque de 
celui-ci affleure très exactement au 0° de la graduation en centimètres cubes, à 15°. 

Le mélange de A, refroidi à 15° est versé dans l'appareil B, on agite fortement de facon à 
obtenir une émulsion d'apparence laiteuse et on laisse ensuite au repos après avoir ajouté 
quelques centimètres cubes d'eau pour faire tomber plus rapidement l'émulsion. Lorsque les 
deux couches de liquide de B sont bien limpides, on lit à Abo, l'augmentation de volume du 
chloroforme. — Cetic augmentation mullipliée par dix correspond à la proportion pour cent 
d'impuretés autres que l'acétone contenues dans le méthylène. 

Le degré alcoométrique en méthylène examiné peut varier sans inconvénient de 80 à 99°. 

Les résultats obtenus avec les divers types de méthylènes sont : 


4o — Alcool méthylique chimiquement pur ......... . 0,0 °/0 
Alcools méthyliques purs industriels employés > 
pour la méthylalion de l'aniline...... ... .... 4 à 2 5 à 
20 — Méthylènes type Régie dénaturants : DS 
Méthylènes sans odeur formés d'acétone et d'al- ES 
cools méthyliques purs industricls............ 1 à 2 AE 
Méthylènes avec 50/0 impuretés (conformes à la L'or 
lni actuelle)........ cute À: Né per re RES ee G = 
Méthylènes forte odeur dénaturant réellement em © 
l’alcol vinique ........0...1.ee TL O à 20 Eee 


Ce procédé sommaire donnait des résultats déjà fort intéressants, mais il ne présentait pas 
une sensibilité assez grande, le résultat trouvé devait être multiplié par dix, l'erreur était 
multipliée dans la même proportion et les erreurs pouvaient être énormes. 

M. Bardy adopta l'appareil, mais en l'amplifiant, au lieu de doser sur un prélèvement de 
10 e.c.., il prit 25 c,c. de méthylène, 50 c.c. de chloroforme, etc...; de même la proportion 
d’eau que j'ajoutais pour faire tomber l'émulsion fut déterminée, et les proportions furent 
portées à: 
fameuse impureté et de ce que les essais de M. Troost, ont confirmé les siens propres, sur le mème échan- 
tillon, il ne s’en suit nullement que M. Troost ait vérifié la méthode Barillot sur une série de résidus de 
distillation M. Barillot généralise abusivement la vérification faite par d’autres chimistes et ses explica- 
tions montrent que l’on aurait du libeller ainsi les circulaires de la Régie : les méthylènes devront contenir 
au moins 2.5°/ de limpureté dont M. Barillot a un échantillon, cela aurait été plus sincère. M. Barillot 


apprécie d’ailleurs lui-même, la valeur vraie de son procédé eu disant qu'il pouvait servir à tâter rapide- 
ment un échantillon — tâter tant qu’on voudra, mais doser, surtout exactement, jamais de la vie. 


94 ANALYSE DES MÉTHYLÈNES ET DES ALCOOLS DÉNATURÉS 
Méthyiène Régis 6.8: atras te lhs ete 25 
PISTE ed US STE RU RU EE pe re Ps 38 
DAS CURE Loire AU ROSE LA PAT Re ARTS 60 


Ainsi, on peut percevoir de légères différences et bientôt on découvrit le role important 
que joue la composition du bisulfite (1). 

L'emploi de tubes de Rose à robinet fut rejeté, car le chloroforme traverse facilement 
les robinets les mieux rodés, le pipetage du chloroforme est pénible pour l'ovérateur, 
M. Bardy opéra ce pipetage au moyen d’une pipette automatique spéciale qui débite exacte- 
ment 50 c.c. à 150. 

Pratiquement les tubes à boule sont placés dans un bain d’eau à 15°, dans ce bain on 
lace également les flacons à pipettes automatiques, les tubes dans lesquels on opère le mé- 
ange, l'eau qui sert à faire la dilution, de cette facon tous les réactifs et appareïls sont bien 

à la température de 15°. On ne doit faire le mélange acétone-bisulfite et eau avec le chlo- 
roforme que lorsque le premier est bien revenu à 15°. 

Dans ces conditions et en opérant avec un bisulfite tel qu’il ne cède plus d'acide sulfureux 
au chloroforme, c'est-à-dire conforme aux indications de M. Bardy, on obtient toujours 
le 0° avec le méthylène Regie synthétique formé d’alcool méthylique et d’acétone absolu- 
ment pur (2). 

M. Petit prétend que la combinaison de l’acétone avec le bisulfite est incomplète et qu'il 
y a de l’acétone dans le chloroforme. | 

Reprenant du chloroforme venant de 60 dosages divers jel’ai filtré puis j'ai dosé sur cc de 
ce chloroforme l'acétone par la méthode ordinaire et j'ai trouvé une teneur acétonique cor- 
respondant à 0,42 °/,. Soit donc 2 dixièmes de centimètres cubes pour les 30ec contenus dans 
l'appareil mais il est infiniment plus probable que l’iodoforme est fourni par des impuretés 
non combinables au bisulfite et donnant l’iodoforme par la réaction de Lieben. 

Le chloroforme des laboratoires, même pur ne peut-il pas contenir des traces de pro- 
duits fournissants de l'acétone ? C’est ce que ne m'a pas démontré le dosage appliqué au chlo- 
roforme qui m'avait servi aux 60 dosages précités, ce dosage m'a en effet indiqué l'absence 
complète de produits calculés en acétone. 

On ne doit donc rien retrancher aux Occ2 d’acétone contenus dans le chloroforme puisqu'il 
n’en contiént pas normalement (3). 

Ce dosage a été répété sur le chloroforme ayant servi à doser les méthylènes Regie purs 
synthétiques formésd'acétoneet de méthylène purs et donnant le point O exactement;les résul- 
tats de ce dosage accusent 0,15 °/, de produit calculé en acétone. Soit donc pour les 50cc 
de chloroforme Occ075 enlevé à la liqueur bisulfitique, je considère donc que la séparation de 
l'acétone est parfaite par le bisulfite contrairement à ce qu'affirme M. Petit. La correction du 
bisulfite me paraît très pratique, j'ai ajusté il y a six mois une bonbonne de 93 litres de bisul- 
fite et l'examinant depuis de temps en temps et spécialement aujourd’hui 9 Novembre, Je 
trouve que le chloroforme conserve plusieurs jours la coloration communiquée par une solu- 


tion à d'Iode dans l’essai indiqué par M. Bardy (4). 


M 

(1) Dans cette longue revue, M. Barillot a pieusement décrit son procédé primitif relique vénérable, 
mais il a supprimé une période probablement génante, celle où l’on employait pour les nouveaux tubes 
12ee d’eau et 38ce de bisulfite avec 25ec de méthylène. On voyait alors parfois le mélange former une émul- 
sion si parfaite qu’au bout de 24 heurss ; on ne pouvait faire aucune lecture. Les études si complétes aux- 
quelles M. Barillot dit s’être livré, ne lui avaient donc pas montré ce cas pourtant assez fréquent ; quand un 
obstacle pareil se rencontre dans l'application d’une methode, surtout officielle, on est en droit de dire, 
comuwme je l'ai fait, qu’elle a été mal étudiée. 


(2) Un croirait lire la circulaire elle-même de la Régie à ses agents ; une affirmation bien hautaine peut | 


suffire aux agents de la Régie, mais comme je n’appartiens ni directement, ni même indirectement à l’Admi- 
nistration, je trouve ce beau dédaio, très insuffisant et il ne m’intimide pas du tout, je ne demande qu’à 
être convaincu, mais il me faut des preuves, et pas des phrases de circulaire. 
(3) La conclusion qu'il ne faut rien retrancher aux 0.2 acétone contenu dans le chloroforme, uisque celui- 
ci n'en contient pas normalement est tellement inattendue, que j'ai relu plusieurs fois les ignés précé- 
dentes.— Comment, M. Barillot déclare que j'ai annoncé à tort une dissolution d'acétone dans le chloro 
forme — il constate que les 50 ec. de chloroforme employés ont dissous 0 cc. 2 acétone, c’est à dire que la 
dissolution existe. — Un nouvel essai lui montre que le Chloroforme pur ne contient pas d’acetone — il sem- 
ble que la conclusion normale est celle-ci : puisque le chloroforme dissout de l’acétone, la critique adressée 
au procédé est fondée, et il faut retrancher a l’augmentation de volume du chloroforme, celle qui est due a 
l’acétone. M. Barillot conclut exactement le contraire. C'est d’une logique extraordinaire, et je commence à 
croire que j'ai eu tout à fait tort d'étudier sérieusement de pareilles balivernes et des méthodes si logique- 
ment réduites. M. Barillot cherche à se rattrapper, et il triomphe de ce que dans l'essai avec le méthyléne 
synthétique, la dissolution d’acétone est insignifiante. Cela m'est parfaitement égal, puisque les methylenes 
commerciaux ne sont pas des méthylènes synthétiques, et que si l'analyse est inexacte, ce sont les fabricants 
que l’on met en contravention. 
, (4) Voilà tout ce que répond M. Barillot sur les difficultés d'ajustage que j'avais signalées pour le 
bisulfite. Le sien s’est conservé six mois, pourquoi pas 10 ans pendant qu’il y était? Du moment que le 
bisulfite de M. Barillot se conserve, tous les autres doivent en faire autant ; et nous devons nous contenter 


> 
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Quant à la saponification des éthers, elle se passe ainsi que l'indique la formule suivante : 
CH3. CO?CH®  NaOH — CH'CO?Na + OH? 

La réaction a lieu théoriquement et je ne puis comprendre les résultats obtenus par M. 
Petit. 

Cette méthode est évidemment délicate à appliquer, il est nécessaire de l’employer avec 
grand soin, dans les conditions précises que nous avons indiquées, n’en est-il pas de même de 
toutes les méthodes d'analyse chimique ? 

Enfin, en plus de mes nombreux contrôles, cette méthode a été minutieusement étudiée par 
M. Troost et par M. Bardy comment les erreurs grossières que signale M. Petit auraient elles 
pu passer inappercues de ces savants chimistes (1). 

En résumé, malgré les attaques, souvent intéressées ‘ont sont l'objet les méthodes d’ana- 
lyse des méthylènes il faut les considérer comme exactes et capables de déjouer la fraude. 


Il 


DOSAGE DE L'ACÉTONE 


Pendant quelques années, on se contenta pour apprécier la proportion d’acétone dans 
Jes méthylènes de comparer les volumes des précipités d'iodoforme fournis par la réaction de 
Lieben. 

Kramer indiqua une méthode pondérale (Ber. Deuch. Chim. Gesell, 13-1000), que Messinger 
perfectionna (Ber.Deuch.Chim Gesell. 21-3366). 

La méthode de Messinger fut longtemps employée dans l'industrie, quoiqu'inexacte au 
point de vue absolu, elle permettait cependant de faire certaines comparaisons en ayant soin 
d'opérer toujours dans les mêmes conditions. 

Hintz formula des critiques (Diese Zetrschrift 27-182) en même temps que Leo Vignon 
(C.-R. 1890-110-534) sur cette méthode. — Un peu de produits iodés passent dans l’éther, de 
plus l’éther lui-même par agitation avec la liqueur mère donne une proportion d'iodoforme 
variable avec son degré de pureté. | 

Quoiqu'il en soit, pour les analyses industrielles telles que l'examen des méthylènes purs 
destinés à la méthylation de l’aniline, la méthode de Messinger, de L. Vignon rendit de grands 
services ; elle était plus rapide à exécuter, moins pénible que la méthode Kramer mais tou- 
jours à litre de méthode comparative. 

MM. Vincent et Delachanal ont aussi fait connaître, les premiers en France croyons-nous, 
une méthode de dosage volumétrique de l’acétone qui ressemble beaucoup à la méthode 
officielle aujourd'hui adoptée et qui fournit de bons résultats. 

Frederick Collischon de Mombach fit une critique détaillée Mombach-Brock 1890 sur une 
méthode assez analogue. 

Le mode opératoire suivi était celui de Messinger : Dans un ballon de 250€ bien bouché à 
lémeri, on verse 20 à 30cc de potasse normale (50 gr. °/,), puis, 4, 2 ou 3e d'alcool méthylique 
ou d’une dilution d'acétone à 1 à 2 °/,. S'il s'agit de dosage de l’acétone industriel ; on agite 
vivement, ensuite on verse goutte à goutte un volume connu d'une solution d'iode au 1/5 normal 

on agite 1/4 à 4/2 minute jusqu’à ce que la solution devienne claire; on acidifie par un excès 


- = mt » 


encore d'une simple affirmation Le procédé est vraiment trop commode, et ce n’est pas la peine de discuter; 
le Moniteur n’est pas une circulaire alministralive, et je ne suis pas un employé pour qu'on nous serve de 
pareilles pauvretés. 

(4) Pour la saponification, M. Barillot a la bonté, dont je le remercie, de m'apprendre la formule de la 
réaction, et 11 veut bien me dire qu’elle a lieu théoriquement; j'ai cité 4 exemples qui me conduisaient à 
des chitires fort concordants pour la proportion d’acétate de méthyle réellement saponifié, et leur moyenne 
était 81.6 o/, et non 100. M. Barillot pense sans doute que je n'ai su chautfer un hallon 30 minules au 
réfrigérant ascendant, mais cette fois je suis fort, et J'ai un témoiguage, qui aura j'espère, quelque 
valeur pour M. Barillot, c'est celui de M. Bardy. Dans une analyse de méthylène faite par M. Bardy et par 
moi, nous avons trouvé tous deux le mime taux de produits saponifiables, en employant bien entendu la 
formule officielle. ; 

En cessant de plaisanter, je ferai remarquer à M. Barillot qu'il ne lui suffit pas de dire qu’il ne com- 
prend pas, parce qu’alors je serai fondé à croire qu'il ne veut pas comprendre et que faute de réponse 
satisfaisante à mes critiques, il aime mieux feindre l'ignorance que les accepter. 

Les insinuations de M. Barillot à propos d’attaques souvent intéressées ne laissent pas que de me sur- 
rendre, quoique ce soit un vieux procédé de remplacer les arguments par des accusations et des questions 
e personnes. 

e suis resté surleterrain purement scientifique, et n'ai parlé de M. Barillot qu'en termes courtois — 
-j ai le droit d'attendre de lui le même traitement. 
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d'acide chlorhydrique de densité — 1025, l'iode mis en liberté est dosé par l'hyposulfite 
décinormal, par différence avec l'iode employé ou à l'iode entré en combinaison avec l’acétone… 
à l'état d'iodoforme suivant la réaction: | 


| | 
CE D CO -L 9 1 4 KOH— 2 CHI + 3 KI + CH2OXK + 3 H?0 


Fa: 


On calcule l’acétone d'après cette formule : | 
Les nitrates et nitrites mettent en liberté l’iode de l’iodure, on doit déterminer la proportion 
d'iode mise en liberté par les nitrates contenus dans l’alcali employé et le déduire du chiffre 
obtenu. (Messinger). 
Collischon a remplacé dans ses expériences la potasse par la soude normale, et l'acide. 
chlorhydrique par l'acide sulfurique normal— à cela le chimiste ne voit nulle importance, « 
mais par contre il signale les points suivants comme ayant une haute importance : k 
1° La réaction n’est pas complète dans le temps indiqué par Messinger, soit 1/4 à 1/21 
minute surtout aux basses températures, on doit alors agiter en chauffant 4 à 5 minutes 
laisser refroidir avant de réacidifier. | 

90 Le mélange d'acétone diluée et de soude doit être agité constamment pendant l'addition $ 
d'iode afin que toujours l’alcali domine de façon à former l'iodite plutôt que l’iodate enfin pour f 
{erminer on doit avoir ajouté un grand excès d'iode. 

En ce qui concerne le temps nécessaire à la réaction, il peut être diminué de beaucoup par 
l'emploi d'un grand excès d’iode; Messinger employait au moins le double de la quantité théori= 
que et c’est probablement pour cette raison qu'il accusait la réaction terminée au bout d'un 
temps si restreint. 

Mais il faut avouer aussi que l'agitation vive du mélange pendant quelques minutes est 
une opération pénible, on a donc cherché à la réduire en portant le mélange à 60-70° maxima 
car à 80 les résultats deviennent déjà trop élevés à cause d’une réduction sensible des iodatesh 
et iodites alcalins. l 

Il suffit d'employer 1/4 d'iode en excès sur la quantité théorique ou même 1/6 pour accé= 
lérer la réaction totale ; mais en agitant constamment pendant le mélange, avee un excès de. 
4/10, les résultats deviennent déja trop faibles. 

La réaction entre l'iode et la soude caustique doit s’accomplir primitivement suivant la 
réaction, 


2 [I + 2 NaOH = INa <- IONa + H?0 


C'est l'iodite à l’élat naissant et en milieu alcalin qui-agit sur l’acétone pour former 
l'iodoforme, de même que l'hypochlorite donne dans les mêmes conditions le chloroforme, 
mais aussitôt une transformation commence en sens inverse, | 


3 IONa — 10°. Na + 2 INa 


et cette transformation n'est terminée qu’au bout de quelques heures. Ë 
Les expériences suivantes viennent à l'appui de cette interprétation : 
:x—20cc.de la solution d'iode à ont été ajoulés à 30 ce. de la solution normale de soude,“ 

on a agité et ajouté aussitôt une solution d’acélone au centième en excès, tout l'iode excepté 

3,5 ce. devait former de l’iodoforme, c'est donc bien IONa qui a réagi. 
8— On a procé:lé de la même facon, mais on à ajouté l'acétone, seulement 10 minutes 

après au mélange, on a trouvé 18 cc. 3 de la solution d'iode non entrés en combinaison. À 
Après une 1/2 heure il ne se forme qu'une trace d’iodoforme. . 
Après 3 heures, la propriété de la solution (NaOH + 1) de former de l’iodoforme a disparu . 

parce que l'iodite a lui-même disparu. “à 
Il en résulte que l'iodite se transforme rapidement en iodate et que l’on doit rechercher 

par la rapidité et l'agitation du mélange à maintenir tout l'iodite naissant en présence de 

l’'acétone, de facon à obtenir la réaction : 


N CH? ; 
3 IONa + HD CO + H?0 — CHI + CH. CO?Na + 2 NaOH 
Un grand nombre de rèsultats analytiques, réunis en tableaux, viennent à l'appui de ces. 
affirmations, le lecteur les consultera avec fruit dans la brochure originale. 


La méthode appliquée avec soin n’a pas fourni sur de l’acétone pur, de densité 
et distillant à point fixe, une différence de 1 !°/,. Fe AN 
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Dans les méthylènes ou dans les acétones impurs, il est évident que l’on dose comme acé- 
tone, des produits supérieurs à l’acétone en C* et aussi des produits renfermant le groupe 
CH?C0, et donnant comme les acétones la réaction de Lieben. 

Si, tenant compte des observations qui précèdent, nous examinons le procédé officiel, nous 
constatons que toutes les précautions spéciales indiquées, par Collischon, ont eté plutôt am- 
plifiées par M. Bardy, qui, nous croyons le savoir, n'avait pas connaissance des recherches de 
Collischon, de Mombach. 

1° La quantité de soude a été doublée de telle sorte que l'iodite tend à se produire de préfé- 
rence à l'iodate. . 

2 L’excès d’iode, qui doit rester de 1/6 en excès sur la quantité primitive d’iode a été fixée 
à 10 cc. minima, alors Que la quantité initiale employée est 60 cc. 

3° Le temps de la réaction (10 à 20 minutes) assure la transformation complète de l'iodite 
en iodate. 

Dans ces conditions on est obligé de reconnaître que la méthode a été fort bien étudiée 
simullanément en France et en Allemagne et que l’on peut avoir foi dans ses indications. 

Quant à la préparation et à la vérification des liqueurs titrées, c’est chose si élémentaire 
pour un chimiste, digne de ce nom, que je ne m’y arréterai point. Avant d'aborder l’analyse 
volumétrique, un chimiste doit en connaître le fondement, qui consiste à savoir obtenir, con- 
server et vérifier Les liqueurs dont il fait usage. 

Certes, l'introduction de méthodes scientifiques délicates dans l’industrie, est pénible pour 
quelques industriels habitués à une routine séculaire, mais j'estime au contraire que c'est 
pour l’industrie francaise une source de progrès (1). 


Prochainement j'aurai occasion de revenir sur ce sujet et d’une façon toute particulière 
sur les procédés préconisés récemment pour revivifier les alcools dénaturés et frauder 
l'Etat. 

Dès maintenant je puis affirmer que ces procédés ne peuvent fort heureusement être 
appliqués et j'ajoute que s’il existe quelques malheureux chimistes prostituant leur science au 
service de la ‘fraude et de la falsification, il y a en face d’eux pour leur répondre et pour 
dévoiler leurs manœuvres infâmes des hommes qu: ne luttent que pour la vérité scientifique 
avec un dévouement aussi honnête qu’acharné. 


(1) M, Barillot défend les méthodes qui ne sont pas de lui, avecle même zèle que celles dont il est l'au- 
leur, mais aussi par les mêmes procédés. Il ne dit pas un mot, de la dépression observée par moi quand 
on fait le titrage avec de l'acetone pure en présence d’alcool méthylique, ce qui est le cas réellement inté- 
réssant. N'y aurait-il par hasard aucune réponse à faire sur ce point. C'est en tous cas un silence qu'on peut 
rprèter comme un acquiescement, étant donnée l'abondance du style de M. Barillot qu'il s’agit d'his- 

orique. 

Eufn M. Barillot trouve tout naturel que les mélhylènes contiennent d’autres cétones donnant la réaction 
de Liebeu, mais si un chimiste s'avisait de remplacer totalement ou partiellement l'acétone ordinaire 

ar une autre cétone, de prix beaucoup plus bas, je ne vois pas bien comment on pourrait le con’aincre de 
raude, pour peu que la méthode officielle indiquait toujours 25 °/.acetone ordinaire. 

Voilà probablement ce que M. Barillot appelle favoriser les progrès de l’industrie, c'est arriver à faire 
des mélhylènes d'autant plus sûrs d'être acceptés par la Régie, qu'ils coutiendront moins de produits de la 
distillation du bois. 


— 
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RÉCENTES ÉTUDES SUR LES ESSENCES ET PARFUMS NATURELS 
OÙ ARTIFICIELS 
Par M. Gerber. 
(Suite et fin) (À 


Essence de bois de Gayac. — Le produit de la distillation du bois de Gayac (Guujucum  offi- n 
cinale L.) possède un+ odeur goudronneuse caractéristique. Il est de consistance butyreuse el 
contient une substance de nature alcoolique C'*H?0 fondant à 910C. Distillé sur du chlorure « 
de zine, cet alcool fournit une huile de couleur bleue, bouillant à 124-1280 sous une pression 
de 13m/m de mercure, d'une densité de 0.910 à 20°C., à laquelle l'analyse assigne la formule M 
d'un sesquiterpène C'5H?#, « Wallach Ann. 279. p. 395. » 


Essence de Genièvre. — Extraile des baies du genèvrier (Juniperus communis L.) La plus es- 
timec par les distillateurs est préparée en Allemagne avec des baies de provenance ilalienne, 
Le rendement en essence, est d'environ 1 0/0 — densité 0.859 — déviation 4055 à H 160, 

Divers auteurs ont signalé la formation, dañs cette essence, d’un produit cristallisé. 
«Blanchet. Ann de Pharm. 7. p 425.» En examinant une petite partie d'essence de genièvre, n 
conservée depuis quelques années, Schimmel et Co l'ont trouvée traversée par un magma de 
fines aiguilles donnant au produit une consistance presque butyreuse. Purifiées par cristalli- 
sation dan: l'al:0o!, ces aiguilles fondent à 165-1660. Suivant toutes probabilitées, elles re- 
présentent un hydrate sesquiterpéaique. Faute de substance, l'examen de cette substance n'a 
pu êlre poursuivi, 

£ssence de Gaultheria on Essence de Wintergreen. — Extraite de la Gaulthérie couchée … 
(Gaultheria procumbens). Cahours, en 1843, a muntré que cette essence est formée, pour lama 
jeure partie, par l'éther salicylméthylique (salicylate de méthyle). — Ce savant en avait ex= 
trail, de plus, une petite quantité d'un hydrocarbure bouillant à 1600,de formule C'’H'5,d’une 
odeur assez agréable, auquel il donna le nom de Gaulthérilène. 4 

Suivant une étude toute récente, que Schimmel et Cie ont faite de l'essence distillée sous. 
leur contrôle, l'essence de Gaultheria ne contiendrait point de terpène(2).En dissolvant 1,500. 
grammes d'essence de Gaulthéria dans l'éther, et agitant la liqueur éthérée avec de la potassen 
concentrée froide, ils ont formé le sel polassique de l’éther méthylsalicylique, 

) € 9 

CSL CU*. CH . 

OK a 
sel soluble dans l'eau, mais complètement insoluble dans l'éther. "4 

Le précipité à été recueilli et lavé à l'éther.Les liquides mères réunis ont laissé, par évapo-= 
ration, 43 gr. 7, soit 4,05 0/, de résidu. L'essence de Gaulthéria est donc formée pour environ 
99 o/o de sulicylate de méthyle. ‘% 

Quant à la fraction dissoute par l'éther, 4 o/, elle contient une paraffine, probablement : 
C0H62 (triacontane), une aldéhyde ou une acélone, un alcool CSH'60 et un éther C'#H21024 
C'est ce dernier qui semble communiquer à l'essence sa faible activité optique (0025 à gauche 
pour un tube de 100 m/m). | 

__ On sait que l'écorce du bouleau d'Amérique, betula lenta, fournit, par fermentalion et 
dislillation, une essence également riche en salicylate de methyle.0’après les mêmes auteurs 
la proportion de cet éther serait même plus forte que dans l'essence de Gaulthéria, soit 99,8. 
pour cent. Ils ont réussi à isoler la même paraffine CH? et l’éther C!4H20?, mais non l'as 
cool CSH160, 11 semblerait, d’après cela, que c'est à l'alcool caractéristique de l'essence de 
Gaulthéria qu'il faut rapporter l’activité optique de celte dernière, tandis que l'essence de 
bouleau, où manque ect alcool C*H!60, est toujours optiquement inactive. Les auteurs préfè= 
rent supposer que l'éther C‘*H?#0?, actif dans l'essence de Gaulthéria, à subi, par suite de lan 
fermentation de l'écorce, une transformation sléréoisomérique qui l’a rendu inactif. { 

Les poids spécifiques des deux essences sont identiques ct varient de 4.180 à 1.187 à 150: 
Comme le salicylate de méthyle artificiel, elles se dissolvent sans trouble dans 5 parties 
d'alcool à 70 6/0 à la température de 20cC. 3 

Il y à beau temps que l'essence de Gauthéria el l'essence de bouleau d'Amérique sont rems 
placées, presque partout, sur le marché, par l'essence arlificielle. C’est justice d'ailleurs, can 


(4) Moniteur Scientifique, janvier 1896, p. 5. 
(2) Le Gaulthérilène de Cabours n'existerait donc pas et cet auteur aura sans doute isolé de l'essence de 
{érébenthine ajoutée frauduleusement au produit qu'il a examiné. ) 
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le salicylate de méthyle synthétique peut être produit, avec l'acide salicylique absolument 
pur que fournit l'industrie et les méthylènes rectifiés à 99,5 o/, au moins aussi riche que 
les types naturels, On ne peut, à l'odorat, les distinguer les uns des autres. 

La falsification la plus fréquente de l'essence de Gaulthéria naturelle ou artificielle consiste 
dans une addition de benzoate de méthyle. Quelquefois on y ajoute de l'essence de térébenthine 
ou un sesquiterpène. En prenant la densité de l’essence et en s’assurant de sa solubilité dans 
l'alcool à 70 0/, il est facile de déceler ces fraudes. 

Le salicylate de méthyle parait être fort répandu dans le règne végétal. On l’a rencontré 
cn effet dans 

Gaultheria procumbens L. (fleurs et feuilles).  Cahours, 1843. 
— sunctata (fleurs et feuilles . ... FRE 
ar RO arpa io er derriere LES de Vrij, 1871. 


© — Leschenaulti PDO LENS GL Broughton, 1876. 
DetalatentanWilldiécorce .... .....,..., Procter, 1844. 
Polygula senega L. PACINES La Langbeck, 1881. 

EC ul vrtmus ..… Reuter, 1889, 

— vulgaris L. pre te ut nf 


—  depressa(Wender) — 


calcarea (F, Schulz— ........ Bourquelot, 1894 (1). 


Monotropa hypopitys L. (liges)..... ...... 
Monbebroin (ÉCOrCe). ….,,,.,..,4:..,,.. . Schimmel et ('°, 1885. 
Spiraca Ulmaria {fleurs),..... .... ... … Schneégans et Gerock, 1892. 
lPolygala variabilis POCIANSE EEE 
—  Balbiflora DEN UT : 
RME on = +... = Trocs 
—_holcifera (eckel). — . .,..... Yan Romburs (2). 1893: 
—  javana RU TON + 
Erythroxylon coca Hente MeMRSE aent : | 
E Are ie Ti ro AQO* 
— Bolivianum — feuilles... | Van Romburg, 4895. 


D après Bourquelot, le salicylate de méthyle n’existerail pas tout formé dans les racines 
de polygala qu'il a examinées, mais se formerait comme dans l'é:orce de betula lenta, sous 
l'influence d’un ferment aux dépens de substances analogues à l'amygdaline ou au myronate 
de potasse. 

Van Romburgh pense que dans les feuilles de coca, le salicylate de méthyle existe tout 
formé. 

Il faut remarquer cependant que cet auteur a distillé des feuilles sèches, importées d'Amé- 
rique et qui, par conséquent, pouvaient avoir fermenté. Outre le salicylate de méthyle, il a pu 
caractériser dans l’eau de condensation une petite quantité d’acétone et une trace d'alcool 
méthylique (3). | 

Essence de Girofles, obtenue par distillation avec l’eau salée des clous et griffes du Caryo- 
phyllus aromaticus. Elle se préparait autrefois presqu'uniquement aux îles Moluques d'où 
elle était importée en Europe par le commerce anglais et hollandais. Aujourd’hui une grande 
partie de l'essence consommée se distille en Allemagne avec des matières premières prove- 
nant le Zanzibar (4). 

Cette essence est employée en grande quantité par la savonnerie. L'industrie en extrait la 
plus grande partie de leugénol qu'elle transforme par les réactions connues en vanilline. 

Suivant le mode de distillation employé, le poids spécifique de celte essence varie de 
1,050 à 1,066. 

L'eugénol forme les 90 à 92 centièmes de l'essence de girofle pure. Le meilleur moyen de 
s'assurer de la valeur de celte essence consiste par conséquent à y doscr ce phénol. 
A cet effet on soumet le produit à la rectification ct on en sépare toutes les fractions 
bouillant avant 2000, — (1 cugénol bout à 2475). On agite 1 partie du produit débarrassé des 
fractions légères avec une partie de potasse caustique dissoute dans 10 parties d'eau. 

: Asrès repos on décante exactement la couche huileuse d'hydrocarbure et décompose la 
lessive alcaline par l'acide chlorydrique. 

L'eugénol se sépare ; on mesure son volume ou bien on l'extrait à l'éther qu'on évapore 
dans un vase taré. | 


(1) Bourquelot, Acad. dis Sciences, séauce du 5 novembre 1894. Voir Montt. Scientif., 1894, p. 943. 
9) Van Romburgh, Rec. des trav, chim. des Pays-Bas, 1845, p. 421. 
(y Loc. citato. ; 
(4) Les cluus de girofle de Zanzibar étaient fréquemment additionnés de débris ligneux, de semerces de 
iroflier et enfin mouillés. Par une proclamation ea date des premiers mois de 1894 le sultan de Zanzibar, 
Fan ben Saïl a interdit à ses sujels sous les peines les plus sévères, de frauder ainsi une marchaudi:e, 
formaut l’un des principaux articles d'exportation du pays. 
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L'étude des dérivés bromés de l’eugénol a été reprise récemment par Hell et Portmann 


« Berichte 28 p. 2082 et 2088.» Re 
En faisant agir le brome en excès sur l'eugénol, on obtient un dibromure de dibromeu 2 


génol : 


Li 


CH Br? (OH). OCH*. C“H°Br° 4 
dont Les deux atomes de brome de la chaine latérale peuvent être facilement enlevés au moyen 
de la poudre de zinc. d 
Le dibromeugénol obtenu se transforme facilement en éther méthylique, sous l’action des. 
éthers méthylhalogénés en solution alcaline. Bromé à son tour, cet éther fournit le dibro= 
mure : | 
CSHBr? (0. GH#}?. CH5Br? 
tandis que l’action directe du brome sur le méthyleugénol ne conduit qu’au dibromure monos 
bromé : 
C‘H?Br (OC }. C'HBr? | 
Les mêmes auteurs ont étudié parallèlement l'action du brome sur l'iso-eugénol. Lors 
qu'on opère à froid, même avec un excès de brome, on n'obtient que le dibromure de mono 
bromiso-eugénol. Si l'on part du méthylisoeugénol, le reste aromatique n'est pas entamé. 
par le brome et l’on aboulit à un dibromure (deux atomes de brome dans la chaine latérale} 
de méthylisoeugénol. k 
Les atomes de brome fixés dans la chaine de l’isoeugénol ou de son éther méthylique ne 
peuvent pas être enlevés par la poudre de zinc. Mais, sous l'action de l’alcoolate de sodium, 
les deux atomes de brome du dibromure d'éthylisoeugénol sont déplacés avec formation 
d’un alcoolate: 3 
CSH3. (OCH:) (OC?H5) CH = C (OCH*). CH | 
que les acides étendus saponifient avec mise en liberté d'alcool et production d'un composé 4 
CH (OCH?) (OCHS) CH = C (0H). CH® % 
fondant à 56-57° C. | 4 
Du sesquiterpène de l'essence de girofles, le Caryophyllène, Wallach a dérivé un nitrosate 
CH Az20! fondant à 448-149° qui, traité par la piperidine, a fourni la nitrolamine : ‘à 
.G5H?1 (AzO) AzHCH!° 
fondant à 141-1430. 
Le même auteur à préparé l'acélate el l’uréthane dérivés de l'alcool caryophylléniques 
CSHSOH, Enfin, en traitant l'iodure de sesquiterpéne C'5I1% I par le sodium, Wallach en 
dérivé un hydrocarbure, (%° H°° en beaux cristaux fondant à 144-145°, qui ne fixe pas de 
brome et résiste comme une paraffine aux agents d’oxydation « Wallach. Ann. de Chimie 2794 
p.391.» ‘4 


Essence de Houblon (Humulus lupulus L.).— Cette essence, qu’on vend depuis nombre d'a 
nées pour améliorer (?) la bière, a été récemment étudiée par A. G. Chapmann (1). ; 
L'auteur a examiné quatre essences, dont trois préparées par lui-même. Les constantes phy# 
siques ont été trouvées : 3 
Poids spécifique 4 150 Ca. SES en. 0.8662 à 0.8802 
Peuvoir rotaloiré siens ienesen peReee-t + 0041 à + 0058? 
Après plusieurs rectificalions, en dernier lieu surle sodium, l'essence de houblon fournit 
une fraction bouillant, sous la pression ordinaire entre 166 et 174°, dont la densité est remär* 
quablement faible, 0,797 à 0,799 à 15°C. L'analyse conduit à la formule C'0H!7 (2). Il est pi o- 
bable que cette fraction est composée de deux hydrocarbures C'°H!6 et CUH'8. Le brome 
l'acide chlorhydrique s'y combinent activement ; mais l’auteur n’a pu isoler aucnn prod i 
cristallisé. Les essais d’oxydation n'ont rien donné en dehors de l'acide oxalique qui se form 
mêmé par une oxydation ménagée. À 
La fraction la plus importante de l'essence de houblon est formée par un nouveau sesqui 
terpène C'5H2?", bouillant à 263-266° — densité à 20° — 0,9001 auquel l’auteur assigne le non 
Rpatene, Les produits d’addition chlorhydriques el bromés de cet hydrocarbure sont li 
quides. 4 
Le nitrosochlorure est eristallisé et fond à 164° C. Son dérivé pipéridique, également cris: 
tallisé, fond à 153°; l'auteur a préparé, outre le chlorhydrate de cette nitrolamine l'humulèn 
peus (p. f. 136°C) et son chlorydrate, enfin le nitrosate d'humulène fondant ! 


F M bn He vus chem. soc , 1894, p. 54 et 1895, p. 780. ; 
2 est probable que c'est le mêmemélange d'hydrocarbures u'avait déjà isolé r 
de l'Acad., 38, p. 311) et auquel il avait assigné Ja Éuute Copies vait dé OS 
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Par l'action de l'acide nitreux sur le sesquiterpène en solution dans l'éther de pétrole, il 
se forme deux corps isomériques : le nitrosite et un isonitrosodérivé. Le premier cristallise 
‘en aiguilles bleues fondant à 120° environ, qui par des cristallisations répélées deviennent peu 
à peu incolores en se transformant en l'isomère isonitrosé, qui fond à 165-1680, 


Essence d’heracleum spondylium L. — On sait par d'anciennes recherches de Zincke que 
celte essence est formée pour le tiers au moins d'acélate d'octyle. Les autres constituants 
n'ont pas été étudiés. 

D'après Schimmel et C°, les caractères de l'essence pure sont: 


Poids spécifique (à 15° G?)........ PSE SRE 0.8768 
Déviation dans le tube de 100 m/m..... AUTe — — Go15 à 160 C. 
Indice de saponilication, ,....... Ar et : — 280 


Essence de Laurier (Bay oil), produit de la distillation du Laurus nobilis. Cette essence a été 
étudiée en 4863 par Gladstone et par Blas: les indications de cesauteurs ne sont pas concor- 
dantes « Voir Dictionnaire de Wurtz I, p. 1279 » ; peut être n’ont-ils pas opéré sur des produits 
de même origine. Quoiqu'il en soit, en emploie depuis longtemps en Amérique et on importe 
depuis quelques années en Europe une essence (Bay oil) extraite du Laurus nobilis,qui paraitélre 
celle que Gladstone a examinée. Les données de cet auteur ont été complétées par O. Mitt- 
mann -« Arch. des Pharmacie 1889 p. 529 » et plus récemment par les D Power et Kléber 
« Bulletin de Pharmacie de New-York, 1895 n° 13 ».. 

Ces derniers auteurs ont entrepris leurs recherches pour contrôler une assertion de la 
« Nouvelle Pharmacopée des Etats-Unis », addition de 1894, qui dit que l'essence de laurier 
fournit avec l'alcool une liqueur légèrement trouble. Power et Kleber ont reconnu que 
l'essence récemment distillée se dissout sans La moindre opalescence dans l'alcool à 900: 
mais après peu de témps, malgré les précautions prises pour sa conservation, l'essence cesse 
d'être soluble en totalité dans ce liquide. 

Les auteurs ont préparé eux-mêmes l'essence qui à servi à leurs études. 

Cette essence commence à bouillir à 465°, De cette température jusqu'à 200°, il en passe 
environ 45 °/.. Brusquement le thermomètre monte ensuite jusqu'à 245. 50 07, .deukessence 
passent de 245 à 270 ; quelques goulles ensuite de 270 à 320°, et il reste dans la cornue un 
résidu assez important. 

En reprenant la fraction distillée avant 200°, on constate qu'un quart seulement du liquide 
passe de nouveau entre 163 et 1750. Il reste une huile épaisse,produit polymérisé qui ne bout 
plus avant 300° . 

Sur une autre partie d'essence les auteurs ont d’abord séparé les phénols par un lavage 
alealin, le reste a été distillé dans le vide. Sous 20 m/x de mercure, 80 °/, du liquide ont 
passé de 67 à 68°C ; tout le reste a distillé avant 160, Après quelques rectifications, la por- 
tion passant à 67-68° dans le vide a éléanalysée, On a trouvé : 


Il Il Calcul pour CII 
C 88.7 88.2 88,24 
H 11.4 11.6 11.76 


Elle se présente sous forme de liquide incolore, à odeur caractéristique, différente de celle 
des terpènes. Le poids moléculaire déterminé par la méthode Raoult-Beckmann correspond 
à C'0H16, 

Densité à 159 C....:........ ss —æ 0.802 
Indice de réfractiuu n[v]........ .. — 1,473 

D'où l’on caleule pour la réfraction moléculaire une valeur de 47, # indiquant l'existence 

de trois doubles liaisons dans la molécule ; celle-ci ne peut donc contenir de noyau cyclique ; 
elle doit être constituée par une chaine ouverte. La faible densitéde l'hydrocarbure; inférieure 
à celle d'aucun terpène connu, confirme celte hypothèse. Les auleurs dénomment ce nouveau 
carbure myrcène. Celui-ci se polymérise avec la plus grande facilité. Très fluide lorsqu'il vient 
d'être rectifé, il se transforme en moins de 8 jours en un liquide épais. On n’a pas réussi à en 
dériver de produits d’addition bromés définis, Le permanganate l’oxyde activement avec pro- 
duction d’acide succinique. 
_ En faisant digérer le myreène avec de l'acide sulfurique étendu et de l'acide acétique 
pour en dériver un alcool suivant la méthode de Bertram « Voir brevets du Moniteur Scienti- 
fique A894,p.84), on à obtenu une huile à odeur d'essence de lavande qui, saponifiée et frac- 
tionnée a fourni, à côté d’un peu de myrcène non transformé, du dipentène, caractérisé par 
son tetrabromure fondant à 424 et du linalol, caractérisé par sa transformation en acide 
citryle-8 naphtocinchoninique. 

Le myreène est donc au linalol ce que le camphène est àl’isobornéol, le pinène et Île 
dipentène au terpinéol. 

A côté du myrcène, l'essence de Laurier contient du phellandrène gauche, 
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. Les portions de l'essence débarrassées de phénols et de terpènes, donnent, par agilation L 
avec le bisulfite de sogium, un produit solide qui, dédoublé, a fourni du citral (identifié parle 


dérivé citryle-g naphtocinchoninique) Il reste enfin une huile, à odeur anisée, distillant vers 
134°C sous une pression de 25 m/, de mercure, et dont l'oxydation conduit à l'acide anisique. 
Refroidie à — 200, celle huile ne se concrèle pas ; mais, aprés trailement par la polasse 
alcoolique, elle se prend par le refroidissement en une masse cristalline, fondant à 21° après” 
purification, et qu'on a identifiée avec l'anéthol. 
L'essence de laurier contient donc l'isomère de ce dernier, le methylchavicol, qui forme 
comme l'on sait, la majeure partie de l'essence d’estragon ct de l'essence de persea gratissima. 
Dans les fractions à point d'ébullition élevé on a pu caractériser aussi la présence de Leu 
génol. 
DL partie dissoute par la lessive alcaline, représentant plus €c la moitié du poids ‘4 
l'essence brule, est formée d’eugénol. 
En résumé, on trouve dans l'essence de laurier, par ordre de quantités décroissantes, les 


composés suivents : 


1 eugénolr, ep: crie MIT CTSNENS 

2 myrcentes Ve. “at CH 
1e -ehavicols adulte dé MER C'11100 à 
4° méthyleugénol...... . ch t: AE MTROS 
5”-methylchavicols 2 448208 C'0H120 

6°”. phellandrène.«.. 662 6410 

7 'ncitral. LS RIvRR FO 0680 


La modification de solubilité de l’essence de laurier dans l'alcool est due à la transforma 
tion du myreène en un polymère diterpènique, sous l'influence de la lumitre, | 
Le poids spécifique de l'essence varie de 0,965 à 0,983. La teneur en phénols de 60 à 65°, 

La détermination de celte teneur constitue le meilleur mode d'essai de l'essence de laurier 
Les auteurs procèdent à cet essai de la manière suivante: F 
Dans un petit matras dont le col assez long et mince, est gradué en dixièmes de centi=« 
mètres cubes, on introduit 40ce de l'essence et agite vivement avec quantité convenable 
(4 à cc.) de pota-se conceutrée. On ajoute peu à peu assez d'eau pour que l'huile non 
dissoute s'élève dans le col gradué du matras et on lit le volume qu'elle occupe. À 
On peut d’ailleurs déceler directement l'addition d'essence de térébenthine. A cet effet, on 
distille dans un petit matras 10cc d'essence dont on recueille le premier centimètre cube où 
“est condensée la plus grande partie du pinène frauduleusement ajouté. On y ajoute 2ccm 
d'acide acétique cristallisable et Acc. de niirite d’amyle. On place le tube à essai dans un 
mélange réfrigérant et y inslille, goutte à goutte, un mélange à poids égaux d'acide chlo- 
rhydrique concentré et d’acétique cristallisable jusqu'à ce qu'il cesse de se produire une ; 
è 


coloration bleue. La formation d'un précipité blanc de nilrosochlorure de pinène caractéris 
l'addition d'essence de térébenthine. La réaction est très nelte lorsque celle-ci a été ajouté 
dans une proportion supérieure à 40 °/.. 3 


Essence de Lavandes produit de distillation des sommités fleuries de la lavandula vera. Elle 
est surtout fabriquée dans le midi de Ja France,notamment dans les départements de l'Hérault 
du Gard, de la Drôme et dans les Alpes-Maritimes sur la frontière d'Italie. Cest cetle dernière 
région qui fournit au commerce l'essence de Lavande la plus estimée après la lavanden 
anglaise du comté de Milcham, dont la réputation, au dire de certains parfumeurs, serait. 
d'ailleurs un peu ueurpéc. On produit en effet, aux environs de Nice, des essences qui nele 
cédent en rien, comme finesse el rendement, aux essences anglaises. "4 

Les constantes physiques de l'essence de lavandes varient dans d'assez larges limites 
comme le montre le tableau suivant dressé par Massol (G. Massol. Journ de l'harmacie et d À 
Chimie, 1895, p. 49) dans lequel figure aussi l'essence d'aspic lavandula spica). 
D'après Misco! D'après Bniguet D'après ANT 

NS 


me Re .{ poids spécifique à 159 C .. 0 930 U,8€6 

Essence dé lavandes{ pouvoir rotatoire @ [b}... — 3070 —_ ÿ1"2 _— Jv24 
scconae d'acniet Poids srécifique à 15° C 0.735 0.885 0.108 
Essence d'a pic pouvoir rifaluire @ [bp]... + 966 + 330 + loi 


D'après Schimmel et Cie (Berichte d'avril 1895), la densité de l'essence de lavandes de 
bonne qualité et récente est comprise entre 0,885 et 0,895. 
Le pouvoir rotaloire varie de —3° à —8° dans le tube de 100 m/m. 
Les constantes indiquées par les mêmes auteurs pour l'essence d'aspie, sont : 
Densité .....ssvecsos.sos! 0.905 à 0 926 
Pouvoir rotatoire ..... 502 + 10 à + 9e 
L’essence dé lavandes est composée d'un sesquiterpène et d'éther acélique du linalo}, I 


ET PARFUMS NATURELS OÙ ARTIFICIELS 103 


même éther auquel l'essence de bergamote doit en partie son odeur spécifique. On y trouve 
de plus un peu de valérate de linalol, du linalol libre, enfin une petite proportion de cinéol. 

Elle est soluble en toutes proportions dans l'alcool à 90 °/.. 

La valeur de cette essence, au point de vue du parfumeur, paraît être proportionnelle à la 
quantité d'éther linalolique qu'elle contient el qui varie de 7 à 40 °/, et au-dessus. Cela est 
vrai, tout au moins pour les essences de même origine, car cerlaines essences, Comme l'essence 
de Mitcham, dans la teneur en éther ne dépasse pas 7 */, sont néanmoins fort appréciées. 

Le dosage de l'éther, qu'on exécute suivant les prescriptions données pour l'essence de 
bergamote, constitue donc un moyen précieux d'examen pour l'essence de lavandes. Il per- 
met par exemple d'identifier une partie d'essence avec l'échantillon fourni; mais en raison 
de la teneur très variable de cette essence en éthers, il ne peut être un moyen décisif pour 
caractériser une fraude Ici, force est encore d’avoir recours aux moyens vieux jeu, c'est-à- 
dire aux méthodes empiriques, à la comparaison avec uue essence type pure, enfin à l'odorat. 
On déterminera aussi Les constantes physiques ; enfin, en distillant 50 à 100cc. de l'essence,on 
S'assurera qu'elle ne commence pas à bouillir au-dessous de 180° C. 


ESSENCE DE MENTHE 


L'essence de menthe est produite par la distillation des parties vertes de diverses Labiées, 
mentha viridis, m. piperita, m. pulegiun (pouliot commun). 

Le commerce européen, à qui suffisait il y a une vingtaine d'années la production d'essence 
de menthe de France, de Saxe et d'Angleterre (Mitcham), est aujourd'hui international et 
tire ses produits, pour une grande part, du Japon et du Nord-Amérique (Etats du Michigan, 
Indiana, Mississipi, New-York). À eux seuls les Etats-Unis produisent par an plus de 200.000 
kilogrammes d'’essénce, extraile surtout de la menthe poivrée. | 

Caractères spécifiques et teneur en menthol des essences de menthe de différentes provenances 

Nous donnons ci-dessous, d’après Schimmel et Cie, les caractéristiques de 17 essences de 

menthe poivrée. 


| 5 | © 2 & MENTHOL NOMBRE DE CENTIMÈTRES CUBES 

| Æ & 6 passés à la distillation 

| ä ES ce E eutre les teinpératures (sur 100 ec.) | = 
a : FA à T 

nc ORIGINE ES ae M —_——— | "3 
5 Rave ta | nn È 

DE ge | Se | S | |S/=,120 |205)20)215)220 225 | 230 | À 

| L=) x 5" EL = + Le a ‘ ä à à à a 

| = En Fous 212050 2150|290e| 2250 |2300|2350 

QE MRTEN EURE RIRES PE ie: LIN MPEG NT EL) EIIME) EAIPEE BUS} 

c/o | 2/0 | */o 
4 |Américaine..,...,.. ....,[0.9440| - 3200 |14.1? 45,5159.6| 2.4| 2.4 18.8124.0119.6| 9.0| 3.6112.2 
2 ST RRTETALE RE 10.914301 3000 [11.25143.2151.5]| 1.2 2.4 11.0123.2118.4| 8.4! 4.4113.4 
3. — ré sci 2 .10.94381—"%6045! 9 32140.8150.1|! 2.8] 3.6 3y.0125.81144.6| 4.81 4,6112.6 
4 — Mn. ....l0 110! -32030! 9.04146.1155.1|) 2.2] 28 21 4197.8114:21:5.815312M0.8: 
5 "UNIES CI à à cssl0.0410/ 32045! 8 61151.0159.6|| 4.0) 7.4 24 E4 AN SAP 10.4 
6 - nee ce 10.906717! -29020| 6 39143.6159.0)) 3.8 Lu. 26,4124,8| 4.6 — | — |10.2 
7 — TE A dus à .913:1—928630! 7.74150.3138 01! 3.4! 3.2 19.9194.4115.8| 6.4 6.2|11.6] 
8 FE tee 0.91351-— no4n| 3 63128.9132 6 3.8 5214 38.0123.2! FN — | — | 6.6 
9 — ORNE L. 5 : U.9083| —-19030| 4.23129.6135.8 us 28.4120.2 6.6| 3 0] — | 8.2 
10 TT Le 0.90501--21035| 4.417114 2 48.6|| 8. 1e Le 34,9| 6.4| — = 7 5.0 
jy (Plantes anglaises cultivées|LG{45 | 53055) 6.74144.2/50.9) 3.4/11.6119.8 [40.818,81 6 8) — | — | 8 2 
12 à Re 0.91051—23%030| 8.59146.5,55.1|| 6.6114.0 17.611981 10.41 — | — 117. 
ASSIS SIDI en. cu. » 0 925ul—1304n111.47/24 2133.71) 1,8! 0.6 13.0142,4123,61 9.6) 4.8113.2 
14 [Japonaise normale..... ..|0.9100|—34045| 3 45,72.7)76.2 4 4! U.8 1440134441 421424: 0) 0e 7.0 
1; [Japonaise après extraction 
hu menthol.............lu 90301--31620| 5.71155.1160 8 1 ré 91 ANT MU = 4.8 

16 |Mitcham anglais .......... 0.9 70|-927055) 4.92153.u158.8|) 2 8! 1.4 4149.4117.9| = | — 7.4 
17 |Essence de Saxe... ... ..|0.9100[—260 | 6.35161.2/67 6 3.4 814.6 23.9| 4.9] — | — | 4.2 


Nes Là 5 provenant de plantes sèches ou fraîches récoltées dans l'Etat de New-York (Wayne County). 
Nos 6 à 9, production da l'Etat dn Michigan. 

Nos 49 à { , tuênie origiue, plautes importées d'Augleterre (Mitcham). 

Ne 13, Etat du Mississipi 

Nos 14 ét 15, «ssence jap nñise naturelle et débarrassée par le froid d'une partie de son mi nihol 

No 46, uss-uce anglaise Mitchau. 

No !7, essence de Saxe, Schimmel et C'e. 


On voit que la teneuren menthol libre, 
the, varie de 24 (essence américaine) à 72 */, (essence japonaise) Il est probable que les 
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essences n° 8, 9 et 13 avaient été traitées et privées d’une partie de leur menthol. Les essences 
d’origine européenne, Mitcham, Saxe et les essences japonaises sont plus riches en menthol 
que les essences américaines. 
La densité de l'essence de menthe varie, pour l'essence naturelle, de 0,905 à 0,916. On«… 
n’observe un poids spécifique plus élevé que pour l'essence du Mississipi (0,925) et un poids 
plus faible pour l’essence en partie privée de menthol n° 15. ra 
Le pouvoir optique est très variable. On peut admettre qu'il varie pour les essences natu 
relles de —23° à —35°, Il n’est pas en relation directe avec la proportion de menthol. 
La proportion d'éthers du menthol est aussi très variable, de 3,45 ©/, à 14,12 °/0. Pour 
les essences américaines on peut admettre comme limites normales de 6 à 10 °/,. L 
Bien que le menthol soit le constituant le plus actif de l'essence de menthe, il serait 
inexact de l’envisager comme l'unique facteur de la valeur de cette essence. L'odeur et le 
goût sont modifiés par les rapports des autres constituauts dont quelques uns jouent un rôle 
sans doute fort important puisque l’on voit l'essence de Saxe, par exemple, se tenir toujours 
à un cours beaucoup plus élevé que celui de l'essence japonaise, cependant plus riche en men 
thol; plus élevé même que celui du menthol cristallisé pur. i 
Les constituants dont on a pu reconnaître jusqu'ici la présence dans l'essence de menthe 
américaine sont, d’après une récente étude des D'S F. B. Power et CL. Kleber: 


1..Acétaldéhyde.s., 2, RSR Ie CH* — COH 
2, Valéraldéhyde....................,.: (CH%)}CH — CH? — COH 
3. Acide acétique..... SUR ILES Cl sr CH SGH 
4. Acide isovalérique........ .….. …......  (GH°}? CH — CH? — CO?H 
5, :Pinène (inactif hs: nn E, tete C'opit 
6. .Phellandrène:: 66 4220 est SEA 
1. Limonène gauche. 4 ee est nets C'9HLS 
8: Cinéols 3500 Le Let or METRE TUE CEHRO 
9.-Menthone. #2 7 ne ie C'0H180 
A0, Menton C°H!?, OH 
11. Acétate de menthyle nn CH — C?H30? 
12. Isovalérate de menthyle .............. C10H19 — CSH°0? 
13. Ether menthylique d'un acide C$H'20?., C!0H19 — CSHt10? 
14, Une lactone, »,,, er = A CIS OR 
15. Un sesquiterpène, le cadinène.......... CAF 


Il est probable que le menthol existe dans l’essence de menthe sous plusieurs formé 
isomériques. à Î 
La méthode employée par ces auteurs pour le dosage du menthol libre ou étherifié reposen 
sur les mêmes principes que celle qui a été employée au dosage du géraniol dans Les essences 
de pelargonium ou de palmarosa, calquée elle même sur le procédé de détermination de l'in= 
dice d’acétyle des huiles ou acides gras, contenant un groupe hydroxyle, d’après Benedikt et 
Ulzer « Voir Monit. Scient. 1889 p. 1059 ». 
Le groupe OH du menthol est acétylé; l’éther obtenu est saponifié par une quantité connue 
de potasse alcoolique; ou titre l’excès d'alcali et calcule de la sorte la proportion d'acide 
acélique fixé par l'essence éthérifiée et la quantité équivalente de menthol. 
Les auteurs se sont assurés au préalable que l'éthérification et la saponification se font 
quanlitativement, aussi bien sur le menthol libre que sur cet alcool mélangé de pinène, de 
limonène ou de cinéol. 
Voici comment il convient d'opérer : È 
On prépare une solution alcoolique normale de soude caustique en dissolvant 23 grammes, 
de sodium métallique dans 950 cc. d’alcoo!l à 95 °/, et complétant 1 litre. Ù 4 
Dans un petit matras relié à un réfrigérant à reflux, on chauffe durant 1 heure à l’ébulli- 
tion: 


On détruit ainsi les éthers mentholiques qu'on détermine en titrant la soude en excès, 
avec phénolphtaléine comme indicateur. On calcule en acétate de menthyle (4). 
L'huile déplacée est lavée à plusieurs reprises à l’eau et séchée. On l’acétyle en la faisant 
bouillir doucement, à feu nu, pendant 1 heure environ avec sun volume d’anhydride acétique 
et 2 grammes d’acétate de sodium anhydre; l'opération se fait dans un ballon surmonté d'un 
tube rodé qui sert de réfrigérant. 


(1) L'erreur résultant de ce que l’acétate n'est pas le seul éther de menthol contenu dans l'essence de” 
menthe est dans tous les cas négligeable. 
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Après refroidissement, on lave l'huile à plusieurs reprises à l’eau pure, puis à l’eau légè- 
rement alcaline, on sèche sur le chlorure de calcium et on filtre. 

8 à 10 grammes de l’éther acétique sont saponifiés comme ci-dessus avec 50cc. de soude 
alcoolique normale. De la proportion d’alcali non employée, litrée avec l'acide normal, on 
déduit la teneur en menthol total de l'essence essayée. 

Chaque centimètre cube de soude normale neutralisée à la saponification correspond à 
0 gr. 156 de menthol ou 0 gr. 198 d’acétate de menthyle. 

Pour calculer le pour cent en menthol de l'essence initiale non acétylée (mais débarrassée 
d'éther après le 1er traitement à la soude alcoolique) il faut diminuer le poids d'huile acétylée 
employée d'autant de fois 0 gr. 042 (différence entre 0,198 et 0,156) qu'elle a neutralisé de 
centimètres cubes de soude normale. 

Soient : S le poids en grammes d'essence acétylée, a le nombre de centimètres cubes de 
potasse neutralisés à la saponification par l'acide acétique on aura pour le poids de menthol P 
de l'essence, avant acétylation : 

Da 18,6 
. S — (a >< 0,042 

La menthone se transforme facilement, par réduction en menthol. Laméthode qu'on vient 
de lire peut être en conséquence appliquée au dosage de la menthone.A cet effet on dilue de 
deux fois son volume d'alcool une partie de l'essence saponifiée provenant du dosage du men- 
thol total. On chauffe la liqueur à l’ébullition avec quelques fragments de sodium. On déplace 
l'essence en étendant d’eau et y dose le menthol. La différence entre le menthol trouvé dans 
cette partie et celui de l'essence non soumise à la réduction représente Île menthol formé aux 
dépens de la menthone sous l'action du sodium, On a trouvé aussi 12,3 °/, de menthone dans 
l'essence n° 2 du tableau précédent, 

Dans leur « Berichte » d'avril 1895, Schimmel et Cie ont publié une substantielle étude 
sur les propriétés comparées des essences de menthe anglaise, japonaise et américaine et sur 
les épreuves auxquelles doivent résister les essences de menthe pour satisfaire aux prescrip- 
tions des pharmacopées officielles des différents pays. 

Nous extrayons de ce travail les indications suivantes : 

A l’exception de la japonaise, toutes les autres pharmacopées regardent comme officinale 
l'essence de menthe poivrée, La japonaise exige l'essence de mentha arvensis Lin. var piperas- 
cens (Holmes) débarassée d’une partie de son menthol par la congélation. 

On trouve pour : 


la densité le pouvoir rotatoire 
Essences anglaises..........., 0,900 à 0,910 — 290 à — 319 
—— AMÉPICAINES.. . .…..: 0,910 à 0,920 — 250 à — 330 
— japonaises ........ Ne 0,895 à 0,905 — 260 à — 370 


Solubilité dans l'alcool et le sulfure de carbone. 


4o Dans l'alcool. L'essence de menthe anglaise se dissout sans trouble à une température de 
200 dans 3 à 5 volumes d’alcoo!l à 70 °/,. En augmentant le volume d'alcool, on observe quel- 
quefois un léger trouble. 

L'essence japonaise se comporte à peu près de même. 

L’essence américaine laisse au contraire un résidu huileux plus ou moins fort, insoluble 
dans l’alcool à 70 °/, ; elle n’est même pas soluble en toutes proportions dans l'alcool à 90 /, 
dont il faut en général 1/2 volume environ pour donner une solution limpide. 

20 Dans le sulfure de carbone. La pharmacopée américaine exige que l'essence de menthe se 
dissolve en toutes proportions dans le sulfure de carbone. D’après la pharmacopée belge, la 
solubilité n’est que partielle, et l'italienne dit aussi que le mélange d'essence de menthe et de 
sulfure de carbone donne un liquide trouble. 

Schimmel et Cie observent au sujet de ces divergences que si l’on ajoute goutte à goutte du 
sulfure de carbone à une essence de menthe de provenance quelconque, les premières gouttes 
. occasionnent un trouble qui disparait par agitation, mais qui finit par persister. Ge trouble 

est dû à l'eau dissoute dans l'essence.Il nese produit pas si l’on opère sur un produit bien des- 
séché au préalable sur du sulfate de sodium anhydre. 

D'ailleurs cet essai ne peut comporter aucune conclusion sur la pureté de l'essence, 


puisque tous les produits qu’on peut y ajouter frauduleusement sont également solubles dans 
le sulfure de carbone. 


+ 


Essai au mélange réfrigérant. 


Deux pharmacopées, l’américaine et l'italienne, prescrivent d'exposer l'essence de menthe 
au mélange réfrigérant pour en apprécier la teneur en menthol. 


D 
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Si l’on refroidit l'essence américaine dans un mélange de glace et de sel et qu'on y sèmeoun 
cristal de menthol, l'huile se prend en général en masse solide. L'essence anglaise se concrète 
aussi mais en laissant toujours une portion liquide. Gomme cette dernière contient, ainsi que 
l'ont montré Power et Kleber une plus forte proportion de composants alcooliques que. les: 
sence américaine, il est probable qu’à côté du menthol connu elle contient un ou plusieurs 
menthols liquides auxquels elle devrait précisément la finesse particulière de son parfum. 

Comme on rencontre assez souvent dansle commerce des menthes américaines. dontle 
menthol a été extrait en partie, l’essai au mélange réfrigérant peut offrir, pour cette sorte, un 
certain intérêt. Il n'offre aucune signification pour l’essence anglaise dont le prix est sensibles 
ment plus élevé que celui du menthol. 


Réactions colorées . 0 
Diverses pharmacopées donnent, pour identifier l'essence de menthe, des réactions colo 
rées dont quelques unes sont intéressantes, mais ne sauraient, en vérité, prouver la pureté ou 
déceler la falsification. ‘ÿ 
La plus caractéristique de ces réactions est celle qu'on obtient en mélangeant dans un 
tube à essai 3 gouttes d'essence anglaise ou américaine avec 1 centimètre cube d'acide acétis 
que cristallisable. Après quelques heures de contact le mélange se colore en bleu de plus en 
Hlus foncé; la coloration atteint son maximum d'intensité après 24 heures. Examinée à la 
lumière refléchie, la liqueur montre une belle fluorescence rouge cuivrée. La réaction este 
général moins marquée avec l'essence anglaise qu'avec l'américaine. * 20 
On n'observe rien de pareil avec l'essence japonaise qui reste incolore au moins à froid: 
Si l'on chauffe au bain-marie, elle se teinte légèrement en violet. 
Pour que cette réaction se produise, il faut le concours de l’air ; si l'on opère dans le vide 
ou dans une atmosphère de gaz carbonique, il ne se développe aucune coloration. Celle-ci 
parait donc due à une oxydation. + 
On ne connait pas Ja réaction qui donne naissance à cette coloration bleue pas plus que [a 
nature du composé qui l’engendre. Elle a du reste peu d'intérêt pratique (1 ; 
Rappelons ici que Vigier et Ch. Cloëz ont reconnu que l’essence de menthe poivrée des 
Etats-Unis contient irès-souvent de l'essence d’erigeron canadense (synanthérées). Celle-ci est 
peu soluble dans l'alcool à 85 0/, à la température de 15° et peut être séparée et dosée approxi 
mativement par ce moyen, « Voir Chevallier et Baudrimont, Dict. des altér. et fals. » 
En résumé, l'essai raisonné de l'essence de menthe poivrée comporte : détermination de la. 
densité et de la déviation optique, essai de solubilité dans l'alcool à 70 °/, distillation fraction 
née, enfin, éventuellement. dosage du menthol. 
Outre les essences de menthe poivrée, le midi de la France, l'Espagne et l'Algérie distil= 
lent la menthe crépue et le pouliot commun (menfha pulegium L.). 
La pouléone (2) qu’on extrait de cette dernière essence a fait | objet de travaux intéressants 
de Wallach et de Semmler (Voir Monit. Scient. 1893, p. 948 et suiv.). | | à 
Récemment A. Baeyer et F. Henrich ont décrit de nouveaux dérivés de celte acétone 
(Berichte de Berlin 28, p. 652). me 
Is ont réussi à en obtenir la combinaison bisulfitique cristallisée d’où ils ont déplacé la 
pouléone pure. Gelle-ci bout à 100 101° sous 15 "/" de mercure. 4 
La semicarbazide dérivée fond à 172%: bouillie avec les acides elle régénère la pouléone 
pure. En traitant celle-ci par le mélange acétique chlorhydrique, à basse température, on 
obtient un chlorhydrate cristallisé fondant à 24-25°. 
On obtient la nitrosopouléone en mélangeant 2 centimètres cubes de pouléone dissoute 
dans volume égal de ligroïne avec À ce. de nitrite d'amyle, refroidissant dans la glacect 
ajoutant une trace d’acide chlorhydrique. La liqueur se trouble au bout de peu d instants, 
puis se prend en une bouillie de fines aiguilles de nilrosopouléone. Celle-ci ne peut être purifié 
par cristallisation, sans se décomposer en partie. | 
Dans ses études sur la transformation des dérivés terpéniques en composés aliphatiques 
(gras) Wallach (Ann. d. Ch. 278, p. 302) en partant de la menthonoxime aboutit à des com= 
posés C'0H200 et C'CH'!#0O qui appartiennent sans aucun douie aux types de combinaisons 
d’alcools et d'aldéhydes qu’on extrait de diverses huiles essentielles. 


e} 


(1) Au poiut où se trouve aujourd'hui la chimie des terpènes et des essences volatiles, on pourrait ce nous 
semble au iuoius pour un graad nombre d'essences renoncer aux réactions colorées et aux moyens anulogues 
purement empiriques, dont on à dû se contenter, alors que la nature de ces composés était Lout à fui 
inconnue 20 

L'article que nous résumons cite encore d'autres réactions colorées exigées par les pharmacopées ét n- 
gères pour vérifier la pureté de l'essence de menthe. La pharmacopée francaise (1895) est muette à cet égard 
comine d’ailleurs, eu général, sur les caractères de pureté des essences. ! : 

(2) Pouléone, de Barbier — Pulézone des auteurs allemands (Beckmann.) | 
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Sous l’action de l'acide sulfurique, la menthonoxime g (gauche) fondant à 59° s’isomérise 
en iso-menthonoxime g fondant à 119-120°. Celle-ci, chauflée pendant longtemps avec le per- 
chlorure de phosphore fournit une base contenant du chlore C?H%5CI Az? (p. f. 59 à 60°) qui 
se décompose à la chaleur en perdant de l'acide chlorhydrique et donne le menthonitrile 
C'o117Az. On peut préparer celui-ci directement en chaulfant la menthonoxime g avec du 
perchlorure de phosphore et distillant ensuite à feu nu. 

Réduit par le sodium, il conduit à deux bases : 


C'OH%A7O et C'OH'YA7H? 


qu'on sépare en mettant à profil la solubilité différente de leurs oxalates acides. 

La base C'CH!?AZH?, menthoxylamine ou menthylamine aliphatique est liquide ; elle bout 
vers 207°. Sa densité — 0, 8075 (à 20° C. Son indice n p — 1,45. 

Le nitrile de cette menthylamine est liquide; il bout à 225°. Sa densité — 0,836, son indice 
deréfractionn» 4,43. — 1l est faiblement dextrogyre. Bouilli en solution aqueuse, il se décom- 
| use avec mise en liberté d'azote et production d'un alcool gras C'°H*°0 dont l'odeur rappelle 
culle du linalol. Densité à 20° — 0,8315 indice np —1,44809—pouvoir rotatoire « (D)—+2. 
Par oxydation cet alcoo! donne un aldéhyde C'°H'8#0 à odeur d'orange. 


Essence de Lémon- Grass (Lippia citriodora ?) Celte essence importée des Indes anglaises ct de 
Ceylan, a été étudiée par Barbier et Bouvault (Compt. rend. de l’Acad. 118, p. 983 et 1050), 
par Dodge et par Tiemann et Semmler. 

Ces auteurs en ont isolé un aldéhyde, l’aldéhyde citriodorique de Dodge, le citral ce 
Tiemann et Semmler, Barbier et Bouvaull en ont extrait une méthylhepténone, identique à 
celle que Wallach a dérivée du cinéol; point d'ébullition 473-1740 d — 0,853 à 20° C. 

Cette acétone, chauflée avec le chlorure de zinc, fournit le m-hydroxylène bouillant à 
132-135° 

L'essence de Lémon-Grass paraît contenir en outre un alcool peut-être le linalol et un 
géraniol identique à celui qu'on extrait de l'essence de palmarosa ou des essences de pélar- 
gonium. 

Enfin on y rencontre un terpène bouillant à 175°, dont Barbier et Bouvault ont dérivé un 
tétrabromure p. f. 85° C. 


E.sence de Néroli oblenue par distillation des fleurs de l'oranger amer (bigarradier). Citrus 
bigarradia. 

Elle est produite presqu’exelusivement dans Île Sud de la France, aux environs de 
Grasse 

Caractères de l’essence pure : 


RP PAL 0.87? à 0.876 


Poids spéciique........ tre. en SRE 

DO ITANO LEONE, Dee ten laie ed eau ave Dlelel gene maya ee ege — (0°40 à — 1° 
Solubilité : eu toute: proportions daus l'alcuol à 80 9/0 

Indice de saponificalion {1).................4.....+...... 00 2140 


Cette essence est fréquemment falsifiée avec de l'alcool, avec l'essence de petits grains 
ou l'essence de fleurs d'oranger doux. En dehors du contrôle donné par les caractères phy- 
siques, nous ne possédons que des moyens empiriques, dont le plus précis est encore l'odorat, 
pour apprécier la loyauté et la valeur d'un Néroli. 

Wallacha extrait de cette essence l'acétate d'un alcool terpénique, l'aurantiol; on en à isolé 
de plus un terpène bouillant vers 175°. 

Schimmel et Cie de Leipzig pensent avoir isolé et reproduit par synthèse le principe odo- 
rant spécifique de l'essence de fleurs de bigarradier. Cette maison à mis dans le commerce 
en 4855, un produit artificiel dont l'odeur imite, à sy méprendre, le parfum de l'essence : 
naturelle. Le procédé employé pour sa préparalion n'a pas èté publié. 


Essence de petits grains. — Produit de la distillation des feuilles et des fruits non mürs de 
l'oranger doux ou amer. Cette essence, qui se distille en Provence (essence d'orangelte) est 
importée depuis quelques années, en grandes quantités duParaguay. 

Les caractères physiques, densité et pouvoir rotatoire différent peu de ceux de l'essence 
de Néroli. Ces deux huiles volatiles contiennent d’ailleurs plusieurs constituants communs, 
notamment l’acétate d'aurantiol. 


Essence de Nigelle (cumin noir) nigella damascena L. Les semences de celle renonculacée 
donnent à la distillation environ 4/2 °/, d'une huile essenticlle de densité 0,906 remarquable 


. () Rapaelons que cel indive se définit : l+ poids en milligrammes de potasse KOH nécessaire pour Sa20- 
uiäèr les éthers contenus dans un grawm> du produit, corps gras ou huile essentivile. 
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par une fluorescence bleue très intense. Son odeur rappelle beaucoup celle de la fraise de 
bois. (Schimmel et Cie). : , 

Les fruits du Nigella sativa ont fourni aux mêmes auteurs 0,46 A essence d odeur désa- 
gréable, non-fluorescente; densité — 0,875, pouvoir rotatoire Æ+ 1°.26° à 15e C. tube des 
100 */®* bouillant entre 170 et 260° C. 

Essence d'Origan ou Dictame de Crête de l'Origanum dictamnus ? (allemand : Spaniseh 
Hépfen œl). S | 

Schimmel et Cie ont examiné plusieurs échantillons de celte essence provenant dem 


Smyrne : à 
densité rotation solubilité teneur en phénols +00 
SR PR 0,930 — 7052 complète 45 00 | 
RM A : 0.916 — dans 2 1/2 9210/5707 FI 
DORE Or 0.918 — parties d’alcool 1: 34 0/6 
Ar LIT NN 2022 — 8044 70 9/0 47 % 
Jahn à montré que le phénol de l'essence d'origan n'est autre que le carvacrol {Archivs 
de Pharm. 215, p. 1) avec une très faible proportion d'un autre phénol! non encore déterminés 
L'huile, débarrassée de phénols par extraction à la soude caustique, a été distillée par 


entrainement à la vapeur d’eau, séchée et fractionnée. Les auteurs ont pu en isoler du cymene 
bouillant à 174-176°, de densité 0,852, qu'ils ont caractérisé en l'oxydant au moyen d'une 
solution chaude de permanganate. . 

L’essence d'Origan de Smyrne paraît ne point contenir de térpènes.On en a isolé un hydro: 
carbure bouillant entre 155 et 1609 d’un poids spécifique très faible (9,826 à 159 C:) qui pour-« 
rait appartenir à la catégorie des terpènes-oléfines de Semmler (Berichte de Berlin 24, p.682) 
On se rappelle que Chapmann a observé des hydrocarbures analogues dans ses recherches 
sur l’essence de Houblon (voir plus haut). 3 

La fraction la plus importante de cette essence, après le carvacrol, consiste en linalol 
caractérisé par ses constantes physiques et par sa transformalion en cilral (par oxydation) ets 
en acide cytryl-f-naphtocinchoninique fondant à 198° C. | 


s 7 
Essence de Patchouli. Pogostemon Patchouly. — Importée des Indes Hollandaises, Penang, 
Java, celte plante sèche est distillée en Europe, notamment à Amsterdam. E 
On connaït depuis longtemps le camphre ou alcool de patchouly C!$H=(0. Wallacha 
observé (Ann. de Liebig 279, p. 394) que cet alcool perd facilement de l'eau, lorsqu'on 16« 
chauffe avec du chlorure de zinc en feurnissant un serquiterpène CH? le patchoulène wui 
bout à 254-255° — densité à 200 C' — 0,939. D’après l’ensemble de ses propriétés Palcool de 
patchouly contiendrait l'hydroxyie en liaison tertiaire. À 
Essence de Panais, préparée en distillant la graine avec ombelles du pastinaca sativa L: 
Rendement environ 1,7 °/,, densité — 0,878. — Pouvoir rotatoire = — 0°30° à 16° C: Indice 
de saponification 271. Cette huile est constituée en majeure partie de butyrate d'octyle el 
rappelle beaucoup l'essence d’héracleum spondylium. } 


Essences de roses. — La culture de la rose pour la production de l'essence nest plus 
uniquement localisée en Turquie. Elle s'est étendue à quelques anciennes provinces de“ 
l'Empire ottoman, notamment en Bulgarie. — Mais, £n même temps que les procédés de 
culture et de distillation, les fraudes ont émigré et il est fort douteux quil arrive sur 1e 
marché un seul kilogramme d'essence non fraudée. Depuis de longues années c'est l'essence 
de palmarosa qui est employée de préférence pour cet objet. Bien qu'un iradié ail interdite 
l'entrée de cette essence en Turquie et que le Sultan ait promis d'étudier une réglementation 
sévère de la production et du commerce intérieur de l'essence de roses, la fraude, solliciléc« 
par le prix si élevé de cette essence, n’en continue pas moins. 

La difficulté de se procurer de l'essence pure est telle que les auteurs qui se sont livrés. 
récemment à l'étude de ce parfum contestent encore sur le point de savoir si le géraniol que 
Bertram, Gildemeister, Hesse et d’autres en ont isolé est bien un constituant spécifique dem 
l'essence de roses ou non. 

Nous résamons ci-dessous les plus récents travaux publiés sur lessence” de roses. Par 
anticipalion, nous en concluerons que, comme l'affirment Schimmel et Cie « nous n'avons 
encore aujourd'hui aucune méthode permettant de constater sûrement la présence de 
l'essence de géranium dans l'essence de roses ». L’essai organoleptique, le nez du parfumeur,« 
la confiance dans l'honnêteté du vendeur..., voilà sur quelles bases il faut encore acheter en. 
celle fin de siècle l'essence de roses, le plus agréable et le plus coûteux des parfums! + 1 

I faut dire, à la décharge de la chimie ou plutôt des chimistes, que pour analyser des 
produits aussi complexes que les essences et créer des méthodes d'essais chimiques, il faut 


{ 
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disposer de matériaux suffisants pour l'étude, fractionner, déterminer les indices, traiter par 
l'iode, le chlore, l'acide sulfurique, cristalliser ou rectifier les produits de transformation; 
tout cela exige quelques centaines de grammes, des kilogrammes même de matière, On 
concoit que les chimistes, disposés à se livrer à un pareil travail, sur une substance dont le 
prix est de 1500 francs environ le kilogramme, qu’on ne récupère pas comme le plaline ou 
l'or, soient assez clair-semés. 

Parmi eux il faut citer d’abord Ulrich Eckart (Monit. Scient. 1891 p. 1145). puis Ph. Bar- 
bier qui, en 4893, a étudié le rhodinol de l’essence, de roses et quelques uns de ses dérivés 
(Monit. Scient. 1893 p. 742), X mobil 

Un an environ plus tard, Bertram et Gildemeister, de la maison Schimmel et Cie (Journ. 
f. pract. Ch. 49, p.185) ont montré que l'essence de roses de Turquie et l’essence de roses 
allemande contiennent toutes deux une proportion très notable de géraniol C1° H1$ O (rhodi- 
nol de Barbier), et que cet alcool représente, en quantité, le constituant principal de l'essence 
de roses. ‘j 

Markownikoff et Reformatsky prétendent que l'essence de roses turque ne contient point 
de géraniol, mais bien un alcooi C1° H29 O, le roséol, que Hesse pense avoir isolé de son côté 
sous le nom de réuniol, et auquel il assigne la formule C19 H18 O. 

£ Les données analytiques de Markownikoffet Rerormatsky d’une part et de Hesse de l’autre 
s'interpréteraient plutôt en faveur de la formule CI0HIS 0 comme le fait Hesse, qu'en faveur de 
Ç10 H20 O admise par Markownikoff et Reformatsky. | 

Bertram et Gildemeister maintieunent d’ailleurs leur affirmation (Bericht d'avril 1895) 
touchant l'existence du géraniol dans l'essence de roses. Ils admettent qu'elle peut contenir 
tin autre alcool isomère du géraniol ou contenant 2 atomes d'hydrogène de plus. Le mélange 
de cet alcool avec le géraniol représenterait le rhodinol de Barbier, le réuniol de Hesse, enfin 
le roséol de Reformatsky et Markownikoff. 

De nouvelles recherches sont nécessaires pour fixer ce point. Il est certain, dans tous les 
cas, que le géraniol n'est pas le principe odorant essentiel de la rose: il n’en est que le véhicule. 
C'est à ce litre qu'il a été employé récemment en Allemagne pour produire une essence de 
roses-géraniol par rectification de 1 Kgr de géraniol sur 500 ou 1000 Kgr. de roses fraiches. 
On obtiendrait ainsi uae essence d'odeur extrêmement fine et rendant dans les parfums 
complexes au Moins autant que les essences de roses courantes de Turquie. 

. On sait d'ailleurs que le stéaroptène de l'essence de roses est absolument inodore. Cette 
circonstance montre, entre parenthèses, combien sont inconséquents les essais classiques sur 
Ja valeur et l'authenticité d’une essence de roses, basés sur sa solidification plus ou moins 
complète à 15 ou 20°C. En attendant que les travaux en cours aient abouti, qu'on ait isolé le 
véritable principe odorant spécifique äe la rose, et qu'on ait appris à le doser, force est 
cependant de s’en tenir aux essais empiriques pour lesquels nous renvoyons aux trailés 
connus (1). (Chardin, Piesse et Lubin, Dictionnaire de Wurtz, Dictionnaire de Chevallier, etc). 


Essence de bois de Rhodes ou bois de roses. Essence de Linaloë. Essence de Licari Kanali.— Cette 
essence, dont le commerce européen fait usage pour falsifier l'essence de roses, a acquis 
récemment un intérêt plus honnête comme matière première du linalol (licaréol de 
Ph. Barbier). 

Cette essence s'extrait de deux bois exotiques, l'un provenant de Cayenne, licaria quya- 
nensis (Aublet), connu dans le commerce sous le nom de bois de rose femelle. L'autre fourni 
par le Mexique sous le nom de bois de citron ou bois de rose des Indes occidentales, dont l'o- 


_rigine botanique n'est pas exactement connue (probablement une térébinthacée, genre Amy- 


ris). 


Les essences provenant de ces bois offrent, selon leur provenance, les constantes physi- 
ques suivantes : 


Poids spécifique Rotation Solubilité 
de Cayenne.. ....... . 0.873 à 0.871 — 160 totale dans 2 volumes 
de Mexico ...... Mi à 0.898 — 1033 d'alcool à 70 °/o 


Ces chiffres ont été obtenus avec les essences distillées en Europe au moyen de bois impor- 
lés. Les essences préparées au Mexique onttoutes une densité un peu plus faible. 

Le constituant principal de l'essence de bois de roses est le linalol (licaréol de Barbier et 
Bouvault), qui en représente les 90 centièmes. Barbier et Bouvault en ont isolé de plus un 
terpène diatomique, un terpène tetratomique, une methylehepténone identique à celle que 
Wallach a dérivée du cinéol par l'intermédiaire de l'acide cinéolique « Berichte de Berlin 
27 p. 352 », un sesquiterpène et 2 0/, environ de licarhodol (géraniol) (2). 


(1) Sauf l'essai à l'odorat et au rendement dans un alcoolat ou une pommade, ces essais sont encore moins 
caractéristiques pour l'essence Île roses que pour nombre d’autres essences.Les constantes physiques: densité, 
rotation optique, point de solidification varient en effet dans de très larges lirites même dans les essences 
de roses pures, suivant le lieu d'origine, les conditions climatériques, etc. 

(2) Voir Moniteur Scientifique, septembre 1895, p. 681. 
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En poursuivant l'étude ües dérivés du linalol Semmler a oblenu, par l'action de la poudre 
de zinc sur cet alcool, l'hydrocarbure correspondant, le linalolène « Berichte de Berlin 27 pM 
2520 » bouillant à 163-168 ; densité à 20°C—0,7882, indice de refraction n (D) =1,455, ce qui 
conduit à l'hypothèse de deux doubles liaisons et range le linalolène parmi les vléfincs, Traité 
par l'acide sulfurique concentré, ilse métamorphose en un hydrocarbure benzènique à chaine 
fermée bouillant à 163-167°, densité à 17°C—0,8112, indice de réfraction n (D)=—1,4602, 
d’après lequel le cyclo-linalolène ne comporterait qu'une seule double liaison. à 

L'essence de bois de rhodes du Mexique a été trouvée assez souvent falsifiée par addition 
de corps gras, notamment de beurre de coco. L'essai de solubilité dans l'alcool décèle Ra 
fraude. Le dosage du linalol, par l'indice d'acétyle, est le meilleur moyen d'appréciation dun 
la valeur de cette essence. | 

Essence de Romarin. — Notons pour celte essence le mode d'essai pratiqué aujocrd'hui« 
par Lous les acheteurs soucieux de ne pas payer comme essence de romarin un mélange con 
tenant jusqu’à 50 ©/, d'essence de térébenthine : 

Vérifier la densité, qui ne doit jamais être inferieure à 0,900, et la solubilité dans l'alcool & À 
une partie d'essence de romarin donne une solution limpide avec 1/2 partie ou 4 partie d’al=« 
cool à 90 °/,. L’essence de romarin est dextrogyre. : 


Essence de Santal. — Du Santalum album L. Importé des Indes anglaises (côte de Malabar) 
le bois de santal, réduit en minces copeaux, est soumis à l'action de la vapeur d'eau qui en 
déplace l'huile volatile employée en pharmacie et dans la parfumerie. 

T. J. Parry « Pharmaceutical J. 55 p. 118 » conseille d'essayer l'essence de santal en y« 
dosant le santalol par transformation de cet alcool en éther acétique et saponification de 
l'éther, — Comme la teneur en alcoo! de l'essence de santal est assez élevée el qu'au con-« 
traire elle est très faible dans l'essence de cèdre avec laquelle l'essence de santal est fraudéen 
le plus communément, le dosage de l’alcool fournit un utile élément d'appréciation: Voicim 
comment on l’exécute : ‘4 

On mélange dans un matras 20 grs environ d'essence de santal avec un volume égal dan 
hydride acétique et À à 2 grammes d'acétate de sodium anhydre. On chauffe à feu nu durant 
4 heure à 1 heure 1/2, à douce ébullition. Le produit est lavé à l'eau légèrement alcaliné, à« 
l’eau pure et séché. On en détermine l'indice de saponification par la méthode connue. (Voir 
essence de Bergamote). è 

Un certain nombre d'analyses, résumées dans le tableau ci-dessous, montrent que le pro 
portion d'alcool, pour lequel on a admis la formule C!'5 H?60 d'un alcool sesquiterpénique,« 
dépasse 95 °/, dans l'essence de santal et n’atteint pas 16 °/, dans l'essence de cèdre. Pour 
Comparaison, on à indiqué aussi les chiffres fournis par le baume de copahu et par des mé 
langes de santal et cèdre, santal et copahu : ; 


| 0/0 d'acétate | 07, de san'alol | ,/0 de santalol 
| de sesquiterpène he dans : 
de Lit l'essence 
l'esseuceacétylée l'essence acétylée primitive À 
1 2 Esbeuce deiSantal A: 2..8 1252 d'Erts CPORAE RES 98.0 82.4 | QT d 
D'LA NÉE dr. à: RE VE ve 56 mt RE "97.6 82.0 97.2 | 
D Dancnon dE SEAT 01: 2,02 MMA 97.5 1.9 97.0 1 
4 |La mème..... 5e : 95.3 $2.6 97.4 | 
5 [Essence de cèdre ..…., Bancs NES EE TR 17.9 15.0 15,5 | 
6 |La mème...... RD M NL NS Does PAS. 18.4 15.4 15.9 (h 
11Baume de COpADUS Se... 1.8 6.5 6.6 3 
: DÉMO, AA AT Ne ÉHFOR NA NES 7e TU 6.5 6.6 3 
t cn Dre N la nv OU D / à ÉNDA + , . L 
10 JR de Sanial À avec ?0 o/, de copahu...... Re A: 588 F 
On voit que la méthode dunne des resullats très concordants d'une analyse à l'autre et 


qu'elle indique nettement l'addition de copahu ou d'essence de cèdre . 
… Essence de sauge, sulvia cfficinalis — D'aprèsd'anciens travaux de P.Muir, cetteessence Con 
tiendrait du camphre, Audire de Schimmel et Ce, cette indication n’est pasexacte, au moins pour. 
L 


l'essence qu'ils ont examinée et dont ils ont tiré du bornéol, mais pas trace de camphre. (1). 


(1) Le bornéol obtenu était sans doute un mélange des modifications dextrogyre et lévogyre avecun faible 
exces du premier. Déviation observée Æ 0023, 
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Essence de Tanaisie. (Tanacetum vulgare.) — Uette essence à été étudiéc en premier lieu 


par Perstoz (Comptes Rendus, t.13 p. 436) qui,enl’oxydant par l'acidechromique, en avaitextrait 
du camphre. D’après Bruylants, qui, en 1890, a repris l'examen de cette essence, le camphre 
n'y préexisterait pas et se formerait par oxydation de la fraction bouillant à 203-205° (Be- 
sichte d. d. chem., 5, 11, p. 449). Schimmel et C pensent au contraire que le camphre se 
lrouve tout formé dans l'essence naturelle, En recueillant à part les portions bouillants entre 
200-210, ils ont obtenu dans le col de l'appareil à fractionnement un mélange de bornéol ct 
de camphre qu'ils ont traité, suivant la méthode indiquée par Haller (Gomptes Rendus 108, 
p. 1308), en transformant le bornéol en éther succinique, dont le sel de sodium acide est 
f‘icile à séparer d'avec le camphre. L'identité de ce dernier a été établie au moyen de la 
camphoroxime fondant à 116°C. Ce camphre est lévogyre. | 

Bruylants a isolé de l'essence de tanaisie une kétone tres intéressante : la tanacétone, que 
Semmler a étudiée récemment (Berichte, 1894, p. 895) et comparée à la thuyone extraite du 
thuya occidentalis et aux acétones des essences de sauge et d'absinthe. Il a conclu à la non 
identité de ces corps. Tel n'est pas l'avis de Wallach, qui a montré que toutes ces kélones 
donnent la même combinaison bisulfitique, la même oxime, fondant à 54-55° et le même 
tribromure fondant à 122°. 

En chauffant pendant longtemps à 280° C, la tanacétone en tube scellé, Semmler l’a trans- 
forméé en un composé isomérique, la carvo-tanacétone, dont l'odeur rappelle celle de l'es- 
sence de carvi, que l'hydrogène naissant réduit en tétrahydrotanacétone, à odeur de terpi- 
néol. L’oxime de la carvotanacélone fond à 92-93° C. 

Wallach, dans le même travail où il établit l'identité de la tanacétone avec la thuyone, la 
Salvone (de l'essence de sauge), etc, a de son côté vérifié que dans certaines conditions, sous 
l'action des acides ou de températures élevées, la thuyone s'isomérise et se métamorphose à 
la facon de quelques terpènes. Bouillie avec de acide sulfurique étendu, elle se transforme 
en isothuyone, bouillant à 230-231° (la thuyone bout à 200-201°), dont l’oxime fond à 119-120°. 
Réduite par Le sodium, elle fournit un alcool C'0H20, le bihydro-isothuyol qui, par oxydation 
engendre un isomère du menthone, le thuyamenthone C*H'$0. 

Si l'on traite la thuyonoxime fondant à 54° par le perchlorure de phosphore, elle donne 
une oxime isomère fondant à 90° Si on la traite par l'acide snlfurique étendu, elle donne 
naissance à un troisième isomère fondant à 119-120°, identique à l'isothuyonoxime dont on a 
parlé plus haut. Ces trois oximes engendrent par -éduction trois thuyonamines isomériques. 

La thuyone peut être transformée en Carvacrol aussi aisément que la carvone ; il suftit de 
Ja faire bouillir avec une solution de perchlorure de fer. 

En faisant agir sur le tribromure de thuyone C'°H‘#Br°0 l’éthylate de sodium, un atome de 
brome est séparé à l’état d’acide bromhydrique; un second est remplacé par OCH; le troi- 
Sième demeure dans la molécule. Le dérivé obtenu : G''H'#O*Br, est cristallisé, fusible à 156° 
et présente les propriétés d’un phénol. TI fournit un acétate cristallisé : 


# L 10H OCH” 
Le | C'OHBr Co (CH) 
F un éther diméthylique : 
A OCH* 
; GMH'!Br OCH 


-_— L'essence detanaisie est fabriquée presque exclusivementaux Etats-Unis. Ses constantes phy- 
-siques sont variables avec la provenance. La densité est comprise entre 0,931 ct 0,939 à + 150, 
ten américaine est généralement dextrogyre. Mais on rencontre parfois des échantillons, 
d'authenticité non douteuse, qui devient à gauche jusqu'à — 27° pour le tube de 100 milli- 


— mètres. L’essence de tanaisie est incomplètement soluble dans l'alcool à 70 °/,. : 


Essence be Save. -- Juniperus sabina. — Cette essence, dont on savait seulement qu'elle 
présente la composition, les propriétés et le point d'ébullition de l’essence de térébenthipe 
. (Wurtz, Dictionnaire, T, p. 1282), vient d'êfre étudiée récemment par Schimmel et Cie, qui 
… publient dans leur Berichte d'octobre 1895 un court résumé des résultats obtenus. De cette 
… essence Yallach (Ann. der Chem. und Pharm., 238, p. 82), avait déjà isolé une faible propor- 
tion de cadinène, caractérisé par son chlorhydrate fondant à 118°. 
L'essence distillée par les auteurs présentait les caractères physiques suivants: 
A PT PAR ER TEE = 0.924 
À Pouvoir rotatoire à 219,,.,,...,,.....,. = + 49134 
Un examen préalable a montré que l'huile de sabine est constituée, pour la majeure partie, 
par l’éther acétique d’un alcool qui s'amasse dans la fraction bouillant entre 210° et 213o 
sous la pression ordinaire, de 105 à 107, sous 20 millimètres de mercure, lorsqu'on distillé 
l'essence préalablement saponitiée. Certe fraction transformée de nouveau en acétate a fourni 
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82 °/, de l'essence primitive, en éther ayant l'odeur de l’essence de sabine. L'indice de sapo= 
nification de l’acétate couduit à admettre pour l'alcool en question une formule en C', sans 
doute C'°H'80. La nature de cet alcool reste à déterminer. Fe à : 
L’acide qui y est uni se compose, en quantité dominante, d'acide acétique, caractérisé par 
l'analyse de son sel d'argent, accompagné d’une faible proportion d'acides à point d’ébullition" 
plus élevé, insolubles dans l’eau. | : 4 
L'indice de saponification de l'essence naturelle porte à 40 ,/, la preportion d'éther qui 
est contenu. En acétylant au préalable l'essence, l'indice correspond à 54,25 °/, ce qui montre 
qu’une partie du constituant alcoolique y existe à l’état libre. Il reste à déterminer la nature 
de cet alcool et celle des terpènes, qui paraissent former la moitié environ de l'essence de 


sabine. Ê 


Essence de Thym. — Produit de la distillation de la plante fleurie du Thymus vulgaris L., cette 
essence est surtout préparée dans le midi de la France. Le commerce l'offre soit sous forme ; 
d'huile rouge, soit à l’état d'essence rectifiée blanche; mais cette derniére, pour couvrir les, 
frais de rectification sans doute, est toujours additionnée d'essence de térébenthine. à 

La valeur de cette essence dépendant en premiére ligne de la quantité de thymol qu'elleh 
contient, le dosage de ce phénol, par extraction avec la soude au dixiéme et mensuration du 
résidu insolub'e dans l’alcali, fournit dans tous les cas le meilleur moyen d'appréciation. Les” 
sence pure ne contient jamais moins de 20 °/, de phénols. 

Caractères physiques de l'essence pure : 


| 
L 
HER URS PRE en .….  — 0,890 : 
Indice de réfraction .... . ... . —n [1] 1,489 ! 
Pouvoir rotatoire...,....:. ... 14074-12080 


On sait qu'à côté du thymol, l’essence de thym contient une proportion variable de car 
vacrol. On y a de plus reconnu le cymène en petite quantité, du pinène, du bornéol et du 
linalol, ce dernier caractérisé par son dérivé d'oxydation, le citral. ; 


Essence d'Ilangylang. — Produit de la distillation des fleurs de l'unona odoratissimaæ 
anonacée, cultivée à Manille et dans quelques îles voisines. Caractères : densité. 
à 15° — 0,980 — lévogyre, distillant entre 160 et 300° — soluble en partie seulement dans 
l'alcool à 80 ?/,. 9 
Gal y a caractérisé l'acide benzoïque uni à un alcool qui, d’après une étude de Reychler 
« Bul. soc. chim. 189% p. 407 et 583 », ne serait autre que le linalol. Cet alcool, que l'auteur 
dénomme Ylangol C'° H'$ O0, bout sous 16 m/m de mercure entre 92 et 97e C — sa densité = 
0,8907 — indice de réfraction — 1,47478 (!) — pouvoir rotatoire — 19 3/10. ù 
L'aldéhyde qu'il fournit par oxydation à l'odeur du citral, Des fractions à point d'ébulli 
tion élevé l’auteur a isolé un sesquiterpène, dont le bichlorhydrate fond à 117° (peut-être le 
cadinène). È 
Pour l'essai de cette essence, nous ne pouvons que répéter ce que nous avons dit pour 
l'essence de roses, à savoir qu’un bon nez est encore le réactif le plus précieux. 


il n'en est pas de même pour les produits dont il nous reste à parler, stéaroptènes cris 
tallisés extraits des huiles essentielles ou produits de synthèse. Nous avons affaire ici à de 
individus chimiques à signalement invariable dont la pureté peut être vérifiée par quelques 
essais fort simples, point de fusion ou d’ébullition, ou par le contrôle d'autres constantes, 
physiques. 4 

D'après le rapport du Jury de l'Exposition de 4889 « Jungfleisch rapporteur, produits à 


l'usage des sciences. Groupe V p. 375 », les produits chimiques employés comme parfums à. 
cette époque comprenaient : r 

À Vanilline ; 

2 Héliotropine (pipéronal) ; 

3 Coumarine ; 

4 Musc artificiel : 
Gayacol et ses dérivés ; 
Aldéhyde anisique et dérivés ; 
Ethers divers (salicylate, benzoate, cinnamate de méthyle) 
8 Aldèhyde benzoïque et essence de mirbane, | 

Aujourd’hui, la liste de ces produits, si l'on y comprend les composés cristallisés extrait 
des essences naturelles, est presque doublée. Outre les précédents, on trouve en effet dans 1 
commerce, à l'usage des parfumeurs, distillateurs ou comme médicaments, l'anisol, le bor: 


Ê 


1 © © 


? 


ET PARFUMS NATURELS ET ARTIFICIELS 113 


néol où camphol, le gayacol cristallisé, le citral, l'eucalyptol, le géraniol et le réuniol, le 
menthol, Le safrol, le terpineol, l’ionone, le thymol, etc. ; enfin, quelques préparations, cons- 
tituées par des mélanges dans le genre des éthers de fruits artificiels, imitant souvent avec 
une grande fidélité le parfum de certaines essences, et dont la composition est encore lenue 
secrète : tel le néroli artificiel, par exemple, créé par les fabricants Schimmel et Cie, de 
Leipzig. 

Nous rappellerons en peu de mots les principaux caractères physiques de ces composés 
sur lesquels on peut s’appuyer pour les identifier ou reconnaître leur pureté. 


Essence d'amandes amères. 


Adéhyde benvoïque. — Le produit naturel de distillation des amandes amères (oleum 
amygdalarum amarum) ne se trouve dans le commerce que comme rareté. Il a été remplacé 
dans la parfumerie et la distillerie par l'aldéhyde artificiel, quelquefois assez impur. 

Caractères à vérifier : 

Point d’ébullition. — 180° C. 

Densité 1,0504 à 15° C. 

Solubilité dans 30 parties d’eau à la température ordinaire. 

Rechercher qualitativement le chlore. 


Anéthol 


Produit concret des essences d’anis, de badiane. ete., d'où on l'extrait par refroidissement 
— éventuellement après un traitement par la soude ou la potasse alcoolique qui transforme 
en anéthol son insomère liquide, le méthylchavicol ou estragol. 

L'anéthol : 
O.CH* (4) 
CH = CH — CH (1) 
est en feuillets brillants, incolores, fusibles à 18° (Cahours) ou 21° (Fittig). Il bout sans alté- 
ration à 222-223 C, 


CGI 


DOME MO: = 
Indice de refraction pour la ligne À = 1.543 
Aldébyde anisique (Aubépine) 


Nous avons signalé ce produit dans la première partie de cette étude et rappelé le procédé 
employé pour sa préparation. Cet aldéhyde : 
Pr03e P PTEp 3 
OCHS ‘ (4) 


2OIETA 
CHER OH. (1) 
se présente sous forme d’huile incolore, bouillant à 248° C. 


Apiol (Camphre de Persil) 


Cristallisé par refroidissement de l'essence de semences de persil, 
D'après les travaux de Ciamician et Silber, l’apiol est probablement représenté par la 
formule : 
Ë CH2 
— (OCH°}° 
— CH? — CH = CH? 
Il cristallise en fines aiguilles fondant à 30-31° C. bouillant à 29%, densité — 1.015. 


C5H 


Benzoates d’éthyle et de méthyle. 


Ces éthers sont vendus à l'usage des parfumeurs sous le nom d’essence de Niobé. 
Le benzoate de méthyle bout à 199. 

Densité à 0° — 1,1026. 

Le benzoate d’éthyle bout à 211°, 

Densité à 16° — 1,0502, 


Borneol (camphol) 


Ce composé est connu sous plusieurs états stéréoisomériques «Voir la remarquable étude de 
A. Haller, 2% supplément du Dictionnaire de Würtz, p. 854». Le produit commercial provient 


650e Livraison, — 4° Série. — Février 1896. 8 
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en partie de Bornéo el de Sumatra où on l'extrait des vieux troncs du bryobalanops Camphora. 
On en fabrique de grandes quantilés en chauffant le camphre à 200° avec l'éthylaté de 
sodium. la réaction est presque quantitative. 4 
Le bornéol ressemble au camphre ordinaire ; il est de consistance plus ferme et son odeur 
rappelle à la fois celle du camphre et celle du poivre. Formule brute : 4 


C'°H180 
Point de fusion variable suivant modification de..... 1980 à 2100 
Point d'ébullition. ..... TPE ORMIQNE SO PEREEE + à ‘12 environ. 
Pouvoir rotatoire moléculaire ., : ..... .. .. . . + 3104 BR 
Pouvoir refringent moléculaire ... . ..... . ère 70:50 
Derneité : 2,023 00 er ER PE 1.01 à 1.02 


Citral (géranial) 

Le trailement de l'essence de citronelle pour la fabrication du géraniul fournit, par Dins 
termédiaire de sa combinaison bisulfitique,la plus grande partie du citral qu'on trouve aujour- 
d'hui dans le commerce comme substitut ou adjuvant de l'essence de citron, Formule brute 


C'0H160 (1) 
le citral, (géranial-aldéhyde citriodorique) est le produit d'oxydation commun du linalol 
(licaréol) et de son isomère, le géraniol (lémonol, rhodinol, etc.). C'est un liquide à odeur 
d'essence de citron bouillant à 218° C. 

Cet aldéhyd: donne avec une solution alcoolique de fnaphtylamine et d'acide pyrotartriq 16 
un composé caractéristique, l'acide fnaphtocinchoninique fondant à 196-200°, 


Coumarine 


Extraite d'abord des fêves Tonka, la coumarine a été plus tard préparée artiliciellement 
suivant le procédé indiqué par Tiemann et Herzfeld en chauffant au bain d'huile 3 parties 
d'aldéhyde salicylique, 8 parties d’anhydride acétique et 4 parties d'acétate de sodium secs 
L'acide acetylorthocoumarique formé, chauffé au-dessus de son point de fusion se décompose 
en acide acétique et coumarine, Le produit synthétique a été détrôné à son tour par la cous 
marine extraite d'une synanthérée qui croit en abondance dans le sud des Etats-Unis d'Amé 
rique, le liatris odoratissima. % 

La Coumarine : 

O — CO 


| 
NCHÆæUH 
est en petites lames rectangulaires ou en gros prismes à pans un peu arrondis, incolore, 


Cristallisée dans l’eau, elle est en fines aiguilles. 
Point de fusion 67° C, point d'ébullition 290° 5. 


Cf H 1 


Eucalyptol (cin‘ol) 


Get isomère des camphols a élé rencontré dans un grand nombre d'huiles essentielle 
(cajeput, laurier, romarin, etc.) ; on l'extrait surtout des essences de diverses variétés 
d'encalyptus. Formule : C10 His 0. ” 10 

Liquide d’odeur camphrée cristallisant en masse par le refroidissement. Point de fusion 
+ 1° C pour le produit tout à fait pur; le plus souvent 0° ou—1° pour les bonnes marques 
commerciales. | 

Point d’ébullition 4760 C 

Inactif à l'égard de la lumière polariste, 
densité à + 15°C — 0,928 = 930. 


Eugénol' 
Extrait de l'essence de girofles ou de l'essence de laurier (lawrus nobilis). Ce phénol :, 
CH = CH — CH (1) | 
CH E-OCH: (3) | 
OH (4) Fe 


se présente sous forme d'une huile très réfringent : s à (1 

: > 1re: e, soluble sal 7 
lant à 247-2480 C. 5 ; le dans les lessives alcalines, bouil 
densité;1,078 à 0°, 
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Géraniol 


Alcool isotmère du linalol, extrait pour la plus grande partie de l'essence de cilronelle de 
Ceylan (andropogan nardus) (1), dont la formule, d'après Semmler serait : 
CH — CH? — CH (CH 
Î 
CH — CC) = CH — CH2OH 
Caractères distinctifs : 
Densité à 02 — 0,887. 
Inactif à la lumière polarisée. 
Solubilité totale dans 12 à 15 parties d'alcool à 50 °/,. 


lonone. 


Produit dérivé du citral par condensation avec l'acétone ; son odeur rappelle celle de la 
violette (2). — C'*H'$O. — Liquide bouillant à 128° sous 12 */" de mercure. 


Indice de réfraction. 240415 428 0 er 1,507 
DORSTIDE NET RU RE Mur r0700) 


lrone. e 


Parfum de la racine d'iris obtenu en lrailant l'huile essentielle d'iris de Florence par lu 
phénylhydrazine. On separe la combinaison formée d'avec les autres produits, aldéhydes ou 
alcoois qui accompagnent l'irone et on régénère ensuite l’irone pure par un traitement à 
l'acide sulfurique. Isomère de l’ionone, ou peut-être identique avec cette acétone, distillant 
à 444 sous 16 "/® de mercure. 


Indicerdé réfraction, 22. 1..1.,:..40. 01.501 
DALSIBOE RER PER me it 1... — 009302) 


Menthol. 


Camphre de menthe. C'°H'°.0H. Cet alcool est en prismes incolores à odeur et saveur 
d'essence de menthe poivrée. Il est extrait par cristallisation à froid des essences de menthe 
japonaises. 

Point de fusion 45° (on peut encore admettre 42 C.) 

Point d’ébullition 212° C, 


Essence de mirbane. 
Le nitro-beazène n'a pas élé détrôné comme parfum ou plutôt comme couvre-odeur des 
savons communs. 
Caractères physiques : 
Se solidifie à + 3° C., bout à 205°. 
Densité 1 20 à 0°. 


- Musc artificiel. 

Nitrodérivés de butylbenzènes plus ou moins substitués. Depuis le dernier Mémoire de 
Baur sur le musc artificiel (Moniteur Scient. 1892, p. 1025 et 1894, p. 721), il a été pris de 
nouveaux brevets pour la préparation de nitrodérivés d'odeur musquée, notamment par la 
Société de Laire et C’, (Brevets du Moniteur, 1894, p. 224), et par la Société de Produits chi- 
miques de Thann et Mulhouse. Cette dernière, dont le brevet n'a pas encore paru dans ce 
Kkecueil, prépare les nitrodérivés cyanés : 

CH er UD 
CSH PA 1 1 Pc ren bel à À 


6 
| | —Caz O6 CU (702 
No Dar 


Le premier est en aiguilles blanches fondant à 85° 5, le second eu prismes fondant à 105°. 
En raison de la multiplicité des muscs artificiels, il est impossible de caractériser ces 
produits par des constantes physiques, D'ailleurs, ils sont presque toujours offerts dans le 


(4) Et non Melissa off. comme il a été imprimé par erreur dans la première partie de celte étude, n° de 
anvier pagt . : 
Ê 2) Voir brevet Haarmaun et Reimer, Monit. Scient., 1893, p. 308 des brevets et les travaux de Tiemann et 
de Laire, tbid., p. 974 et 909. | 
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eommerce, mélangés à de l’acétanilide (antifébrine), diluant fort commode pour les parfums - 
solides cristallisés (4). | 

Dans le cas particulier, on ne saurait considérer cette addition comme une fraude, d'autant 
moins que beaucoup de gens préfèrent l'odeur de l’acétanilide à celle du muse artificiel ! 


Pipéronal (héliotropine). 
Aldéhyde pinéronylique ou méthylèneprotocatéchique obtenue en 1869 par Fittig. 


L'héliotropine : 
cae 0 > cts — cou 


est soluble dans 5 à 600 parties d’eau froide : plus soluble dans l'eau chaude, d’où elle cris- 
tallise en longs prismes incolores, transparents et brillants. 

Point de fusion 37° C. 

Point d’ébullition 263° C. 


Safrol (Shikimol). 
Ether méthylénique de la propénylpyrocatéchine : 


CH? — CH — CH? (1) 
CH ÉUNT RES (3) 
LS où ë (4 


Extrait de l'essence de sassafras. Le produit commercial est préparé au Japon par 
fractionnement de l'essence de camphre. 

Le safrol fond à 8° et bout à 233, 

Traité par la soude ou la potasse alcoolique, ilse métamorphose, de la même facon que 
l’eugénol en isoeugénol, en isosafrol à chaine propenylique : 


CH CH CH 
C0 à 
LS CH 


Liquide qui ne se solidifie pas à — 20° et bout à 246-2480. 
[ [ P à 


Salicylat: de méthyle (essence de Wintergreen artificielle). 

Le produit artificiel est sans doute le seul qu'on rencontre actuellement dans Le commerce 
en concurrence peut-être avec l'essence américaine de betula Lenta. 

Huile incolore bouillant à 224° C. 

Densité à 0°—1,197: 

Est quelquefois mélangé de benzoate de’méthyle, qui abaisse le point d'ébullition et la 
densité. 

Terpinéol (terpilénol). | 

Monohydrade de térébenthine, Cet alcool C!°H!80 existe, comme le camphol, sous plu-. 
sieurs modifications isomériques. 

Le produit commercial est un liquide incolore, peu mobile, d'une odeur agréable rappe 
lant celle du lilas. 

Point d’ébullition 216 à 218. 

Densité à 15° — 0,940. 

On connait d’autres terpinéols cristallisés. L'un d'eux fond à 33-34 el reste longtemps en 
surfusion. Il est peut être identique au précédent, 

Point d’ébullition 218-219 C. 

Densité à 15°, à l’état de surfusion, — 0,940- 


. 


Thymol. 
Extrait au moyen de lessives alcalines des essences de thym ou de monarda punctata, ce 


phénol 
CH (1) 
C5H3 Er (4) 
OH (3) 


se rencontre dans le commerce en gros cristaux incolores, fondant à 44°, 
Point d'ébullition 230° C. 


(1) La vanillire et la coumañine notamment sont souvent falsifiées par addition d'antifébrine, 
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Vanilline. 
Aldélyde méthylprotocatéchique : 


OCH3 
ce Lou 
COH 


La préparation de la vanilline et des homologues de la vanilline a fait l’objet de nom- 
breux brevets récents dont le Moniteur Scientifique a rendu compte. (Voir notamment 1895, 
p. 19, 68, 76, 87, 90, 223, et 1894, p. 10 et 50). 

J. Altschul à publié récemment (Pharm. Gent. Il. 1895, p. 721. Chem. Repert. 1896, p. 5), 
une étude très complète sur les divers procédés de préparation de la vanilline, Geux-ci se 
divisent en quatre groupes : 

1° Ceux qui conduisent à la vanilline par une simple oxydation de la chaine latérale, en 
partant des composés suivants : 

a) Coniférine, glucovanilline, olivile, acide acéthomovanillique, acide acetféralique. 

b) Eugénol, isoeugénol, acéteugénol, acide eugénolacétique, acétisoeugénol, benzylisoeu- 
génol, méthylènisoeugénol, acide isoeugénolphénylacétique, acide isoeugénoltoluylique. 

2 Ceux qui passent par l'intermédiaire de l'aldéhyde p. nitrométhoxybenzoïque que l'on 
peut obtenir en partant : 

Du toluëne (p. nitro-m chlortoluène); 

De l'acide cinnamique (éther m. méthoxycinnamique) ; 

De l’acide benzoïque (dérivé m. amidé). 

3° Ceux qui, partant du guayacol, aboutissant à la vanilline. 

a) Par introduction d'un groupe aldéhyde suivant la méthode de Tiemann et Reimer 
(ehloroforme et alcali). 

b) Par transformation en acide guayacolcarbonique, fixation du reste aldéhyde comme 
en « el séparation de carboxyle. 

€) Par transformation en acide guayacoldicarbonique, traitement par l'aleali et le chlo- 
roforme, et finalement séparation du groupe orthocarboxylé. 

La concurrence résultant de cette multiplicité de procédés a fait baisser le cours de la 
vanilline à près du quart du prix auquel elle était cotée en 1889; mais elle à d'autre part 
sollicité la fraude qui, fort rare alors que la production était concentrée en peu de mains, est 
aujourd'hui très fréquente. 

La vanilline commerciale est le plus généralement l’éther méthylique, oblenu par 
oxydation de l'acétyleugénol, dont nous rappelons ci-dessus la formule. 

Aiguilles incolores fondant à 80-819 G. Vérifier l'absence de produits fixes, de l'acéta- 
nilide et de l'acide benzoïque. 


Errata. — Dans notre premier article, n° de janvier 1896, page 12, au lieu de citronnelle 
(melissa officinalis L }, lire : essence de cilronnelle (andropogon nardus). 

Même alinèa, ligne 5, au lieu de aldéhyde citronnellique et du géraniol, lire : aldéhyde 
citronellique et du géranial; page 13, essence de citron, iire entre parenthèses (géranial), au 


lieu de (géraniol). 
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LA LOI SUR LES BOISSONS ALCOOLIQUES. L'ALCOOLISME 
Par M. Riche 
(Suite et fin.) (1). 


IV 


La production de l'alcool à l'état libre,en France, se décompose dé la façon suivante pour 1894(2);, 
(premiers résultats) : 


hectolitres 
Quantité produite par les distillateurs ( Alcool industriel proprement dit........ 1.987.038 
de profession exercès par l'Adwi- j Alcool de vin, cidre poiré, de mares, lies 
BISTTOHON 2110 Noa na HN fruits, ele. sir vauts à pi tab SSI Sn 127.707 
| 2.114.745 
Quantité produite par les bouilleurs de { Alcool de vin, cidre poiré, de mares, lies 
cru, non exercés, par évaluation... FTÜRE, 602 45.0 de ARTS 214 368 
2.329.143 


En 1875, une loi, justement qualifiée de néfaste, a supprimé Fexercice de la régie chez les culli= 
vateurs, en les laissant libres de changer en alcool, de faire bouillir les produits suivants : raisins, 
pommes, poires, cerises, prunes, à la condilion expresse que ces fruits aient été récoltés sur leurs 
champs, que les eaux-de-vie serviraient exclusivement à leur consommation particulière et qu’elles 
ne seraient pas vendues ; on leur à donné le nom de bouilleurs de cru. 

Peu après, sévirent diverses maladies graves de la vigne et enfin le phylloxera, qui diminuèrent 
en forte proportion la matière première, de telle sorte que la production des bouilleurs fut d'aburd 
assez restreinte. Ils parèrent bien vite au déficit en passant à la chaudière, outre les fruits à pépins 
et à noyaux, seuls aulorisés, toutes les substances susceptibles de fournir de l'alcool, 

Voici un exemple de cette extension frau'uleuse : en Franche-Comté, on cultivait autrefois la 
vigne daus beaucoup de régions ; l’abaissement des prix, l'élévation des salaires, l'émigration des 
ouvriers vers les villes ont fait renoncer à cette culture sur un grand nombre de terres. 

Aujourd'hui que le cultivateur n'est plus soumis à l'exercice, il sème de la betterave sous prétexte 
de nourrir son bétail ; celui-ci en consonime la feuille, mais une part, quelquefois la grande part des 
Ja racine, est mise à bouillir. 

On affirme aussi que souvent du grain est saccharifié chez lui et que le sucre obtenu est trans- 
formé en alcool. 

Il faut, bien entendu, que RU LU de la régie, qui habite ou traverse journellément le pays, 
ignore ce trafic, et alors le travail est exécuté en cachette, | 

La vinification du sucre de betteraves. la sacharification du grain, sont des opérations délicates, 
donnant des alcools très impurs quand elles ne sont pas exécutées dans des conditions de temps, 
de chaleur difficiles à réaliser, On devine quelle doit être la nature de l'alcool obtenu dans des eir= 
constances aussi défectueuses ! 

Si, laissant de côté cette fabrication illicite, on passe à celle que le bouilleur a le droit de faire: 
en distillant son vin ou son cidre, puis ses marcs, on voit que ces distillations sont exécutées de 
la façon la plus grossière dans l’alambic primitif, soit par lui-même, soit par l’'ambulant qui passe 
dans les campagnes, 

Aujourd'hui, cette industrie répréhensible et malsaine est des plus développées et s'accroît rapi- 
dement, L'Arministration estime à 750,805 le nombre des bouilleurs pour pour 1893, dont 555.108 
ont travaillé, 

Les quantités produites sont évaluées à : 


1892 1893 1894 
VIN. LS RR DR EL SET) 28.842 57,228 hectolitres 
Cidre et por ER I 595 40.55 66 485 — 
Marcs et lies...... RD MT OU 63.135 61.630 — 
Fruits divers Re 3.334 26.135 29.025 — 
67.299 158.637 214.368 — 


Ce dernier nombre représente environ {#4 p. 100 de la production des alcools, et il est très infé= 
rieur à la vérité, car ce n'est qu'une évaluation. Dans la discussion de la Chambre, on a affirmé 
que le nombre des bouilleurs atteignait 900.000. 

Le projet du gouvernement supprimait le privilège des bouilleurs de cru ; la Chambre a tenu 
bon d’abord pour prendre à la fin une demi-mesure ; elle a maintenu le privilège en Mmilant à 20 
litres d’alcocl absotu, soit 50 litres d'eau-de-vie vers 35°. 

Anomalie singulière ! la Chambre a supprimé l'exercice chez les débitants comme incompatible 
avec la dignité humaine, elle l’établit chez les propriétaires, car je ne suppose pas qu'on s’en rap= 
porte à la déclaration du bouilleur. 


(1) Monileur Scientifique, janvier 1896, p. 29. 
(2) Annuaire statistique de France, 1894, p. 382 et 383, 
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Cette surveillance est absolament irréalisable en pratique, appliquée comme elle devrait l'être à 
huit ou neuf cent mille cultivateurs, dont un grand uombre est isolé, perdu dans le fond des cam- 
pagnes. 

La suppression de ce privilège s'impose au point de vue moral, D'après la loi, le bouilleur de 
éru ne doit distiller que le raisin, la pomme, la poire et la cerise ; de fait, il traite tous les autres 
produits qu'il a sous la main, y compris la betterave et des grains. 

Sa production est strictement limitée à la consommation familiale, il nedoit pas vendre une goutte 
de cette eau-de-vie : de fait, il en cède aux voisins et amis, il en alimente les cabarets du village ; 
finalement tout le monde frustre le Trésor public. 

Cette suppression s'impose au point de vue de l'hygiène : l’eau-de-vie du bowilleur est toujours 
impure, par suite de sa fabrication défectueuse et l'eau-de-vie des marcs de vin, de cidreet de poiré 
est surtout impure parce que les mares sont abandonnés à l'air dans des tonneaux, souvent peudant 
plusieurs semaines ; l'alcool, en s’oxydant, donne naissance à des proportions exagérées d’aldéhyde, 
l'un des produits réputés les plus toxiques et d'acide 1cétique ; les tableaux précédents montrent en 
effet que l’aldéhyde est en forte quantité dans les eaux-de-vie de mares, et aussi que l’eau-de-vie 
de marc est celle que les bouilleurs produisent surtout. 

Un des échantillons de marc que j'ai analysés renferme 6 gr. 23 d’impuretés par litre pour #8°,9, 
ce qui représente 12,5 millièmes pour 100. Nous sommes loin, on Île vuit, des 2 à 3 dix-millièmes 
d'impuretés de l'alcool industriel, qui sont encore réduits de moitié quand on le trans'orme en eau- 
de-vie à 40° degrés. | 

Les deux faits suivants, particulièrement graves parce qu'ils s'appliquent à l'enfance, donnent 
une idée de la consommation, sans mesure et sans discernement, de l'alcool dans les campagnes. 

Un instituteur du département de l'Orne disait qu’à l'époque de l'année où les fruits et le beurre 
sont chers, il n’est pas rare que les parents envoient leurs enfants à l'école avec leurs tartines 1m- 
prégnées d'eau-de-vie, c'est le bouque' des impuretés qui aide à manger le pain. 

Un instituteur du Doubs déclarait être obligé quelquefois d'ouvrir les fenêtres de son école, tant 
l'oeur de l'alcool dont on imbibait le pain de certains élèves était forte et tenace. 

Je tiens ces faits de deux personnes étrangères l'une à l'autre, de la plus parfaite honorabilité. 
S'il n'y avait pas d'alcool de fraude, si, notamment, le privilège des bouilleurs de cru, qui donne «le 
l'eau-de-vie à vil prix parce qu’elle échappe aux droits, n'existait pas, de pareils attentats contre la 
santé publique ne pourraient pas avoir lieu. 

J'ai vivement regretté de n'avoir pas réussi, vu la saison avancée, à me procurer de l’eau-de-vie 
de betterave préparée chez le paysar; elle doit tenir de beaucoup le record de l’impureté. 

J'estime, en présence de l'accroissement considérable de la quantité d'alcool produit depuis trois 
ans par les bouilleurs, que la suppression de leur privilège est nécessaire pour arrêter le dévelop- 
pement de l'alcoolisme dans les campagnes. Puissent les préoccupations électorales ne pas fermer 
les yeux des membres du Parlement sur l'urgence de cette solution ! 

La suppression de ce privilège peut être réalisée sans trop de difficulté, parce que l’appareil 
nécessaire au bouilleur est l’alambic et que cet appareil, par son volume, par ses accessoires, ne 
peut pas être facilement dissimulé. 

M. Broch, dans un rapport à la commission extraparlementaire de l'alcool, a donné des détails 
très curieux sur ce point dans la lutte engagée par le gouvernement suédois-norvégien contre l'al- 
coolisme. Afin d'empêcher les fraudes résultant de l'emploi clandestin de petits alambics, on avait 
décidé de les acheter pour le compte de l'Etat à un prix supérieur de 10 à 20 pour 100 à la valeur 


. de l'appareil; un très grand nombre ont été retirés par ce moyen, La quantité d’alambics n’est pas, 


d'ailleurs, extrémement considérable en France, parce que ces appareils sont chers et de détério= 
ration facile et que la plupart des petits bouilleurs ont recours à des distillateurs ambulants qui 


sillonnent les campagnes (1). 


1! me reste à traiter des 127.707 hectolitres d’eaux-de-vie de fruits, fabriqués sous le contrôle de 
la régie. On remarquera que ce nombre est bien faible par rapport à celui de la produsti n totale. 


Il s'accroitra si Le privilège des bouilleurs de eru est supprimé; mais cette augmentation ne ser 


pas considérable, parce que ces eaux-de-vie ont une valeur propre assez forte (2 fr., 1 fr. 50 au 
minimum) qui, ajoutée au chiffre de l'impôt, constitue un total bien supérieur au prix du cognac 
artiticiel d'industrie. ; 

Ces eaux-de-vie sont d'ordinaire plus pures que celles des bouilleurs, parce que les modes de 
préparation et de distillation sont meilleurs chez ces fabricants spéciaux. Songer à rectifier ces 
produits serait déraisonnable, parce que ce serait supprimer du même coup le bouquet, qui seul les 
fait rechercher et leur donne de la valeur; ce srrait, ni plus ni moins, tuer la EAU des ar- 
magnacs et des cognacs, c'est-à-dire une industrie fournissant des produits d'un parfum suave et 
d'un goût exquis, justement appréciés dans le monde entier, dont l'abus seul doit être rigoureuse- 
ment prohibé. 

Tout ce qu'il est possible de faire consiste à en prélever administrativement des échantillons et 
à ne laisser sortir des usines que ceux chez lesquels l’analyse n'aura pas décelé un quantum d'im- 
purelés supérieur à des t pes réglementaires. Ce travail de surveillance n'est pas impossible, parce 
que ces fabricants sont exercés et que leur nombre n’est que le centième de celui des bouilleurs, 
soit 7.542 contre 750.805 pour l'année 189. 


D SL ee ee mpersmtmtgt arts 


(1) D'après les relevès officiels, le nombre des loueurs d’alamhics aurait été : 882 en 1873, 1429 en 1885, 
1743 en 1891. 
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Les alcools industriels ont pour emplois la fabrication des liqueurs et le vinage des vins. | 
On a vu que les cognacs ordinaires s'obtiennent souvent en ajoutant de l'alcool aux cognacs. 
naturels, soit avant d'en vpérer la distillation, soit à froid par simple mélange; ces liqueurs sont à 
la fois moins chères et moins chargées d'impuretés alcooliques. On fabrique, en immense quantité, 
maintenant des cognacs, rhums, eaux-de-vie de marc, kirschs, absolument artificiels, en ajoutant 
directement à l'alcool des mélanges (sauces), sucrés ou non, aromatisés par un bouquet, simple ou« 
complexe, imitant celui des liqueurs naturelles. 3 | x s 
S'il s’agit de liqueurs fines, on emploie des alcools de choix, et elles ne renferment pas d impu- 
retés alcooliques; si ce sont des liqueurs communes, on fait usage de l'alcool de bourse ordinaire et« 
elles n’en contiennent que quelques dix-millièmes, ; 
On doit à M. Laborde des recherches physiologiques d'un haut intérêt sur ces bouquets; il con 
sidère comme peu dangereux ceux du cognac-brandy et du rhum, il n’en est pas de même pour celui 
du kirsch; de l'essence d'amandes amères est consommée à Fougerolles et dans la vallée de la Loue 
en forte quantité : 100 kilogrammes et plus par année. : 
On ne devrait pas autoriser la vente de ces liqueurs artificielles sous le nom accrédité pour les 
liq ueurs naturelles dont elles sont des contrefacons. L ? 
On conçoit qu’au bas prix de l'alcool même pur et à la faible proportion d’aromates employéen 
correspond un prix très bas de ces liqueurs : de là l'abus, de là le grand danger. È 
L'analyse chimique permet de distinguer d’une manière certaine les liqueurs naturelles de leurs 
imitations par la forte quantité d’impuretés qu'amène l'eau-de-vie naturelle. 
Le tableau suivant retrace, à première vue, cette différence : 


Composition en grammes, par litre, de quelques eaux-de-vie naturelles et artificielles. 4 


6 MARC EAU-DF=VIE RHUM KIRSCH 


f 
a DR. 2 RS. 0 TT, ; 
ir | Naturel Dit : 
nu Ans D an nat ie naturel [Artificiel 
Riche ohler : nl 1875 |(Mohler)|Reuffoch|(Mohler)|" 
(Riche) |(Mohler) (Mohler) 1886 ) à 
Dégréaleogfique eu, raser 4809 4405 4002 4407 o006 4406 | 4706 (1) | 4306 
EXIEAUAE PERRIER jose. l08r.50 \Ogr. 3210/0735 Agr.121 |3gr.761 |3gr.481 |0/gr.176 |Ogr.80t 
AIG y des RM nr Rs 2gr.900 |0gr.105 |0gr.354 |0gr.027 |ogr,120 |ügr.023 logr.058 |Ogr.015 
Furfurol ...... a ne LEE 0 00190 001 |0 004410 001510 023 0 002 [0 0058lQ 00! 
ACHIOR Rene .…..|0 456 10 252 [0 816 |0 072 [0 960 [0 060 |0 120 |0 0844 
ATCOGIS SU PÉTIEUTE ANA NT EE 1 140 10 130 [1 429 |0 00 |0 340 lo 080 (0 2450 [0 055 
HITS eee AD M TA RE TR 1 740 10 281 650 |0 140 [1 056 [0 026 |0 352 [0 158 AM 
Ogr.2379,0 769 |4gr.253410  3401/2gr.499 |0gr.194 |Ogr.9858 1 


(4) Acide cyanhydrique, 0,045. | | 


Passons maintenant aux liqueurs proprement dites. Elles sont fabriquées par deux procédés 
imités de la préparation des médicaments. 

Le plus ancien, le plus général est celui des alcoolats ; les feuilles, fleurs, graines, racines, CONn- 
venablement divisées, à l'état frais ou sec, sont mises en macération avec de l’alcoo! à un degré va- 
riable suivant l’état des plantes, puis la liqueur est distillée. ù : 

L'autre procédé consiste à dissoudre directement les essences, et des colorants. (sauces), dans. 
l'alcool, à préparer ce qu'on nomme en pharmacie des teintures d’essences. à 

Le danger de ces liqueurs est la résultante des dangers combinés de l'alcool, des essences et des 4 
colorants s’il en est introduit. Sauf les cas de fraude, l'alcool n'est pas à incriminer; mais la saveur à 
et l'odeur forte de certaines de ces liqueurs, comme l'absinthe, le kummel, permettent à la. 
rigueur d'employer, pour les sortes communes, des alcools dénaturés, grossièrement purifiés : c'est 
ce qu'il m a été donné de constater dans une expertise. È 

Une longue discussion s'est engagée à la Chambre des députés. M, Dionys Ordinaire, représen- 

È 
L 


dr “het tom En. de à 


tant de l'Est de la France, contrée qui tire une ressource considérable de la culture des plantes à 
absinthe et de la fabrication de cette liqueur, a fait, en Opposition au discours de M. Lannelongue, 
une description presque réconfortante des effets de l’absinthe préparée avec les plantes aromatiques « 
du Doubs, suivie d’un tableau terrifiant des horribles mélanges fabriqués avec les essences qu'on 
vend dans des boutiques à poison. 

M. Le Chevalier a joué le rôle de chimiste-fraudeur devant le groupe agricole de la Chambre ; 
en mélangeanf quelques gouttes d'essence avec de l’eau-de-vie, il a obtenu un liquide rappelant 
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l'anis par l'odeur et l’absinthe par la couleur. Avec 1 kil. de la poudre employée,qui coûte 75 centi- 
mes (1), on peut dit M. Ordinaire, fabriquer 1.000 litres d'absinthe, 

Pour lui, tout débitant cache aujourd'hui un chimiste, et tout débit un laboratoire dissimulé dans 
l'arrière-boutique ou même quelquefois sous le comptoir, et cependant la Chambre a supprimé 
l'exercice chez les débitants. 

M. Fleury-Ravarin a repris la thèse de M. Ordinaire en insistant sur ce fait que le gouvernement 
se trouvera dans l'obligation de mettre la main sur la culture des plantes aromatiques, qui repré- 
sente une surface de terre considérable et des capitaux immenses. 

« Elle s'étend, dit-il, depuis le Jura jusqu’à la Méditerranée, le long des Alpes avec une pointe 
vers la région du Lyonnais et vers Nimes. Celle de Pontarlier cultive la grande et la petite absinthe, 
l'hysope, la tanaisie. le serpolet. Dans les Alpes-Maritimes, qui sont plus chaudes, on cultive d'autres 
plantes, telles que la rue, le basilic, le romarin, la lavande, la sauge, la camomille, le thym, la rose, 
l’œillet, l’oranger, le citronnier, etc. 

« Allez-vous les surveiller, les soumettre à l'exercice ? Ils sont peut-être cent mille. » 

M. Le Gavrian, député du Nord de la France, a défendu la fabrication des liqueurs par l'addition 
d'essences à l’alcool industriel, en montrant — ce qui est vrai, comme on vient de le voir — que 
les eaux-de-vie préparées par ce procéäé sont moins impures que les eaux-de-vie naturelles. Il est 
juste d'ajouter — ce qu'il n’a pas indiqué — que cette différence ne s'applique qu'aux cognacs,rhums, 
kirschs ; car, pour les liqueurs proprement dites, on ne peut employer dans les deux procédés de 
l'alcool industriel d’égale pureté. : 

Au point de vue de l'hygiène, il n'est pas prouvé qu'une liqueur, fabriquée avec de l'alcool et 
des essences, soit plus toxique qu'une liqueur préparée par distillation de cet alcool sur les plantes 
produisant ces essences. D'autre part, les fabricants de liqueurs par distillation peuvent, tout aussi 
bien que les autres, les colorer avec des produits artificiels; néanmoins ils ne le font générale- 
ment pas. 

Les formules varient avec les diverses fabriques, Je crois être assez renseigné pour donner celle 
d'une des absinthes de première marque ; on emploie pour 1 hectolitre : 


érandeinDeinihon tatin... 0. 2 kil. 500 
AO RS ER CÉ AE 8 — 
HATORIEME RES Eu ue Re NE Mi 


et un mélange d'alcool et d’eau en quantité telle que le distillat pèse 720. 
Après une courte macération, on procède à une distillation lente, puis une partie du distillat ou 
de l'alcool est mise à macérer avec : 


POS AbDSiAihe. 2 ...2. 0, 9 1000 à 2000 or. 
DIVBO PES RS EM ee : 300 à 500 — 
MÉHESO Re ee ve M te 200 à 250 — 


La teinture obtenue suffit pour colorer l’hectolitre entier. 

Une autre absinthe, de bonne marque aussi, est préparée avec une plus faible proportion d’anis 
et de fenouil ; son arome est différent, peu chargée d'essence, elle trouble moins au contact de l’eau. 

Une de ces fabriques emploie de l'alcool de vin, l’autre de l’alcool d'industrie de bonne qualité 
ainsi que la plupart des nombreuses maisons moins importantes qui se sont établies dans la région 
de Pontarlier. 

Les anis viennent d'Espagne, les fenouils du Tarn. 

Les plantes macérées sont exprimées dans des filtres-presses ou sous des presses ordinaires. 

Voici une tentative d'essai des deux absinthes dont on vient de parler et d’une absinthe, par 
teinture d'essence, préparée avec un liquide vendu pour la fabrication de l’absinthe (2). 

On a employé le même procédé qud pour l'analyse des eaux-de-vie et des alcools industriels, 
sans avoir la prétention de croire que les résultats puissent être comparés aux premiers. La colonne 
désignée sous le nom d’essences, etc., correspond à celle qui est marquée — alcools supérieurs — 
dans les analyses précédentes, parce que la plupart des essences de l’absinthe se colorent par l’acide 
sulfurique, comme le font les alcools supérieurs : 


ABSINTHES PRÉPARÉES PAR ABSINTHE 
PAR TEINTURE - 
LES ALCOOLATS D'ESSENCE 


Degré alcoolique....... .... nc 6708 720 70e 
Ed ua 3gr.80 Ogr.65 29r.650 
\ AITÉDNTR SRE ruse 0or.109 0gr.850 ) 
RUIOrOL ER SRE neue OS OD0T 0  O04 0 gr.0008 
ACIdIté directe er 100. 0 501 0 180 O0 167 
HSSENGES CLOS on es ces NIET 142 900 9 084 
PRO NOR en eme eat mer ses | Oo 490 ) ) 
16gr,1377 13 gr,9304 9gr.2518 
Acidité après distillation.......| 0 028 0 027 0  O58 


(1) Cette quantité de sauce et ce prix me paraissent bien faibles ; il faut lire, je crois, 50 francs. 
(2) Suivant les indications du prospectus, on à ajouté 500 cc. d'alcool pur, titrant 729 à 10 cc. de ce liquide 
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Les résidus des graines d’anis et de fenouil ne sont pas tolalèment épuisés et conservent nièmre 
une forte odeur. Ils sont achetés par des paysans quiles font entrer dans la nourriture du bétail, 
l'azote que ces graines contiennent en abondance permet de comprendre cet emploi, mais on & 20" 
marqué, m'écrit M. Delacroix, essayeur de la Garantie à Besançon, qu'une trop grande quantité de 
ces résidus n’est pas sans inconvénient ; les animaux auraient l'air somnolent et seraient sujets à den 
fréquentes éructations. . à 

J'ai trouvé dans le commerce une poudre jaune verdâtre, vendue ouvertement, et à un prix mO= 
dique, pour la coloralion de l’absinthe, LR k 

L'analyse a montré qu'elle était constituée par un mélange de couleurs dérivées de la houille = 
deux azoïques ponceau, tropæoline, et vraisemblablement de l'induline. dx 

Ces colorants sont autorisés par une ordonnance de police du 31 décembre 1890, ainsi conçue 
dans son article 2°: ; j 

« À titre exceptionnel, ile-t permis d'employer pour la coloration de certaines liqueurs qui ne 
sont pas colorées, telles que la menthe verte, les couleurs ci-après dérivées des goudrons de“ 
houille, en raison de leur emploi restreint et de la très minime quantité de substances colorantes 
que ces oroduits renferment. » . 

Personne n'oserait, je crois, certifier que le colorant artificiel dont on vient de donner la com- 
position est plus dangereux que la teinture de petite absinthe, d’hysope et de mélisse employée pour« 
l’absinthe de marque. Quand on voit l'absinthe par teinture moins chargée en aldéhydes, en pro 
duits noircissant par l’acide sulfurique, que les absinthes fabriquées par les alcoolats, on serait 
porté à considérer ces dernières comme plus toxiques. 

Les débitants fraudeurs que M. Ordinaire raille dans son discours ne peuvent employer que le 
procédé des teintures, qui est spécialement dangereux parce que ces liqueurs, échappant au droit” 
spécial, peuvent être vendues à vil prix. 

Nombre de particuliers préparent chez eux de pareilles liqueurs en versant des essences dans de 
l'eau-de-vie blanche. 

M. Catusse, directenr général des contributions indirectes, qui à soutenu devant la Chambre, 
avec son talent habituel, la création d'une taxe de fabrication des liqueurs, s'exprime comme suit: 

« L'industrie des essences existe aujourd’hui, non dans un but de fraude, mais pour faire con= 
currence aux fabriques régulières de liquenrs. Je ne suis même pas sûr que la fraude soit tout à 
fait étrangère au développement de ces maisons. À 

« Il y à certaines régions de la France où il s’est établi toute une industrie de liqueurs concen- 
trées qui essaye de se substituer à l’industrie qui travaille à ciel ouvert, et qui distribue par milliers 
dans les maisons particulières les formules pour faire soi-même les liqueurs. » 

S'il en est ainsi, l'emploi de ce procédé n’est plus restreint et l'ordonnance de police pourrait 
être rapportée. 


La consommation des liqueurs, de l’absinthe (1) surtout, s’accroil suivant une progression « 
rapide : en. 


Absinthes et Autres spiritueux 
similaires composés 
hectol. hectol. 
ÉCUNEE ree 25.904 64.081 
1S85.. er 51.132 106.078 
HUE .  105*258 122,462 
SC NOT 10 128.713 


Le Gouvernement et la Commission de la Chambre avaient proposé l'établissement d'une taxe, 
pour entraver cette extrême consommation ; de plus, toute fabrication d'essences ou d'extraits con= 
centrés, propres à la fabrication des liqueurs, devait faire l'objet d'une déclaration. £ 

Ces mesures n’ont pas paru suffisantes à la Chambre et, à la suite d'une discussion dans 
laquelle M. Vaillant à défendu et fait triompher les droits de l'hygiène, elle a voté les dispositions 
suivantes : 

« Indépendamment du droit général de consommation et des taxes locales propres à l'alcool, Iës« 
absinthes ou similaires, les bitters, liqueurs de toute sorte et, d'une manière générale, les spiritueux 
quelconques, sont soumis à un droit de fabrication dont 1 tarif est fixé à 70 franes par hectolitre « 
en volume, pour les ahanthes et similaires, quel que soit le degré. | 

« La fabrication, ‘a circulation et la vente de toute essence reconnue dangereuse, cl déclarée telle 
par l’Académie de médecine, est interdite, » : 

MM. Fleury-Ravarin et Lannelongue poursuivaient le mème but par un amendement ainsiconçu: 

«“ Les boissons alcooliques devront être fabriquées exclusivement avec des alcools épurés et des 
substances non prohibées par le comité technique (dont ils demandent la création) » » * 

Personne n'applaudit plus que moi à un pareil vote; cependant, il yÿ à lieu de faire unen 
observation : | 

Cousidérons les essences d’absinthe, d’anis, de fenouil; elles seront certainement déclarées 
dangereuses, et par conséquent leur emploi sera prohibé. Laissera-t-on alors les* fabricants d'ab- 


sas traveilRps par le procédé de la distillation de l'alcool sur l’absinthe, continuer leu 
industrie ? , 


mm 


(1) Annuaire statistique de la France, 1894, 387. 
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L'Académie de médecine a nommé une commission dont j'ai l'honneur de faire partie ; les lec- 
teurs ont tout intérêt à ce que je ne traite à fond cette question, la plus grave de toutes, qu'après le 
rapport de cette commission, la discussion et le vote de l'Académie 


VI 


La Chambre a voté le dégrèvement des boissons dites hygiéniques : vin, bière, cidre. 

Voici ce que je disais sur ce point en 1886 : 

« Au liea de nous opposer à la diffusion du vin, efforçons-nous de l'accroitre parce qu'elle est 
en raison inverse de celle de l’absinthe et de l’eau-de-vie et que le vin est consommé le plus 
ordinairement dans la maison, tandis que l'apéritif et la liqueur le sont surtout au cabaret et 
au café. » 

J'avoue que je suis fortement ébranlé dans mon opinion. Les pessimistes disaient à l'époque, et 
non sans raison, ils peuvent le dire tout aussi justement aujourd'hui : « On boira plus de vin, mais 
on ne boira pas moins d'alcool» ; de fait, l’une et l'autre de ces consommations sesunt accrues, et Ja 
seconde plus vite que la première. 

Est-ce que la parole de Bouley ne serait pas vraie ? « Quoique l'estomac humain ait de bien 
grandes profondeurs, il y a cependant des limites à sa capacité. » 

D'autre part, si, comme les médecins le proclament, le répètent à l'envi, l'alcoolisme fait des 
ravages si rapidement croissants, n'est-il pas sage de lui barrer toutes les routes ? 

D'après M. Lancereaux, la cirrhose du foie ne se rencontre pas chez les personnes intoxiquées 
uniquement par l'alcool et les absinthes ; il en conclut qu’elle est spéciale aux buveurs qui font abrs 
des vins plus ou moins falsifiés par le vinage et le plâtrage, et il propose, non seulement de ne pas 
dégrever le vin, mais encore de l’imposer d'une facon moderée. 

il à peut-être raison ; mais je ne crois pas qu'il faille attribuer ces désordres au vinage et au plà 
tragé, parce que le vinage se fait avec de l’alcool qu’on dilue le plus souvent en mouillant plus tard 
le vin, et parce que le plätrage est considérablement atténué depuis quelques années. De plus. 
aujourd'hui, les fraudes coupables aux couleurs d'aniline ont à peu près disparu ; on emploie peut- 
être quelquefois des sauces préparées avec des matières végétales, mais certains cépages, améri : 
cains et français, suffisent pour donner de la couleur aux vins faibles. 

Si le vin exerce une action physiologique spéciale, différente de celle des alcools et des eaux-de- 
vie, il paraît rationnel de l'attribuer à des matières contenues dans l'extrait du vin, puisque l'extrait 
n'existe pas dans les alcools et les eaux-de-vie. 

L'extrait renferme, outre la glycérine et l'acide succinique, des sels de polasse notamment, le 
bilartrate, ainsi que diverses substances, colorées et incolores, dont la nature est variable et indé- 
terminée, 

Le vin rouge contient plus d'extrait que le vin blanc, parce que, au lieu d'être le résultat de la 
fermentalion du jus seul comme ce dernier, il est celui de la fermentation du jus, des pépins, de 
la peau et de la rafle, qui introduisent des éléments étrangers dont plusieurs doivent être actifs sur 
l'économie. 

I! y a quelques années, on admettait une influence nocive aux sels de potasse comparativement 
aux sels de soude, Uue évolution s’est faite depuis quelque temps en sens inverse; est-ce Le dernier 
mot sur la question ? 

Eufin, de même que l'eau-de-vie, provenant des mares abandonnés à l'air, est très impure, les 
vins fabriqués en laissant le chapeau surnager le moût, ou abandonnés, comme en Espagne, dans des 
vases mal clos pendant des mois, se chargent d’aldhéhyde, d'acide acétique, d'alcools supérieurs. 

Je terminais cet article lorsque j'ai recu un remarquable rapport, lu au récent Gongrès français 
de médecine de Bordeaux {4) par M. Hanot, professeur agregé à la faculté de médecine de Paris, 
dont la compétence, toute spéciale pour les maladies de l'estomac et du foie, est universellement 
reconnue. 

Il rappelle que M. Lancereaux et son élève, M. Delpeuch, ont montré que l'alcoolisme appelle, 
pour ainsi dire, le tubercule sur le péritoine et sur le foie rendu moins résistant à l'infection; qu'il 
résulte des expériences de M. Laffille (2) et de M. Létienne (3) qu'il n’y a pas lieu de considérer la 
cirrhose atrophique du foie comme une manifestation de l'alcoolisme, parce que des animaux aux - 
quels on a fait absorber, pendant un temps variant de quatre jours à quinze mois, du vin, de l'al- 
cool, de l’absinthe, ont présenté des lésions du foie qui n'ont aucuue ressemblance avec la cirrhose 
atrophique. 

Des recherches expérimentales faites à son laboratoire, par son interne, M. Boix (4), M. Hanot 
estime être en droit de conclure que l'alcool est loin de constituer la raison pathogénique exclusive 
des cirrhoses du foie; que l’on rencontre souvent chez les dyspeptiques, en dehors de toute habi- 
tude alcoolique, un état pathologique du foie qui se traduit par l'augmentation de volume de cet 


organe. Il faut tenir compte, dans l’étiologie des cirrhoses du foie, de diverses substances toxiques 


(1) Rapport au Congrès de médecine de Bordeaux, 1895; Gounouilhou, rue de Guiraude, 11, à Bordeaux 
(2) Ad. Laffitte, Thèse de la Fac. de méd. de Paris, février 1892. 

(3) Létienne, Médecine moderne, n° 15, 1894. ; 

(4) Boix, Thèse de la Fac. de méd. de Paris, 1895, Asselin et Houzeau. 
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ui prennent naissance, par des fermentations, durant la digestion et surtout pendant les diges- 
tions anormales, notamment les acides acétique, lactique, butyrique et valérianique, M. Boix a 
observé que ces substances produisent sur le foie une cirrhose atrophique, comparable à celle de 
Laënnec, tandis que l'alcool agit sur les cellules hépatiques dont il provoque à la longue la dégéné- 
rescence graisseuse. ss ' : ; 

L'alcool ne serait donc pas le seul coupable dans l'étiologie des cirrhoses du foie, et les mots 
« cirrhose atrophique » ne devraient pas être considérés comme synonymes des mots « cirrhose 
alcoolique », ainsi qu’on l’admet généralement. 4 es À À ; 

Ces expériences donneraient une explication de l'action spéciale du vin signalée par M. Larce- 
reaux, parce que cette boisson, comme le cidre et la bière, s'acétifie rapidement quand elle est mal 
préparée, ainsi qu’on vient de le dire, ou quand elle n’est pas conservée à 1 abri del air, Ce ne serai 
donc pas seulement au point de vue du goût, mais encore au point de vue de l'hygiène qu'il y au- 
rait avantage à modifier la fabrication du vin, du cidre ct de la bière, de facon à préserver ces hois- 
sons, le mieux possible, du contact de l'air. 

Le dégrèvement des vins ne procurera vraisemblablement pas au consommateur d'aussi grands 
avantages qu'on l'espère ; en 1881, on a voté le dégrèvement partiél des boissons hygiéniques, et ce 
dégrèvement a été de 70 millions. Depuis cette époque, les vignobles ont été reconstitués et la pro- 
duction du vin est plus abondante qu'il y a quatorze ans; le vin se vend-il meilleur marché qu'avant 
le dégrèvement ? 3 à ; 

Le plus gros de la somme abandonnée par le Trésor s’égrènera, maintenant comme alors, dans 
les mains des intermédiaires, et le consommateur, celui surtout qui achète au débitant, n’en recueil- 
lera que de bien minces bribes. | | 

Le dégrèvement ne profitera d'une manière appréciable qu'aux habitants des villes soumises à 
l'octroi, S’il atteint 20 francs par hectolitre pour Paris, il ne sera que de 1 franc, 1 fr. 50 ou 2 francs 
dans les campagnes, suivant la zone dans laquelle elles se trouvent. Une seule chose est incontes- 
table : ce sera la perte considérable pour le Trésor. 

Malgré l'absence à peu près complète de vins français d’un degré supérieur à 12°, la Chambre à 
décidé que le vin ne payerait que s’il était d'un degré supérieur à 15°. Dans ces conditions, il est 
fort à craindre, si le privilège des bouilleurs de cru n’est pas supprimé, qu'on ne vine les vins à 
150 pour en permettre le dédoublement. 

Il y a lieu de prévoir une autre difficulté sur lequelle je n’ai pas vu qu'on ait appelé l'attention 
de la Chambre. Si l'écart entre le prix réduit du vin dégrevéet le prix de l'alcool très surélevé par 
l'impôt dépassait une certaine limite, il se pourrait qu'on eût intérêt à retirer l'alcool du vin. On 
parle déjà de petits alambics dans lesquels le particulier distillerait, pendant son repas, le vin dont 
il se propose de boire l'alcool à la fin, comme ou le fait déjà pour le café. 

Néanmoins, il esl cruel d’enlever aux familles sobres, peu fortunées, la possibilité d'améliorer 
par un peu de vin l'eau, souvent impure, quelles sont réduites à boire. 

Le lecteur a sous les yeux les pièces du procès. En présence des ravages de l'alcoolisme, il 
serait peut-être plus sage de ne pas accroitre encore la consommation du vin par le dégrèvement 
des droits. 

En Angleterre, en Amérique, dans les Elats scandinaves, en Russie, la lutte contre l'alcoolisme 
trouve un secours précieux dans la consommation du thé. En France, pays du vin, le thé n’est pas 
populaire ; quoique son usage se répande un peu, c’est toujours une sorte de boisson de luxe, dont 
le prix, assez élevé, s’accroit d'un droit de douane de 2 fr. 08 par kilogramme. 

L'attention des pouvoirs publics n'a pas été attirée sur le double avantage que présente cette 
boisson : de ne pas contenir d'alcool et d'obliger à boire de l'eau stérilisée par l’ébullition. 

On arriverait peut-être à développer sa consommation par la réduction du droit de douane et en 
faisant ressortir, dans les conférences et les leçons qu’on organise, le double intérêt que présente 
l'emploi de cette boisson au point de vue de l'hygiène. 

Pourquoi même, ne pas habituer les jeunes gens à cet aliment en le donnant de temps à autre 
pour le repas du matin dans les établissements d'instruction ? s 

En résumé, l'alcool exerce une influence stimulante sur l'organisme, mais cette action est très 
passagère. Si, pour l'entretenir, on absorbe,d’une façon répétée et inconsidérée, des boissons alcoo- 
liques, les effets fâcheux de l'alcool ne tardent pas à paraitre, 

L'expérience de CI. Bernard éclaire et domine la situation : l’alcool introduit à dose modérée 
dans l'estomac, provoque immédiatement un écoulement de suc gastrique, de bile, de suc pancréa- 
tique et intestinal par l'intermédiaire du systême nerveux ; à dose élevée, il arrête les sécrétions du 
tube digestif et de ses annexes. 


NL: 


. J'ai terminé l'étude chimique et hygiénique que je m'étais proposé de faire ; on peut la résumer 
ainsi : 

.… Une légende s’est établie, qui attribue les ravages redoutables, et sans cesse croissants, de l'alcoo- 
lisme, aux impuretés qui souillent l'alcool éthylique dans l'alcool de grains, de betteraves, de mé- 
lasse, de pommes de terre. 
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Il est de toute nécessité, de toute urgence même, d'établir l’inanité de cette légende pour em- 
pêcher le Sénat de ratifier la mesure que vient de prendre la Chambre des députés en établissant le 
monopole de la rectification des alcools d'industrie dans les mains de l'Etat. 

IL existe — personne l’a jamais contesté — des impuretés dangereuses dans les flegmes. Si 
l'industrie livrait à la consommation de bouche ces alcools à l’état brut, le monopole serait néces- 
saire, il s'imposerait. Tel n’est pas le cas; l'industrie sait purifier ses alcools et — ce que je consi- 
dère comme fort avantageux pour le consommateur — l'intérêt du fabricant est de le faire parce 
que, grâce à l’épuration, ils augmentent de prix et les résidus trouvent leur emploi pour la dénatu- 
ration, ainsi que dans diverses industries, éclairage, chauffage, vernis, etc. 

A quoi bon alors monopoliser cette rectification entre les mains de l'Etat, qui travaille moins 
économiquement que l’industrie particulière ! 

Il suffit, et il est nécessaire d'organiser, par l'administration des contributions indirectes, un 
contrôle sérieux de la pureté de ces alcools au moyen d'un type à fixer qui contiendrait le maximum 
d'impuretés que l’on peut tolérer, comme on le fait pour la vente des alcools en bourse sur le mar- 
ché de Paris. 

C’est le spectre de l'alcool ämpur qui a hanté la Chambre et qui a déterminé le vote; espérons 
que le Sénat, mieux informé, ne le sanctionnera pas. 

Un exemple des plus suggestifs, l'établissement du monopole de rectification en Suisse, donne 
une idée très affaiblie de la faute qu’on commettrait. Alors que notre industrie livre à la consom- 
mation des alcools ne renfermant pas trois diw-millièmes d'impuretés, les usines du monopole suisse 
se sont vues obligées — sacrifiant l'hygiène au revenu financier — de laisser dans leur alcool un 
millième et demi de cette huile de pommes de terre pour laquelle nous ne trouvons pas assez d'a- 
nathèmes en France. 

Le gouvernement français se fera-t-il fabricant d'alcool impur? Dans plus d’une de nos régions, 
le goût du consommateur n’est pas mieux épuré qu’à Berne et à Soleure. 

De 1853 à 1856, la récolte du vin ayant manqué ou considérablement baissé, la fabrication des 
alcools de vin devint inférieure à la consommation, et l'on eut recours anx alcools d'industrie pour 
combler le déficit ; c’est anssi, disent les médecins, vers la même époque que s’est montrée une cer- 
taine fréquence de l'alcoolisme chronique. De la coïncidence de ces deux faits, on à conclu que 
l'alcoolisme provenait de la substitution de l'alcool d'industrie à l'alcool de vin. 

Il n’en est rien, à mon avis, et j'émettais déjà cette opinion en 1886 sans faire de prosélytes. On 
oublie qu’à la même époque aussi, la France venait d'entrer dans une ère prolongée de prospérité 
matérielle qui a malheureusement développé, outre mesure, le goût du luxe et des jouissances, et 
tout particulièrement celui des boissons par suite de l’extrème bon marché des alcools industriels 
dont la fabrication prenait une rapide extension. Ce n’est pas la mauvaise qualité des alcools qui a 
engendré et qui développe l'alcoolisme, c’est la grande quantité d'alcool ingéré, à laquelle se joint 
l'existence, dans les liqueurs, de divers produits nocifs, naturels et artificiels. 

Je montre dans ce travail la marche, sans cesse croissante, de la consommation de l'alcool libre 
et du vin; si je ne l’ai pas répété pour la bière et le cidre, c’est de crainte d’allonger cette étude 
par deux autres exemples de plus faible importance, dont les résultats sont identiques. 

Il est donc urgent de diminuer à tout prix la consommation de l'alcool par les divers moyens 
en notre pouvoir : par l'élévation des droits d'abord, la Chambre les a portés de 156 fr. 25 à 275 fr. 

Il est d'observation journalière et tout à fait humaine, que la fraude s'accroît en raison du pro- 
fit qu'on en retire; la surélévation des droits sera sans effet si l’on n'établit pas un contrôle rigou- 
reux, s'il n’est pas absolument défendu à l’administration de transiger avec les fraudeurs, si les 
peines ne sont pas très sévères et si elles ne sont pas exécutées. 

Pour atteindre ces résultats, il faut supprimer le privilège des bouilleurs de cru, qui s’est accru 
depuis quelques années dans une énorme proportion et qui représente, pour 1894, plus de 14 °/, de 
la consommation totale. 

J'ai tenu à me remdre compte de la pureté actuelle des divers alcools consommés en France et je 
me suis procuré près de personnes, en qui j'ai tout droit d’avoir confiance, des eaux-de-vie de vin, 
de cidre, de prune, de mare, des alcools industriels du type le plus inférieur livré au marché de la 
Bourse de Paris. 

Les analyses comparatives données ci-dessus montrent que, tandis que les alcools industriels 
sont à un état très voisin de la pureté, les eaux-de-vie naturelles sont toutes plus ou moins impu- 
res; certaines eaux-de-vie de marcs renferment des proportions tellement fortes d'aldéhydes et dal. 
cools supérieurs qu’elles en deviennent véritablement dangereuses : dans l’une, nous avons trouvé 
8 gr: 23 d'impuretés, alors qu'un flegme brut de betterave n’en contient que 5 gr. #2, à degré alcoo- 
lique double. 

Le privilège malsain des bouilleurs étant supprimé, il restera l'alcool de fruits, préparé dans des 
usines exercées par la régie. 

Demander la rectification obligatoire de ces alcools, équivaut à en demander la destruction, 
puisque le bouquet qui en constitue la valeur et qui les fait rechercher, serait altéré ou détruit 
par cette épuration : ce serait supprimer une industrie des plus appréciées chez nous et à l'étran- 
ger. 

Ces eaux-de-vie sont généralement moins impures que celles des bouilleurs de cru, parce qu'el- 
les sont préparées par des industriels spéciaux, au moyen d'appareils et de procédés moins primi- 
tifs. De plus, elles s'améliorent, maintenant, sinon dans leur bouquet, du moins dans leur pureté, 
par leurs mélanges, souvent intensifs, avec l'alcool fin et extra-fin d'industrie. 

L'alcool industriel sert surtout à préparer artificiellement les liqueurs. Les eaux-de-vie, les co- 
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gnacs, les rhums artificiels sont incontestablement plus purs que les liqueurs naturelles dont elles 
portent le nom. | j 

Les autres liqueurs se préparent, soit par la méthode des alcoolats, soit par celle des teintures 
d’essences, par la première surtout; certaines de ces essences sont très dangereuses, de telle sorte 
qu'à la toxicité de l'alcool s'ajoute celle des essences. n'# 

La Chambre des députés, justement préoccupée de ce danger, a surélevé d’un droit de fabricas 
tion l'impôt sur les liqueurs, et elle à inséré dans la loi que la fabrication, la circulation et la vente 
de toute essence, reconnue comme dangereuse par l’Académie de médecine, serait interdite. L'Acas 
démie a chargé une Commission de lui adresser un rapport que je ferai connaitre à nos lecteurs: 

Enfin, la Chambre a dégrevé totalement les boissons 1lites hygiéniques, c'est-à-dire le vin, la 
bière et le cidre; malheureusement, elle à décidé que tous les vins seraient exempts de droits Jus= 
qu’à 15° d'alcool, alors qu'en France il n'existe guère de vins dont le titre dépasse 12. C'était le 
meiileur moyen de n'avoir pas de vin naturel; ainsi, cette année, la récolte est mauvaise dans le 
Midi et l'on commence à faire des vins de sucre qu'on alcoolisera par l'alcool retiré des vins piqués 
et tournés. } 

Je n'ai discuté qu'un seul côté de la question, celui que ma compétence personnelle me permet- 
tait d'aborder Plusieurs de mes collègues l’ont étudiée sous ses autres faces, et je regrette que le 
défaut de place ne me permette pas de résumer leurs intéressantes communications à la tribune de 
l'Académie de médecine. : 

M. Rochard, dans son langage ardent et sympathique, rappelle qu'une loi du 17 juillet 1880 per: 
met au premier venu d'ouvrir un cabaret, que, de 1882 à 1887, leur nombre est monté de 320.000 à 
430.000; qu'il existait à cette dernière époque un marchand de vin pour vingt-ciuq consommateurs « 
et que la situation n'a fait qu'empirer. | 

Il émet le vœu qu'on rétablisse l'autorisation préalable avec les garanties qu'exigeait le décret « 
du 29 décembre 1850, et qu’on prononce la fermeture définitive d’uu débit après deux condamnas 
tions encourues pour contravention à la loi sur l'ivresse. +. "4 

M. Bergeron, M. Laborde, M. Magnan, M. Motet, M. Lagneau, M. Lancereaux, M. Dacemberg, 
peignent en termes navrants l'influence de l'alcool sur nos populations : arrêt du développement … 
des naissances; atteinte grave portée aux fonctions du foie, des organes digestifs, des centres ner- - 
veux; influence prédominante sur le développement de la tuberculose; abâtardissement de la race 
dès la première génération, sa disparition à la troisième ou à la quatrième; accroissement effrayant 
d’une criminalité sauvage et dès le jeune âge; envahissement des hôpitaux, des hospices, des asiles 
d'aliénés, à ce point qu'il faut en créer de spéciaux pour les alcooliques. 

Tout le monde, avec ces savants, réclame la limitation des cabarets et l'augmentation des licen- 
ces; la défense aux boutiquiers vendant de l’épicerie, de la fruiterie, etc., d'y adjoindre Le débit 
des alcools; la création persévérante de sociétés de tempérance qui ont exercé en Amérique, en 
Angleterre, dans les pays scandinaves, une influence très heureuse; l'ouverture de conférences dans 
les mairies, les écoles, et la distribution de ces conférences pour qu'il n'arrive plus qu'on nourrisse 
les enfants avec de l'alcool comme j'en ai cité des exemples dans l'Orne et dans le Doubs; enfin, “ 
des lecons répétées aux enfants des écoles, afin qu’avertis, dès le plus jeune àge, ils fini-sent par 
se convaincre du danger qui les menace. Nous sommes heureux de constater que M. le Ministre de « 
l'instruction publique s'est empressé de répondre à la campagne, menée contre l'alcoolisme, pat 
l'institution d’une Commission qui lui a adressé d'urgence un rapport; dès cette année, des confé- 
rences vent être organisées dans les établissements primaires, normaux et supérieurs, et des leçons 
dans les écoles élémentaires. C'est à l'initiative privée, si peu entreprenante en France, de suivre. 
et d'aider le Gouvernement dans celte campagne contre le fléau de l'alcoolisme. 
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Sur les graisses alimentaires 


Par MM. F. Wallenstein et H. Finck 
Chemiker Zeitung, 1894, no 62, p. 1189 


On sait que le contrôle légal des beurres et margarines repose sur des méthodes d'analyse 
extrêmement délicates et qui ne peuvent donner de bons résultats qu'entre les mains de chi- 
misles parfaitement exercés. Les mêmes observations s'appliquent aux méthodes acluelle- 
ment en usage pour l'analyse des saindoux et des graisses comestibles, et il suflit, pour s'en 
convaincre, de noter les divergences d'opinions que présentent les innombrables documents 
publiés aujourd'hui sur ce sujet. Après tant d’autres, nous nous croyons donc autorisés à 
exposer ici quelques faits relatifs à cette question, et à résumer les remarques expérimentales 
que nous avons pu faire sur un grand nombre de produits d'origine allemande et américaine, 
Nous terminerons en exposant le côté commercial de la question, principalement en ce qui 
concerne l'examen et l'emploi des matières premières. Enfin, nous donnerons quelques 
méthodes applicables à l'analyse qualitative et quantitative de ces substances. 

On désigne, d'une facon générale, sous le nom de graisses alimentaires, des produits qui 
sont à la graisse de porc ce que la margarine est au beurre. Les graisses alimentaires sont 
donc des substances très voisines de la graisse de porc, aussi bien par leur couleur que par 
leur odeur, leur saveur, leur consistance, leur point de fusion,etc.Depuis 1885,on emploie à la 
fabrication des graisses alimentaires toute une série de substances dont voici les principales : 
| Suif de presse \ 

Graisse de bœuf (premier jus) | 


Graisse de mouton (premier Jus) ; comme constituants solides 
Suif comestible 

Stéarine de lard | 

Huile de sésame | 


Huile d’arachide commme constituants liquides 
Huile de coton | 


A ces substances, il faudrait encore ajouter : la graisse de coco, la stéarine d'huile de 
coton, etc. 

Mais, à l’heure actuelle, la majeure partie des graisses alimentaires que l’on trouve dans le 
commerce sont uniquement composées, d'une part, d'huile de coton comestible, et d'autre 
part, de suif comestible avec ou sans mélange de graisse de porc. Afin de ne pas être mal 
interprêtés, nous répétons encore une fois que nous laissons absolument de côté, pour le mo- 
ment, la margarine, le beurre de coco, la lactine, la margarine végétale et, en fait, toutes 
les matières grasses ne présentant aucune analogie avec la graisse de porc. 

Tous les traités d’analyse donnent aujourd’hui lescaractéristiques relatives aux substances 
que nous avons énumérées. Nous n'insisterons donc que sur les points d'investigation récente 

ou qui méritent d'être signalés plus particulièrement. 

Les deux principes fondamentaux, sur lesquels repose l'examen chimique des matières 
grasses, sont les suivants : 

1° La présence du suif est certaine lorsqu'on distingue, au microscope, l’agrégat carac- 
téristique de cristaux en forme de « queue de cheval » et que ces cristaux, par écrasement 
entre le porte-objet et la plaque de verre qui les recouvre, ne peuvent être réduits en éléments 
rhomboédriques. 

2° L'addition d’huiles végétales ne peut être reconnue avec certitude que par l'indice 
d’iode fourni par les acides gras liquides. Ce procédé peut d’ailleurs servir à l'analyse quan- 
titative approchée de la substance. Quant à la recherche de l'huile de coco par l'indice de 
saponification, ce n’est là qu'une opération complémentaire. 

Les premières recherches microscopiques sur les matières grasses sont dues à Husson (1). 
Elles ont été développées par Belfield, au cours d’une étude très intéressante sur les procédés 
de falsitication employés à Chicago, et ultérieurement par Wiley dans un Mémoire paru en 
1889 sous le titre : « Lard and Lard Adultération ». Enfin, la méthode d'analyse microsco- 
pique des graisses à él6 décrite et étudiée dans tous ses détails par le D° Goske (2). 
| D'après Hehner, la graisse de crépine de porc présente des cristaux capillaires identiques 
à ceux du suif de bœuf. En cherchant à vérifier ce fait, nous avons constaté que le premier 


(4) Journ. Pharm. Chim., 4e série, XXVII, p. 400. 
(2) Chemiker Zeitung, 1892, XVI, pp. 1560-1597. , 
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aspect de ces cristaux est bien celui qu'indique Hehner. Mais, en broyant plus fortement 
notre préparation, nous avons pu observer très neltement les angles et les faces de cristaux 
isolés Toutefois, en raison du petit nombre d'expériences que nous avons faites jusqu'ici sur 
cette substance, nous nous abstiendrons de discuter les observations de Hehner. D'ailleurs, la 
graisse de crépine de porc n'étant jamais fondue seule, ce point est sans grande importance . 
dans la pratique. | 

Le deuxième essai auquel on soumet les matières grasses s'effectue, soit par le procédé de 
Bechi, soit par la méthode de Welmans, soit enfin par la réaction à l'acide nitrique. Aucune 
de ces méthodes n’est irréprochable, et, lorsqu'elles ne donnent que des réactions faibles, il 
est préférable de n’en tirer aucune conclusion positive. Il arrive même que des graisses de 
porc parfaitement pures, mais ayant été chauffées avec des oignons et des épices, donnent 
très nettement ces réactions. 

La présence certaine d'huiles végétales ne peut être âémontrée que par l'indice d’iode 
fourni par les acides gras liquides. Nos recherches pratiques nous ont montré que, pour les M 
saindoux purs de provenance européenne, l'indice d'iode fourni par les acides 
gras liquides ne dépasse jamais 97 (1). Pour les graisses contenant des huiles végétales, cet | 
indice d’iode atteint 100 ou 440, et même au-delà, suivant la proportion et la nature des 
huiles employées. Nous pouvons donc admettre que la détermination de cette caractéristique … 
est le seul moyen d'évaluer approximativement la proportion d'huiles végétales que renferme M 
une graisse. 

La séparation des acides gras liquides s’effectue par une méthode lrès pratique due à 
Muter et Koninck. C'est cette méthode que nous avons employée avec quelques modifications. 
Le calcul s'effectue d'après les données fournies par Asboth (2). 

Pour isoler les acides gras liquides, nous avons adopté la méthode de Muter et Koninck, 
décrite par Benedickt (3). Les deux modifications nous lui avons fait subir consistent : 1e à 
opérer dans un courant d'hydrogène en ayant soin d'éviter, autant que possible, la présence 
de l’air ; 2 à remplacer la burette compliquée dont se servaient les auteurs de la méthode 
par un appareil beaucoup plus maniable. Nous avons pu nous convaincre que lorsque l'opéra: 
tion se prolonge un peu trop, ilse produit une oxydation rapide de la solution éthérée de sel. 
de plomb. Cette oxydation, qui ne présente aucun inconvénient sérieux dans les recherches 
purement qualitatives, conduit au contraire à des dosages quantitatifs absolument inexacts. 

Voici maintenant la description complète de la méthode, telle que nous l'avons appliquée 
dans nos recherches : | 

On saponifie environ 3 grammes de graisse (suivant sa consistance) avec 30cc. d’une solu- 
tion de potasse alcoolique demi-normale dans une fiole de 250cc. Après avoir chauffé au bain. 
marie pendantun quart-d'heure, on ajoute quelques gouttes de phénolphtaléine, puis de l'acide 
acétique (4 partie d'acide cristallisable pour 10 parties d’eau) jusqu’à disparition de la teinte 
rouge. On neutralise de nouveau et à peu près au moyen de potasse alcoolique et on verse 
lentement le contenu de la fiole dans une dissolution bouillante d’acétate de plomb que lon 
agite constamment. Ce réactif se prépare en étendant de 200cc. d’eau, 30cc. de solution d'acéz= 
tate de plomb à 10 0/0. Il se forme immédiatement un savon plombique qu'il est indispensa= 
ble d'obtenir sous une forme compacte. A cet effet, on plonge vivement le bécherglas dans 
l'eau froide et on agite sans discontinuer pendant 10 minutes. On abandonne &ors le tout au 
repos pendant quelques heures, jusqu'à ce que la solution qui recouvre le savon plombique 
soit à peu près claire. Comme ce savon adhère très fortement au fond et aux parois du verre, 
on peut décanter la solution surnageante et laver à fond le précité à l’eau bouillantesans avoir 
recours à une filtration. On lave donc jusqu’à ce que les liqueurs ne donnent plus la réac- 
tion des sels de plomb, et, après refroidissement, on sèche avec soin le savon au moyen de pa- 
pier à filtre. 

On dissout ce savon dans 80cc. d'éther, on lave avec 40cc d’éther et on place le tout dans 
un flacon laveur de Drechsel. Le tube qui plonge au fond du flacon est coupé aux deux tiers“ 
de sa longueur. On dirige alors dans l'appareil un courant d'hydrogène pendant une minute, 
puis on bouche les tubes adducteur et abducteur et on abandonne le tout au repos pendant 
une nuit. Au bout de douze heures, la solution est limpide et incolore. Si, au contraire, On 
néglige de supprimer l’accès d'air, la solution se trouble et se colore en jaune, par suite d’une 
oxydation assez rapide. On jette tout le contenu du flacon sur un filtre à plis et on agite le li= 
quide filtré dans un entonnoir à décantation avec 40cc. d’acide chlorhydrique (4 partie d'acide 
pour 4 parties d’eau). On lave encore une fois Le liquide éthéré avec de l’eau aiguisée d'acide 
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. (1) Les saindoux purs de provenance américaine donnent un indice d'iode qui varie de 103 à 105. Lé mode 
d'alimentalion des pores aux Etats-Unis est, sans nul doute, la cause de cette différence. 

(2) Chemiker Zeitung, 1890, XIV, p. 93. } 

(3) Analyse der Fetle, p.133. £ 
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chlorhydrique, et on fait écouler ce liquide éthéré dans un bécherglas où on le laisse reposer 
quelque temps, de manière à bien séparer la petite quantité d’eau qui reste en suspension à 
l'état de gouttelettes. Au besoin, on filtre de nouveau sur un filtre à plis et on recueille le li- 
quide de filtration dans une petite fiole. Finalement on chauffe cette fiole au bain-marie en 
dirigeant dans le liquide un courant rapide d'acide carbonique, jusqu'à ce que les dernières 
traces d’éther aient disparu. On a ainsi les acides gras liquides à l'état pur. Il suffit alors 
d'en peser 0,25 à 0,30 grammes et d’en déterminer l'indice d’iode à la manière ordinaire. 

Nous avons appliqué cette méthode à toute une série de matières grasses naturelles, et elle 
nous à fourni les résultats suivants : 


A 


| hist iode Indice d'iode 
acides gras E 

| liquides glycérides 

(RÉ 
Suifs de bœufs de Berlin.....,...... te A TT EN PTE ET 92,2 38.3 
Suits de bœufs d'Australie, ........,.....,.....+,.,.. ER DRE te ur di 92.4 45.2 
Suifs de moutons de Hongrie... ... ARMES STE Te RU er ne 92.7 38.6 
Graisses de pores d'Amérique (Western Sleam Lard...... . ..........,..... 404.5 65.4 
Graisses de porc de Berlin (Liesenfett)........... Pate ADO TT DC EMA AOC 96.6 DAT 
Graisse de porc de Hongrie........ RE te ele ty Angeles s 96.2 60.4 
Graisse de porc de Vienne ..... ne dupe eus ee 95.2 60.9 
Graisse de porc de Roumanie............ Ce Re I em D aile tel aie 96.0 59.5 
Huile de coton blanche d'Amérique ....,............,..,:...... PM ne 147.5 108.0 
Huile de coton jaune (Amérique du Nord).......,.. .. + ++...es.e.sesse.e.e * 147.3 107.8 
Huile de coton blanche anglaise .....:..... eee... vesess + eee sosie 146.8 106.5 
Huile de coton jaune d'Egypte..............,,.,.. D Ter ere these . 148.2 108.0 
Huile de coton blanche allemande ..........,.............,..........+...r. 447.1 107 
Huile de coton jaune du Pérou......:.....4............... ..................: 147.8 106.8 
Huile de graines de navette... .... PAR CP MORE PRMNIOE TS Re MAO 2 78 120.7 101.1 
Hudé D'arachile. si ere « ARR RASE ne de Re eue nu ve MORTE 128.5 98.9 
HEURE Dames... . .,..... . .. cu: em als het MS He 147.5 133 5 
MORIN nes Dance er lon erre etes at: PRE A CAS Se à ARTE 140.7 122,0 
Graisse de coco..:....... L 1 30 DA NL ES EE er Re NL 54.0 8.4 


Nous désignerons par 1 l’indice d'iode des acides gras liquides ou « indice d’iode in- 
trinsèque » et par À l'indice d’iode des glycérides ou « indice d’iode extrinsèque ». 

Comme on le voit par le tableau précédent, toutes les graisses animales fournissent des 
chiffres compris entre 92 et 105, tandis que les huiles végétales fournissent des indices d’iode 
bien supérieurs (1). Théoriquement, on devrait obtenir pour les graisses animales le nombre 
90.07. Mais Muter, Koninek et Asboth ont déjà établi comme certain que l'indice d'iode est 
supérieur à ce chiffre, au moins en ce qui Concerne la graisse de porc. D'autre part, Fahrion 
a indiqué comme probable la présence d'acide linoléique dans cette mème graisse, Pour les 
graisses de porc européennes, ainsi que pour les suifs, nos chiffres sont supérieurs de 2 ou 3 
unités à ceux obtenus par ces auteurs. Nous attribuons cette différence aux précautions que 
nous avons prises pour éviter toute trace d'oxydation. Pour les huiles végétales, les écarts 
sont, comme nous l'avons déjà dit, beaucoup plus considérables. La moyenne des indices 
d’ivde que nous avons obtenus pour toutes les huiles de coton des récoltes 1892-93 et 1893-94 
est comprise entre 146,8 et 148,2. Or, la moyenne obtenue par les auteurs en question est 
136. Il est surprenant que ces indices d’iode relatifs aux acides gras liquides, et que nous avons 
appelés indices intrinsèques ou indices absolus, n'aient trouvé jusqu'ici aucune application 
dans l'analyse des matières grasses. À notre avis. ces simples chiffres semblent cependant 
éclairer d’un jour nouveau la constitution chimique d’un grand nombre de ces substances, 

Pour le moment, nous nous bornerons à indiquer sommairement les deux observations 
suivantes : 

L'indice d’iode le plus fort de la liste précédente est 1 — 148,2. Ilse rapproche beaucoup 
de l'indice d’iode théorique 151, Ce chiffre représente l'indice d'iode d'un mélange de 2 mo- 
lécules d'acide linoléique et de 1 molécule d'acide oléique. Nous sommes donc tentés d’admet- 


tre que 1 molécule de formule: 
C'SH#30? 
CH C':8H%10?2 
ones 


(1) La graisse de coco conslitue une exception tout à fait remarquable. 
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représente la base constituante de l'huile de coton et de l'huile de palme, ou, approximative- 
ment des glycérides stéarique et palmitique. D'autre part, le quotient 


100 >< Indice d’iode des acides gras totaux 
“Indice d'iode des acides gras liquides 


r 
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réprésente la proportion de glycérides liquides dans 100 parties de graisse. Ce dernier calcul, 
basé sur l'emploi des seconds indices d’iode, est bien préférable à la détermination quantitas 
tive des acides gras par pesée, d'autant que les sels de plomb de ces acides sont assez difficiles 
à rassembler parfaitement. 
Pour l'essai qualitatif d’une graisse alimentaire, on déterminera l'indice d'iode absolu. 
Suivant que cet indice sera supérieur à 105 ou inférieur à 96, on concluera à la présence cer- 
taine ou à l'absence certaine d'huiles végétales, en faisant toutefois des réserves pour la 
graisse de coco dont nous avons indiqué les caractéristiques anormales. Un indice diode 
compris entre 96 et 105 ne peut conduire à aucune conclusion immédiate. Dans les Iaboratoires 
d'usines. où l’on connaît en général la provenance des échantillons, on pourra prendre à coup 
sûr le nombre 105 comme point de démarcation entre les graisses pures et les graïsses falsi 
fiées, toutes les fois qu'il s'agira de produits américains. Pour les produits dans la préparation 
desquels il n'entre que des graisses de porc d'origine européenne, on prendra comme limite 
le nombre 96. En fait, les graisses de porc de l'Europe centrale nons donnent toutes un indi 
d’iode compris entre 93 et 96, tandis que les graisses pures d'Amérique nous donnent 103 à105. 
Tous ceux qui pratiquent l'analyse de ces substances pourront dire que la majeure partie 
des graisses que l'on trouve dans le commerce de gros en Allemagne sont : ou bien des pro 
duits américains on bien des mélanges de produits américains et de produits allemands. 
Dans quelques localités seulement — en général de petites villes — on trouve des graisses. 
uniquement composées de produits du pays même, etne portant le plus souvent aucune 
« marque déposée ». ; : 4 
Si l’indice d'iode est compris entre 96 et 105, le chimiste ne pourra émettre qu’un avis 
conditionnel. Suivant que les réactions de Welmans ou de Bechi donneront des résultats posi- | 
tifs ou négatifs, on pourra conclure dans un sens ou dans l'autre, mais à titre de simple indi-« 
cation, à moins toutefois que la provenance de la graisse ne fournisse déjà quelques données" 
sur sa composition. | | 
Pour l'analyse quantitative des graisses alimentaires, on peut admettre, sans grande 
erreur, que ces produitsse composent uniquement des substances suivantes : huile de coton, 
graisse de porc, suif de mouton, suif de bœuf, et enfin — mais plus rarement — graisse de 
coco. Ce point étant établi, on pourra toujours rechercher l'huile de sésame par la réactio 
de Baudouin, l'huile d’arachide par la réaction de Souchère, et la graisse de coco par l'indice, 
de saponification. 3: 
Les trois points à déterminer sont les suivants : 
1o Teneur en huile de coton. 
2” Composition du reste. 4 
3° Consistance de cette seconde portion. Cette consistance peut être attribuable soit à du 
suif pressé, soit à du suif non pressé, soit à de la stéarine de lard, soit enfin à de l’axonge. 
Pour résoudre ces trois questions, il est indispensable de déterminer . 48 
_a) l'indice d'iode de la graisse considérée (indice extrinsèque ÿ) LM ‘1 
b) l'indice d’iode des acides gras liquides (indice intrinsèque 1\ 12 
c) l'aspect microscopique. é e. 
Asboth a donné une méthode de calcul basée à la fois sur la valeur de J et sur la détermi-- 
nation quantitative des acides gras liquides. Mais la pesée de ces acides gras présente, comme 
nous l'avons vu, quelques difficultés; et, d'autre part, les constantes que nous possédons ac- 
tuellement sur les huiles commerciales sont loin d’être concordantes, Nous avons done subs= 
titué à La méthode d’Asboth un calcul basé simplement sur la connaissance des deux indices 
L'eti. A l’aide de ces deux nombres, on peut aisément déterminer tous les éléments constitu-« 
tifs d’une graisse donnée, NS THERE AUS 
Nous avons préparé, en partant de substances bien définies et mélangées en proportions 
connues, une graisse dont nous avons ensuite déterminé les constantes, Ces constantes étaient “ 
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139,7 
79,1 


IF 1 


Nous avons d'autre part : 
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Indice d’iode de l'huile de coton (moyenne),.,.,,.: .......,....,,4, îe — 108,0 
Indice d'iode des acides gras liquides de l'huile de coton (moyenne). Je — 147,5 
Indice d’iode des acides gras liquides des graisses animales (moyenne) 7 — 94,0(1) 


Indice de Hehner pour toutes les huiles et graisses considérées. ..... Rk — 96,0 


Soit maintenant æ p. 100 la proportion d'huile de coton dans le mélange, y l'indice d'’iode 
moyen de la graisse animale contenue dans l'échantillon, Pour effectuer le calcul, il est indi:- 
pensable de considérer séparément les deux parties constituantes de la substance : 

I. Matière grasse végétale (Huile de coton). 

If. Matière grasse animale (Suif pressé + suif de mouton + graisse de porc, etc.) 

De plus, il est nécessaire d'établir les proportions (Cet C) d'acides gras liquides dans 100 
parties de chacun de ces constituants. Nous avons précédemment indiqué une formule qui 
permet de calculer ces proportions. En prenant 108 comme indice de Hehner pour toutes les 
graisses en présence, les indices d’iode des acides totaux de Let de IE seront respectivement : 


108 y 
— 10 th SN / 
X 100 et 96 100 


96 
en prenant 108 et y comme indices d'iode de ces constituants. 
En substituaut ces valeurs dans l'expression de G et G, nous avons: 
__ 10000 X 108 C __ 10000 x y 
17 96 << 147,5 gx 
. Ces résultats nous conduisent donc à l'énoncé de la règle suivante : 

Dans un mélange d'acides gras, la proportion (1 p.100) d'acides gras liquides est égale à l'in: 
dice d'iode extrinsèque du glycéride multiplié par 10,000 et divisé par le produit de l'indice de 
Hehner par l'indice d'iode intrinsèque. 

Si la graisse analysée contient æ p. 100 d'huile de coton et (100 — x) p. 100 de graisse 
animale, les acides gras que renferme cette graisse contiennent également æ p. 400 d'acides 
gras végétaux et (100 — x) p. 100 d'acides gras animaux. 

Les acides gras totaux renferment 


LT'< ie (400 — x) C, 
100 100 
d'acides gras liquides ayant respectivement pour indices d'iode 147,5 et 94, tandis que le ti- 
trage analytique du mélange nous a donné comme indice d'iode intrinsèque : 
=1432,7 
En se servant des indices d'iode intrinsèques, nous pourrons donc écrire l'égalité : 
I É CT F C2 (100 — #7] __ 447,5 94 r C2 (100 — +) 
100L 4100 100 5 400 100 100 


Cette formule permet de calculer les acides gras liquides. Pour la graisse neutre, nous 
avons la seconde équation 


t— 108 £ ne y (100 — x) 
100 100 
Ces équations simplifiées se réduisent à : 
4) (400 — x) X< C, ( — 94) = x X Ci (147,5 — D) 
2) 100 — à — 108 x + y (100 — x) 
En substituant à C, et C, leurs valeurs, on obtient : 
4) 1 — 94 147,5 — I 
rat 2 D 2 "%< 108 
D CON Pr 
2) 1400 : — 108 x + y (100 — x) 
et en simplifiant : 
41) 447,5 (1 — 94) (400 à — 108 æ) — 94 (447,5 — 1) X 108 x 
Un — 100 : — 108 x | 
DT TD 
Ces deux équations générales s’appliquent à toute matière grasse formée d'huile de coton 
et d’un mélange de graisses animales. Elles peuvent servir également à déterminer lhuile de 


(1) Nous avons conservé l'indice £ qui se rapporte aux graisses animales (en allemand . Thierfetlen) dé 
même qué l'indice € se rapporte à l'huile de coton (en allemaud : Cottanol. (Note du traducteur.) 


132 SUR LES GRAISSES ALIMENTAIRES 


î 


coton dans les margarines. Si, au lieu d'huile de coton, on a reconnu la présence d'huile 
d'arachide, il suffira de substituer aux nombres 108 et 147,5 les indices relatifs à l’huile d’ara- 
chide, c’est-à-dire 98,9 et 128,5. 

Si l'examen microscopique a permis de conclure à la présence de graisse de porc etsi, 
d'autre part, on a reconnu que l'échantillon est de provenance américaine, on substituera au 
nombre 94 des chiffres plus forts, tels que 98, 100 ou 102, suivant qu'on aura observé au mi- 
croscope la présence d'une quantité plus ou moins grande de suif, 

Pour les graisses américaines exemptes de suif, et formées uniquement d'huile de coton, 
de stéarine de lard, de graisse de porc et d'huile d’axonge, on peut substituer dans le caleul 
le nombre 105 au nombre 94. 

En somme, les valeurs Ie à 1, ne sont nullement des constantes; I. et & dépendent cssen 
tiellement de l'huile végétale et de la graisse animale considérées. € 

Dans l'exemple de caleul que nous avons exposé, les constiluants étaient de l'huile de 


coton et du suif. Nous avions donc : 


[4475 
li — 94 


En substituant ces valeurs dans les équations générales on obtient : 
x = 58,8 p. 100 d'huile de coton 
y = 37,8 (indice d'iode moyen du mélange de graisses animales) 


La teneur réelle en huile de coton était 59 °/,. Quant aux graisses animales, elles élaient 
constituées par un mélange de suif pressé, suif de bœuf, suif de mouton et stéarine de lard 
avec un indice d’iode précisément égal à 37,8. ï 

Aussi bien pour + que pour y les résultats sont donc parfaitement concordants. Nous avons 
d'ailleurs appliqué cette méthode à un grand nombre de matières grasses préparées par nous 
de facons absolument diverses, et, dans chaque cas, les résultats obtenus ont été en parfait 
accord avec la réalité. Lorsque, par exemple, l'analyse nous à indiqué 59 p. 100 d'huile de 
coton et 44 p. 100 de graisse animale ayant un indice d'iode égal à 37,8, nous avons pu, grâce 
à l'examen microscopique, constater que la consistance de la graisse était due à du suif dur 
mélangé d’un peu de suif de presse. 

Pour des résultats tels que : 


DT Ar SL 


Tes 00 
LU y —=53 
l'examen microscopique n'a indiqué que de la graisse de porc pure. On pouvait donc en 
conclure que la substance en question n'était qu'un mélange d'axonge plus dure et d'huile de 
coton. Enfin, pour des chiffres identiques, mais avec la présence de suif constatée d’une facon 
certaine au microscope, on pouvait affirmer que l'échantillon contenait de l’axonge molle 
mélangée avec un peu de suif de presse et environ 2 °/, d'huile de coton. F 
Ces trois exemples ne sont pas pris au hasard. Ils représentent, en fait, les trois 
iypes principaux de graisses alimentaires que l’on trouve dans le commerce. A titre de curio- 
sité, nous donnerons en terminant l'analyse d'une graisse alimentaire de composition étrange 
qui était encore récemment livrée à la consommation dans une localité que nous nous abs-… 
tiendrons de nommer. | 
L'indice de saponification de cette graisse était 178,2, ce qui constitue déjà une anomalie 
évidente. La partie non saponifiable (12,8 à 13 p. 100) donnait un indice d’iode égal à 2,3. 
C'était de l'huile minérale. : 
La formule L 
178 2 x 100 | 
100 — 13 


a donné, pour la partie saponifiable, un indice de saponification tellement élevé (203) que la 
présence de graisse de coco ne pouvait être mise en doute. En fait, la proportion de cette 
substance était : 


205 — 195 
260 — 195 
L'indice d’iode des acides gras liquides était 129,0. Les réaction i 

; ; es 0. s de Welmans et Bechiont … 
donné des résultats positifs, celles de Souchère et Baudouin des résultats négatifs. La pré- 
sence d'huile de coton était donc certaine. L'examen microscopique n'a indiqué que les cris- 
taux caractéristiques du suif. Enfin, celte graisse extraordinaire contenait encore 3 p. 100 
d’eau et 0,8 p. 100 de borax et de sel marin. Ces chiffres se passent de tout commentaire. 
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Sur une méthode de détermination du point de fusion des acides gras 
Par M. F. Wolfbauer 
(The Journal of the American Chemical Society, octobre 1894.) 


En raison des divergences qui existent entre les chimistes pour la détermination du point 
de fusion des acides gras, et en raison même de l'importance que présente cette détermina- 
tion lorsqu'il s’agit d'estimer la qualité d’une graisse, il parait désirable qu'on adopte défini- 
tivement une méthode unique, basée sur des principes simples, et dont l'exécution ne présente 
pas de difficultés. 

La méthode que je propose actuellement a été exaininée avec le plus grand soin par 
MM. Benedikt, von Perger et F. Ulzer qui l'ont adoptée. Voici en quoi consiste cette mé- 
thode : 

On fond 125 grammes de graisse dans un bécherglas à une température légèrement supé- 
rieure à son point de fusion, On ajoute 45cc. d'une solution contenant 1250 grammes de po- 
tasse caustique par litre et on agite jusqu'à ce que l’émulsion soit complète. On.recouvre 
alors le bécherglas et on le maintient à 100° C, pendant deux heures en agitant de temps en 
temps. On prélève alors une petite portion que l’on essaye en la chauffant avec de l'alcool à 
50c/,. Si l'on obtient une solution limpide, c’est que la saponification est complète; sinon, 
on continue à chauffer jusqu’à ce que ce résultat soit obtenu. 

Le savon est alors décomposé par ébullition avec 165cc. d’acide sulfurique dilué de den- 
sité 1,143, de préférence dans une capsule d'argent, et on continue jusqu’à ce que les acides 
gras gagnent la surface du bain, sous forme d'une couche huileuse parfaitement limpide. La 
capsule d'argent est alors recouverte d’une capsule de porcelaine remplie d’eau froide, de ma- 
nière à éviter l'évaporation. On décante ensuite complètement la solution aqueuse et on lave 
l'acide gras par ébullition pendant un quart d'heure avec de l'acide sulfurique dilué (5cc. d’a- 
cide sulfurique concentré et 100cc. d’eau). Après repos, on sépare l'acide dilué et on fait 
bouillir avec 100cc. d'eau pure. Cette opération doit être répétée tant que les eaux de lavage 
présentent une saveur nettement acide. On sèche alors l'acide gras dans une capsule à la 
température de 1000C pendant deux heures. 

Les opérations que nous venons de décrire sont absolument indispensables si l’ontient à 
déterminer le point de fusion sur un produit suffisamment pur et sec. 

Pour la détermination même du point de fusion, on fait usage de l'appareil suivant : Un 
tube à essais en verre mince de 3 centimètres et demi de diamètre ct 15 centimètres de lon- 
gueur, est fixé au moyen d’un bouchon dans le col d’une fiole à fond plat qui sert simple- 
ment de support. Un thermomètre marquant de i° à 60°G.et gradué en cinquième de degré est 
fixé dans le tube à essais au moyen d’un second bouchon. Le bouchage doit d’ailleurs être 
assez peu serré pour que l’on puisse agiter facilement le contenu du tübe au moyendu thermo- 
mètre. Ce thermomètre devant être aussi court que possible, on a aménagé une ampoule 
soufflé dans le tube même, et comprise entre 2° et 28°. La quantité de mercure au-dessus de 
l'acide gras est ainsi diminuée dans de notables proportions, ce qui permet d'éviter une erreur 
très appréciable, 

Pour effectuer la détermination, on remplit le tube d'acide gras fondu jusqu’à 1 centimètre 
ou À centimètre et demi du bord supérieur, on plonge le thermomètre jusqu'à la marge de 35° 
et on agit: jusqu'acequela masse devienne complètement opaque et commence à se solidifier. 
A ce moment il faut avoir soin de ne pas enfoncer le thermomètre davantage. On l’agile 
encore en cercle une dizaine de fois et on le laisse reposer, Le mercure commence alors à 
monter en raison de la chaleur latente dégagée par l'acide qui se solidifie ; on note la plus 
haute température, qui doit être prise comme point de solidification. 

La lecture thérmométrique doit ètre soumises aux corrections habituelles qui résultent de 
l'erreur inhérente à l'appareil. Il est bon d’ailleurs de vérifier le zéro de temps en temps. 

Chaque détermination de point de fusion doit être répétée et la différence des deux lectures 
ne doit pas excéder 0°,1 C. En général, elle n’excèdera pas 0°,05C. 

L'emploi de tubes à essais plus étroits conduit généralement à des résultats trop faibles. IL 
1 est de même si l’on néglige d'observer tous les détails opératoires que nous avons in- 

iqués. 

Les expériences destinées à justifier l'adoption de cette méthode ont porté sur les points 
suivants : 

I. Influence du mode de saponification, 

Il, Influence de la durée de saponification. 

III. Influence du degré de dessication de l’acide gras. 
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IV. Influence de la forme et des dimensions de l'appareil qui sert à déterminer le point de 
fusion, 
V. Influence de la longueur du thermomètre, 
I. Influence du mode de saponification.—Les déterminations suivantes montrent que l’onpe 


employer indifféremment une solution aqueuse ou une solutionalcoolique de potassecaustiquer 
Point de fusion trouvé en employant : 
la saponification la saponification 


aqueuse TL bus 
ACLOB-RTAS 1e ere 43000 4300 
ACICE ETES LE dessins . 43049 43052 


Il faut noter ici que dans le cas de la saponification alcoolique, il est indispensable de faire. 
bouillir pendant une heure el demie la solution de savon été d'un litre d'eau pour chasser 
tout l'alcool. 3 

IL Influence de la durée de saponification. —Les deux déterminations suivantes ont été faites 
sur Ja même graisse. Dans la première, la durée de la saponification a été limitée à une heure 
et demie ; dans la seconde, elle a été prolongée pendant quinze heures. 

Voici les résultats : 

Point de fusion 
Are détermination 2 COURS 2 MORE 43049 
; 2e délerminalions cities 225 CRIE FR. 43044 

Il est donc évident que la durée de la saponification n’a aucune influence sur les résultats 

Quant au minimum de temps nécessaire, il est évident qu'il varie avec les différentes. 
graisses. Les graisses fraiches exigent généralement plus de temps que les graisses légèrement 
rances ces dernières se saponifiant parfois spontanément dès qu'on les mélange avec de la 
potasse caustique, Toutefois, on peut admettre comme règle générale que deux heures suffi 
sent amplement pour les graisses fraiches, pourvu que l'échantillon n’ait pas été fondu à trop« 
haute température et que, après addition de potasse caustique, on obtienne une parfaile 
émulsion en agitant vigoureusement, : ‘4 

IT. Influence du degré de dessiccation de l'acide gras. — Des essais comparatifs ont montré 
d'une facon concluante qu’en augmentant la proportion d'eau dans un acide gras, le point. 
de fusion est abaissé, et vice versa, De plus, comme le pouvoir absorbant des acides gras miss 
à-vis de l’eau est moindre à froid qu’à chaud, il s'ensuit que, pendant le refroidissement d'un 
acide gras saturé avec le maximum d’eau possible, il se produit à une certaine température 
une séparalion d'eau qui est miseen évidence par la teinte trouble que prend l'acide gras 
encore liquide. Ce trouble. empêche, bien entendu de constater exactement le moment dela. 
solidification. Les déterminations faites sur un acide gras humide ou imperfaitement sèché 


concordent donc rarement entre elles. Voici deux déterminations faites sur un acide gras. 
incomplètement séché : A 
dre détérmination Dre. PE RS ea CE 43014 
Ee "ORPPMUNANOD RAR 12086 "0 
Différence. ........ et 0028 Be 


-. Si, après lavage de l'acide gras, on remplacçait le séchage par une filtration, on effectuerait. 
ainsi une élimination partielle de l’eau. Mais, comme le point de fusion d'un âcide gras ainsi 
traité esl inférieur de 0°,3 à 09,4 à celui du même acide traité identiquement, mais séché 
ensuite, il semble que l’usage de la filtration soit absolument superflu. "2 

On verra par le tableau ci-dessous que les résultats sont les mêmes, quelle que soit 
durée de dessication de l'acide, pourvu que cette durée ne soit pas inférieure à une heure’et 
demie. 1! est également indifférent que l'acide gras séché soit immédiatement employé à l& 
détermination ou qu’il soit abandonné à Ia solidification pendant un temps plus ou moins 
long, quitte à le refondre ensuite pour en prendre le point de fusion. - k 


Réaclif employé Durée x à Lo Point de PARFOIS | 
N£ à la saponification de la Saponification Traitement ultérieur fusiontrouvé #3 OT 
——— EE à nee ks | 
4 |Potasse aqueuse... .. 15 heures Séché 5 heures ‘44044 — 0002 4 
2 hi » Me Nu) LA heure (7e Séché 4 heures 43049 + 0°03 
l ange des deux acides précédents, séchés, lavés à l’eau, filtrés et séchés 
3 pendant 2 heures...... Fe Foy nt À APE è res Re 43935 de 
4 [L'acide gras de l'essai précédent, abandonné 12 heures à l'état solide, puis | je 
| refondu 1 heure .., æ RG NA PEAU ut AT AE 5 . tx SE ru 
pue alcoolique... ... 3/4 d'heure filtré et séché 1 heure “43052 : + 0006 
| 6 |Potasse aqueuse. ....,, : à 3 heures Nou filtré, séché 2 heures 43045 | — Qogt . 
| x à L’acide de l'essai précédent lavé immédiatement 
4 {Potasse aqueuse .,....., { après solidification. { 43046 te, 0°00 
Moyenne......,..... Le mb Lantsogie nt ...143| 143088: | 


Ÿ 


SÉPARATION DES ACIDES GRAS LIQUIDES ET SOLIDES 135 


IV. Influence de la forme et des dimensions de l'appareil qui sert à déterminer le point de 
jon. — Pour rechercher quelle peut être l’inffuence du diamètre du tube, j'ai déterminé le 
point de fusion de deux acides gras dans un tube de 2 centimètres et demi de diamètre et 
dans un tube de 3 centimètres et demi. Les résultats ont été : | 


Tube large Tube étroit Diflérence 


AOMIOIgrAn . 1... 13052 43034 0018 
Acide gras Ilh.iu,.....,..:.... . 42088 42065 0°23 
Moyenne. 5. OR RUN EN SORA SET 0020 


Ces résultats ne fixent en aucune facon le diamètre minimum que doit avoir le tube, car 
rien né dit qu'on ne puisse obtenir un point de fusion plus élevé en faisant usage d'un tube 
encore plus large. 

En conséquence, le point de fusion d’un même acide gras a été déterminé d’abord dans 
ün tube du diamètre habituel, puis dans un récipient de même forme, mais ayant 7 centimètres 
de diamètre, en sorte que la couche d’acide gras entourant le thermomètre était environ : 
quatre fois plus grande dans le second cas que dans le premier. Les points de fusion obtenus 
ont été : , 

Tubé de 3 cm. 1/2 de diamètre ........:...., 43045 
otrion dé diamétrés., 504.4 amie 43046 

On voit donc que le diamètre du tube peut être augmenté de 35 centimètres et demi sans 
changer Je rapport qui existe entre la quantité de chaleur rayonnante dispersée par les 
parois du tube et la quantité de chaleur latente dégagée. 

Par conséquent, un tube de 3 centimètres et demi ou plus peut parfaitement servir à 
déterminer exactement le point de fusion, mais il ne faut à aucun prix se servir d'un tube 
plus étroit, 

Y. Influence de la longueur du thermomètre. — Pour montrer et déterminer l'erreur (résul: 
{at trop faible) due à l'immersion incomplète du thermomètre dans le liquide, je me suis 
servi du thermomètre court, recommandé plus haut, et d’un thermomètre de longueur nor- 
male. Les deux appareils ont d'abord été essayés simultanément par immersion complète 
dans un bain-marie. Ils indiquaient tous deux exactement la température de 43 C. Le ther- 
momètre court a été alors immergé jusqu’au degré 33, laissant ainsi 8° seulement au-dessus 
du liquide, tandis que le thermomètre normal ne pouvait être immergé que jusqu'au zéro, 
laissant ainsi 43 à l'air libre. Le tout a été placé dans un bain d'air maintenu à la température 

de 20° pour éviter toute erreur due à la radiation, Dans ces conditions, le thermomètre à lon- 
gue tige indiquait 0°, 43 de moins que l’autre. 
L'erreur, calculée pour chaque thermomètre est: 
Thermomètre à longue tige ..........-....... 0015 
— ACOUTEEMÉISE Lee am PE ...: 0908 

La différence de ces deux chiffres (0°.12) représente l'erreur théorique introduite par 
l'emploi d'un thermomètre normal à longue tige. On voit que celte erreur concorde assez 
bien avec celle déterminée par l'expérience (0°,13). 

En fait il y a toujours une erreur, même lorsqu'on fait usage du thermomètre à courte tige. 

Mais, dans ce dernier cas, elle peut être réduite au point de devenir parfaitement négli- 
geable. 


Séparation des acides gras liquides et solides 
Par M. E. Twitchell. 
(The Journal of the American Chemical Sociely, avril 1895.) 


Les acides gras insolubles dans l'eau qui constituent la majeure partie de la plupart des 
graisses naturelles, s’y trouvent probablement toujours sous forme d’un mélange de deux 
groupes comprenant, l’un, des composés saturés, l’autre, des composés non saturés. Le pre- 
mier appartient à la série acétique, le second appartient à la série acrylique et à d’autres 
séries contenant encore moins d'hydrogène. Dans la plupart des graisses qui ont une impor- 
tance au point de vue commercial, — suif, lard, huile de graines de coton et quelques autres 
huiles végétales — le premier groupe n'est représenté que par deux termes, les acides stéari- 
que et palmitique qui sont solides à la température ordinaire, tandis que le second groupe 
comprend les acides oléique et linoléique liquides. £ 

Une séparation exacte de ces groupes devrait constituer le premier pas dans l'analyse de 
tout corps gras, attendu que, sans celte opération, les autres réactions quantitatives, telles 
que la quantité diode absorbée ou de potasse caustique fixée par les acides gras ne donne- 
raient pas d'indications bien définies sur la véritable composition du mélange. 


CT 
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Bien que de nombreuses méthodes analytiques aient été proposées pour effectuer cette 
séparation, leur exactitude a souvent été révoquée en doute, et dans ma pratique, j'ai à plus 
sieurs reprises cherché à séparer les acides gras solides d'avec les acides liquides, mais je n'ai 
pas réussi à obtenir des résultats satisfaisants, E à 

Il m'a donc paru très désirable d'étudier quelques unes des méthodes proposées en même 
temps que les modifications qui pourraient y être apportées. . 

Dans les expériences qui vont être décrites, on a cherché non seulement à comparer les 
différentes ST mais encore à déterminer, par un dosage direct, le degré d’exactitude 
de chacune. ; 

Varentrapp a constaté que les savons plombiques des acides gras solides et liquides ditfè= 
rent beaucoup entre eux en ce qui concerne leur solubilité dans l’éther. Les savons des acides 
liquides sont aisément solubles dans ce dissolvant, tandis que ceux des acides solides sont 
presque, si non complètement insolubles. C’est sur cette propriété des savons plombiques 
que sont basées les méthodes qui promettaient les meilleurs résultats, bien que des dissolvants 
autres que l’éther aient aussi été proposés. 

I. — Le procédé le mieux élaboré est peut-être celui de Muter (1} qui a été employé pour 
l'analyse du lard, principalement dans le but de décéler l’adultération par l'huile de graines 
de coton ou la stéarine. Cette méthode a été étudiée et légèrement modifiée par Nathaniel 
J. Land (2). 

Suivant cette méthode, les sels potassiques neutres des acides gras sont précipités, en 
solution aqueuse bouillante, par l’acétate de plomb. Les savons potassiques qui adhèrent aux 
parois du vase sont lavés plusieurs fois à l’eau bouillante, séchés aussi rapidementque possi=« 
ble, bouillis avec de l’éther fraichement distillé, abandonnés au refroidissement, filtrés, lavés 
et la portion filtrée, qui contient les savons plombiques des acides liquides, est décomposée 
par l’acide chlorhydrique et l’eau. 

Les acides gras en solution éthérée surnagent sur le liquide acide. Une portion détermi=M 
née de cette solution est titrée par une solution normale de soude caustique dans le but dem 
déterminer sa teneur en acides liquides. Une autre portion est évaporée et séchée dans un 
courant d'anhydride carbonique et traitée par la solution de Hübl. Muter trouve que les aci-« 
des gras liquides du lard absorbent 54 ?/, d'iode. 

Ayant préparé dans mon laboratoire, avec le plus grand soin, les acides gras du lard 
(saponifiant comme à l'ordinaire et décomposant par l'acide chlorhydrique, autant que possi-« 
ble, à l'abri de l'air), j'ai opéré l’analyse par la méthode de Muter en suivant exactement ses 
indications. Une portion de la solution éthérée des acides gras liquides obtenus a été placée 
dans une fiole d'Érlenmeyer tarée, munie d’un bouchon rodé.Après dessication au bain marien 
dans un fort courant d’anhydride carbonique, le résidu lavé dans une solution de bicarbonate 
de soude, a été desséché sur du chlorure de calcium, refroidi, traité pendant quelques minutes 
par un courant d'air sec pour déplacer l'anhydride carbonique et pesé. La quantité d'iode 
absorbée par ces acides gras a été déterminée comme à l'ordinaire en opérant dans la même 
fiole. La détermination de l'indice d’iode a été effectuée dans le but de se rendre compte, du 
moins approximativement de la pureté des acides gras liquides, c'est-à-dire de l'absence de 
composés saturés. 

Les nombres suivants ont été obtenus : 


lode absorbé ‘ 


°/0 
Lard taste ce RFC ONU Fe SHOT 58,27 
Acides gras dulard,, nee 1 f UE 4 
Acides liquides obtenus par le procédé ci- | d K 
AOBSUR ete ele ALES rebhe r 94,06 , 
Pour déterminer la solubilité du stéarate et du palmitate de plomb dans l'éther, un j 


mélange d'acides stéarique et palmitique (acide stéarique du commerce) a été épuré par cris=« 
tallisation dans l'alcool jusqu’à ce que son indice d’iode fût égal à zéro. Le savon plombique 
a alors été préparé comme ilaétédit plus haut, etune petite quantité de ce savon a été bouilliem 
à deux reprises avec l'alcool, pour éliminer les acides gras libres, traitée par l’éther bouilant 
et abandonnée à la température ordinaire. A 25°, 100 cc. d’éther dissolvent 0 gr. 15 du 
savon plombique ; le savon dissous ne se dépose pas même à 0°. Dans la méthode de Muter, la 
solubilité dans l'éther du savon plombique des acides solides, déterminerait une erreur 
d'environ 1 */; il est encore possible que, en présence d’oléate de plomb, la solubilité du 
stéarate et du palmitate soit encore plus grande, | 


D Analysl., avril 1889. 
(2) Journ. of the Amer. Ch. Soc., février 1893. 
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Une autre objection, et beaucoup plus sérieuse, à cette méthode, c'est l'impossibilité d’évi- 
ter l'action de l'air sur les savons plombiques. Tous mes résultats semblent démontrer que 
les savons plombiques des acides gras non saturés s'oxydent plus facilement encore que les 
acides libres. Quelque grand que soit le soin qu'on prend d'opérer à l'abri de l’air, il semble 
impossible de traiter les savons plombiques par la méthode de Muter sans les exposer à l’o- 
xydation, surtout pendant la filtration. Fahrion a déjà observé cette oxydation rapide dans 
le cas de savons calciques (1). 

IL. — Dans sa Chimie analytique des matiéres grasses, Jean a décrit une méthode pour l'ana- 
lyse du lard. C’est cette méthode — modifiée en ce qui concerne le traitement des acides liqui- 
des — qui a été étudiée ensuite. 4 grammes d'acides gras retirés du lard ont été dissous dans 
50cce d'alcool à 95 c/, et la solution a été additionnée de 2 gr. Où d’acétate de plomb dissous 
dans 20 ce du même alcool, les deux solutions étant chaudes. 

_ Ils'est produit immédiatement un précipité. Le mélange a été abandonné à lui-même 
pendant une heure à la température ordinaire, refroidi à 15° et maintenu à cette température 
encore pendant une heure. Une portion du liquide a été filtrée dans un entonnoir à robinet, 
traitée par l’éther et l'acide chlorhydrique étendu, la solution éthérée a été lavée et desséchée 
dans un courant d’anhydride carbonique. L'indice d'iode de ces acides gras liquides a été dé- 
terminé comme dans la précédente expérience, et la teneur en ces acides de la solution initiale 
a été calculée. 

Le précipité a été lavé à fond avec de l'alcool à 95 */,, décomposé par l’acide chlorhydri- 
que, et les acides gras solides ont été isolés et pesés, Leur indice d’iode a également été dé- 


terminé. Voiei les résultats obtenus : 
Teneur en acides gras Ilode absorbé 


9/0 °/0 
Acides gras solides., .....,. ... ... 46.24 4.90 
Acides gras liquides............. PE 51.82 103.37 


Ces nombres dénotent une précipitation fractionnée dans laquelle une partie des acides 
liquides et la totalité des acides solides a été précipitée. L'indice d’iode des acides solides et 
le faible rendement en acides liquides l'indiquent assez clairement. Gette portion des acides 
liquides est probablement maintenue en solution dans la liqueur alcoolique par l'acide acé- 
tique mis en liberté. Il doit en être ainsi, attendu que l’oléate de plomb n'est que très peu 
soluble dans l'alcool, même absolu. 

Si les acides liquides précipités en même temps que les acides solides étaient entièrement 
composés par l'acide oléique, comme il était probable, l'indice d'iode de la portion liquide 
des acides gras devrait être inférieur à 103.7. Maïs, la quantité d'acides liquides précipités 
étant trés faible, Le résultat ne pouvait avoir été réduit que de 2°, tout au plus. La grande 
différence entre cet indice d'iode et celui obtenu pour les mêmes acides liquides par le pro- 
cédé Muter, montre que, dans ce dernier cas, ces acides doivent avoir contenu une quantité 
considérable soil d'acides gras saturés, soit d'acides gras oxydés. Jean attribue aux acides 
gras liquides du lard l'indice d'iode de 92 71. Ce résultat par trop faible s'explique par le fait 
ee Jean n’a pas pris la précaution de sécher les acides gras dans un courant d’anhydride car- 

onique. 

I. — Il a paru intéressant de déterminer, premièrement, si les acides liquides obtenus 
par le procédé Jean étaient entièrement exempts d'acides solides et, deuxièmement, si la pré- 
cipitation était effectivement fractionnée. une quantité plus ou moins grande d'acides liqui- 
des se précipitant suivant les conditions de température. de concentration, etc. Dans ce but, 
4 grammes d'acides liquides du lard (préparés avec un autre échantillon de lard) ont été dis- 
sous dans de l'alcool à 93 0/, et précipités par l’acétate de plomb, refroidis à 150 et filtrés. 10cc 
de la portion filtrée ont été décomposés par l'acide chlorhydrique, les acides gras ont été s6- 
chés dans un courant d'anhydride carbonique et traités par la solution de Hübl, tandis que le 
restant de la portion filtrée a été refroidi à 0°. Un nouveau précipité s'est formé à cette tem- 
pérature. Le précipité a été séparé par filtration et lavé par l'alcool à 95 ‘/,. Les acides gras reti- 
rés de la portion filrée ont aussi été traités par la solution de Hübl. Les indices d'iode suivants 


ont été fournis par les acides rutirés de ces fractions : 
Acides gras obtenus Indices d'iode 


Acides gras du lard....... FRANS À ERP DA Mo — - 
— — retirés dela portion filtrée à 150 C ... 0 gr. 2675 (46.81 C/o 109.35 
— — —.. duprécipité à 065462, : MER ve 0 1020 = 
0.0: — de la portion filtrée à 0... . ... 0 41915 118.02 


Les acides gras retirés du précipité à 0°, se figeaient à 0° et fondaient à 70, Ils contenaient 
donc peu ou point d'acides solides et étaient probablement constitués par de l’acide oléique 
pur. Son indice d’iode n’a pas été déterminé ; mais, étant donné l'indice d’iode de la portion 
Oo UE À ONE DR ER 


(1) Chem. Zeitung, 1893, p. 17. 
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filtrée à 0° (418,02), il doit être voisin de 90 (celui de l'acide oléique) pour que l'indice dun 
mélange soit égal à 109,35. | Re | TR 
Ces résultats montrent clairement que la précipitation des acides gras en solution alcoolique 
par l'acétate de plomb, n’est pas une séparation quantitative, mais une précipitation frac 
tionnée dans laquelle les acides solides se précipitent les premiers: vient ensuite l'acide oléiqueh 
et finalemen: l'acide linolique. SE Pr ; Ne. 
Bien que la séparation quantitative des acides liquides n'ait pas été effectuée, leurs quan 
tés respectives peuvent être calculées comme suit : ja : 
La teneur en acides liquides de la portion alcoolique filtrée est calculée d’après celle de la 
fraction (10 c. c.) soumise à l’analyse. Le résultat obtenu est déduit de l'indice d'iode des 
acides gras originels, et la différence représente l'acide oléique. En divisant ce nombre par 
0,9, on obtient l'acide oléique précipité avec les acides solides. En ajoutant le nombre obtenu 
à la quantité d'acide liquide contenu dans la portion filtrée, on obtient l’acide oléique total, 
Pour le dernier échantillon, le calcul est celui-ci: 46 81 X109,35—51,19; 62,57—51,19= 11,385 
11,38: 0,09—12,64 (acide oléique dans le précipité) 12,644-46,81=59,45 (acides liquides. 
9 57 
totaux doni l'indice d’iode est —= 105,2, 1 
La quantité d'acide linolique est facilement calculée d’après l'indice d’iode des acides Hi 
quides: l'indice d'iode 109.35 représente 78,5 ?/, d'acide et 21,5 ?/, d'acide linolique 
21.5%x<46.81—10.06 °/, d'acide linolique dans les acides gras originels. x 
IV. — Un procédé décrit par Rôse consiste à agiter la solution éthérée des acides gras 
avec de la litharge réduite en poudre fine; les savons plombiques des acides gras solides 
se précipitent landis que ceux des acides liquides restent en solution. J’ai essayé cette méthode, 
mais en employant, au lieu de l'éther, de l’éther de pétrole qui bout à 80°, et dans lequel les 
savons piombiques son! moins solubles que dans l’éther. 100 c.c, de cet éther dissolvent à 
30° C. Ogr.0034 de savons plombiques, tandis qu’à 5°, 0 gr. 0018 seulement entrent en solu-« 
tion. Deux grammes et demi des acides gras du lard employés dans la dernière expérience 
ontété dissous dans 50 c. c. d'éther de pétrole additionnés de 2 gr. 5 d'oxyde de plomb et 
abandonnés pendant 2 heures dans un endroit chaud en agitant fréquemment.On a employé, 
dans cette expérience, un flacon de 50 c. c. avec col gradué et on l’a rempli presque jusqu'au 
bouchon pour éviter l'oxydation par l’air. Au bout de deux heures, le monoxyde de plomb 
jaune est devenu blanc (formation de stéarate et de palmitate de plomb) et la précipitation 
a été achevée. Il est évident qu'il n’est pas nécessaire de combiner le plomb à la totalité des 
acides gras. Si une partie des acides liquides se trouvent déjà à l’état de savons plombiques,… 
c'est une preuve que latotalitédesacidesgras solides est déjà entréeen combinaison.La présence 
de plomb dans la portion filtrée montre que le mélange a été suffisamment agité. Avant dé 
filtrer, le mélange a été placé pendant une demi-heure dans de l’eau glacée pour obtenir une” 
précipitation aussi complète que possible. Une portion déterminée de la solution filtrée a été 
décomposée par l'acide de chlorydrique dans un entonnoir à robinet, évaporée et séchée dans 
un courant d’anhydride carbonique. En effectuant le calcul pour la solution entière, j'ai 
trouvé 55.10 °/, d'acides liquides ayant un indice d'iode de 108.66. Le précipité, lavé ét dé 
composé par l'acide chlorhydrique, a donné 44.70 °/, d'acides solides avec indice diode del 
3.02. Cette impureté est probablement due à l'oxydation d’une partie des acides liquides avec 
formation de composés dont les savons plombiques sont insolubles dans l'éther de pétrole. :. 
Les résultats ainsi obtenus ne sont pas loin de ceux calculés par la méthode à l’alconl. Lam 
méthode à l'éther de pétrole aurait sur l'autre cet avantage que l'indice d’iode se rapportérait 
aux acides liquides lotaux, et non à une fraction dont une partie de l'acide oléique a été pré 
cipitée. D'autre part, par la méthode à l’éther de pétrole, on ne pourrait arriver à des résul- 
tats exacts que si l'on opérait sur de la graisse parfaitement fraiche et à l'abri de l'air, Le 
même échantillon de lard, abandonné pendant 7 jours dans un vase clos, a donné les nom 
bres suivants : | 
Indice d’iode SEA 
Acides solides.. .1.., Vaio SODETRS TO AUS F #iE 
Atides Huit ete rss cou 101.7 — La 
L'oxydation a donné des produits solubles et insolubles dans l’éther de pétrole, et, dans 
ce cas, la quantité d'acides liquides ne peut-être déduite de l'analyse. o 
La précipitation de la totalité des acides solides et d'une partie des acides liquides en 
solution alcoolique par l’acétate de plomb, d’après la méthode de Jean et la détermination dé 
l'indice d'iode des acides gras originels et des acides en solution, comme je viens de le pro: 
poser, donneront la teneur exacte en acides solides et acides liquides d’unematière grasse. . 
Une méthode pareille serait peut-être trop longue pour l'analyse commerciale courante, Maïs 
Je crois que c’est la seule solution du problème. | (ire 
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Simple procédé pour l'essai de l'huile de iin, de l'huile de lin cuite 
et de la peinture à l'huile de lin 


Par MM. Rudolf Hefelmann et Paul Marin 
(Pharmaceutische Centralhalb., 28 novembre 1895.) 


On sait que l'huile üe lin, l'huile de lin cuite et la peinture à l'huile sont fréquemment 
falsifiées au moyen de la résine et de l'huile de résine, tandis que l'addition d'huiles miné- 
rales, d'huile de navette, d'huile de graines de coton, et autres huiles grasses, ne s’observe 
que rarement. La falsification la plus fréquente se fait au moyen de l'huile de résine que le 
praticien ne peut découvrir étant donné que, en petite quantité, elle diminue à peine les pro- 
priétés siecatives des produits. Les inconvénients s’en font sentir longtemps après. 

Pour décéler la présence de l'huile de résine dans l'huile de lin, dans l'huile de lin cuite 
et la peinture, Aignan (1) et plus tard Filsinger (2) se sont servis du polarisateur, Valenta (3) 
avait déjà fait ressortir que le pouvoir rotatoire droit de l'huile de résine fournissait un 
excellent moyen pour la distinguer des huiles minérales qui sont optiquement inactives. 
Bishop (4) et Peter (5) ont déterminé la déviation, d'un grand nombre d'huiles grasses et 
trouvé que, abstraction faite de l'huile de coton et de l'huile de ricin. seule l'huile de sésame 
présentait une déviation droite plus considérable et huile d'olive une déviation moins 

rande que l'huile de résine, tandis que toutes les autres huiles grasses, y compris l'huile de 
En, étaient ou bien optiquement inactives, ou bien faiblement lévogyres. 

Peter arrive à la conclusion qu’une déviation droite appréciable ne peut être due qu'à la 
présence d'huile de sésame ou d'huile de résine. Si la recherche de l’huile de sésame dans le 
produit par le procédé Baudoin {au moyen du sucre) donne un résultat négatif, il y a lieu de 
conclure à la présence d'huile de résine, 

Tandis qu'Aignan, Valenta, Bishop et Peter polarisent les huiles, même après décolora- 
tion pac le noir animal ; Filsinger préfère polariser dans un tube de 50 /» (saccharimètre 
Schmidt et Handet) la dissolution du produit dans trois fois son volume d'un mélange de 
2 parties en volume de chloroforme et de 4 partie d'alcool, après avoir décoloré cette disso- 
Jution par du noir animal exempt d'humidité. 

Amsel (6) recommandel’essai à la saponification pour décéler rapidement la présence d'huile 
de résine, de sèls métalliques de l’acide qui en dérive et d'huile minérale. Benedikt avait 
déjà constaté que la présence de substances insaponifiables se reconnait, après la saponifica- 
tion des huiles grasses, par le trouble que l'ammoniaque aqueuse produit dans le liquide alca- 
lin. Suivant Holde (7), l'ammoniaque aqueuse peut être remplacée par l’eau pure, comme 
l'indique aussi Amsel. En présence d'huile de résine, de sels métalliques, de l'acide de la ré- 
sine et d'huiles minérales, l'essai à la saponification donne des résultats très sûrs. mais en 
présence de résine, les résultats sont incertains. Une huile de lin cuite avec 20 °/, de résine, 
nous a donné, après la saponification et l'addition d'eau, un trouble à peine appréciable, un 
indice de saponification normal et une déviation droite extrêmement faible au polarimètre. 
La dégustation a été dans ce cas, beaucoup plus utile que les deux autres essais, qui ne 
peuvent être utilisés que pour déceler la présence d'hydrocarbures provenant de la résine ou 
des huiles minérales. 

Beaucoup plus sensible que les méthodesqui viennent d'étreindiquées, est l'essai de l'huile 
de lin et de l’huile de lin cuite au moyen du butyroréfractomètre. Même la présence de très 
petites quantités de résine, d'huile de résine et d'huile minérale se laisse reconnaitre par 
l'augmentation de la réfraction, ainsi que le montre le tableau suivant. Les observations ont 
été faites à la lumière de sodium. 

Si une huile de lin fraiche ou cuite donne, à 25°C, un indice de réfraction supérieur à 84,5, 
il y a lieu de soupconnér la présence de résine,d'huile de résine, des sels métalliques, de l'acide 
dé la résine ou d'huile minérale ; si l'indice de réfraction descend au-dessous de 80, on recher- 
chera la présence d'huiles grasses peu ou point siccatives. Toutefois, la présence de très 
petites quantités de ces huiles,qui d’ailleurs sont rarement employées pour falsifier l'huile de 
lin, pourra échapper au réfractomètre. 


qq 


A 


(1) Compt. rend, t. CX. p. 1273 (1890). 

(2) Chemiker Zeilung, 1894, p. 1005 el 1867; Zeitsch. f. angew. Ch., 1395, P. 158. 
(3) Dingler's Polut. Journal, t. CCLTT, p. 420. 

(4) Journ, Pharm. Chem., 1887, p. 300. 

(5) Chem. Zeilung, 1857, Rep. p.207. 

(6) Zeitschr. f. angew. Ch., 1895, p. 73. 

(7) Mité. d. techn. ver st. Berlin, t. VII, p. 75. 
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Indice de réfraction 


Aie de IM'pATES POLONAIS CR en fn buse 80,5 à 82,2 

Huile de Lure OP Ed To De D ve RS LT A 2 she: 80,5 à 84,2 

Huile de lin + 20 °/. de colophane ........ .....,.... .., Mots «.::... au-dessus hate 
— 10 — _ SRE TS à sado. Île c'ORN AC , 

En + 5 — TS CE] un CCC ....... 84,4 

— 20 — d'huile de résine. ...,,...:,... MP CR ot be . .. au-dessus de 100 

Huile de lin cuite + 20 e/, d'huile de résine... ... AR PE NU ..... au-dessus ob) 
= (0 LS RS Re da bee LCR UE 2e 9, 

— 5 — pus HU 1 MALE LUE SEL EUIRRE 57 EURE 88,2 

— + 15 — d’huile de graines de cotonuier ............... 78,7 

— 15 — . — : de payvetle. SIN MSN ER 79,1 

Huile de lin + 10 ./o d'huile minérale ......... Sn. à 41 2 0 RUE NE DES sn 89,6 
Huile de lin cuite + 3°/, environ de sel manganique de l'acide de la résine, 84,9 


Le tableau suivant montre jusqu’à quel point les résultats de l'essai au réfractomètre… 


concordent avec ceux de l’analyse chimique : 


a Laqee Esasi 
Réfraction Rare ndice e à la 
{à 250 C. Polerisa tion d'iode |saponifica-| saponifica- 
tion tion 


REPOS SD PSE FREE ET En à PRET RE Rs ir De | RES 
Faiblement lévogyre 1 188.9 | Pastrouble | 
167.1 ] 
165.0 » 
167.5 188.4 
162.3 188.7 
172.1 188.9 
170.4 186,1 
167,7 190.2 
160 à 1801180 à 190 
6 160.8 [Très 


q_— n° 5 nes 0. L 
Huile de lin cuite au manganèse n°1 


fMuile de lin cuite pure 


NE CAE 2x 


158,3 169.2 
154.7 169.3 
153.4 167.5 
161.1 163.3 
— — 129.8 163.6 
Huïle de lin cuite + 20 °/, de résine lau-dessus100|Faiblem. dextrogyre| 45.6 197,6 


NO rar 
Huile de lin cuite au manganèse n° 5 
n° 6|au-dessus100 


Huile de lin cuite, n°6. 8 JOlE . dextrogyre| 143. 


Il résulte de ce tableau que toutes les huiles de lin cuites à indice de réfraction normal doi- 
vent être, d’après les résultats des autres essais, considérées comme pures. D'autre part, 
les huiles cuites présentant des indices de réfraction anormaux se comportent, à l'essai chi- 
mique, comme des produits falsifiés. 4 

Tous les échantillons qui ont servi dans ces expériences, sauf un, représentent des articles 
circulant dans le commerce comme produits purs. Seul le dernier échantillon a été préparé 
dans notre laboratoire. Sur quatorze produits, dix étaient donc falsifiés au moyen d'huile de 
résine. 

Si l'essai préliminaire au réfractomètre donne un indice qui dépasse la limite admissible 
de 84.5 à 250 c., la marche ultérieure à suivre dans l'essai est celle-ci : 

A) L’essai donne une réfraction de 84,5 à 85,50. 

La saponification suivant, Benedikt-Holde-Amsel accuse, un léger trouble par l'addition 
d’eau, Dans ces condilions, on peut conclure à la présence de petites quantités de résine ou 
de sels métalliques de l'acide de la résine, (Dans les huiles cuites au manganèse, on ne tient 
pas compte du précipité brun qui se dépose rapidement). L’essai au polarimètre qui. sera 
décrit plus loin, donne une déviation nulle ou très légèrement orientée à droite.L'indice de sa- 
ponification, de même que l'indice d’icde ne sortent pas deslimites normales. Il est donc dif-" 
licile de décider si on a affaire à une petite quantité de résine ou à un sel métallique de l'acide . 
qui en dérive. 

B) L’essai donne une réfraction dépassant 85,50, | 

1. — La saponification, suivant Benedikt-Holde -Amsel, fournit, après l'addition d’eau, un 
trouble laiteux appréciable ou accentué. On conclut à la présence d’huiie de résine où d'huile 
minérale, 

a) L'essai au polarimètre indique une très légère deviation à gauche : on se trouve en pré- 
sence d'une huile minérale. En isolant une quantité notable de résidu non saponifié, on ob- 
tient une huile fluorescente, L'indice de saponification et l'indice d’iode sont abaïissés. 

b) L'essai au polarimètre indique une déviation droite : on se trouve en présence d'huile 
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de résine. L'extrait alcoolique (voyez plus bas) donne par l'addition de son volume d'acide 
sulfurique (densité — 1,624) une coloration rouge de sang (procédé Holde). En isolant une 
quantité convenable de résidu insaponifiable,on obtient une huile miscible en toute proportion 
à l'acétone, Indices d'ioue et de saponification inférieurs aux indices normaux. 

2. — La-saponification suivant Benedikt-Holde-Amsel, fournit, après l’addition d’eau, un 
léger trouble, Il faut conclure à la présence d’une grande quantité de résine. Polarisation fai- 
blement positive. Indice d'acide élevé, indice de saponification normal ou supérieur, indice 
d'iode abaissé. faveur amère. 

L'essai au polarimètre que nous avons mentionné plusieurs fois, est effectué soit d'après 
la méthode de Aignan, Valenta, Bishop et Peter, soit d’après la méthode de Filsinger. 15 ce. 
d'huile de lin sont vigoureusement agité dans une éprouvette avec 15 cc. d'alcool absolu, la 
couche alcoolique est versée dans une autre éprouvette, clarifiée avec une petite quantité de 
chloroforme et filtrée directement dans letube saccharimétrique de 100 mm. Même les huiles 
cuites les plus foncées fournissent ainsi des extraits alcooliques qui peuvent être polarisés 
sans avoir été au préalable étendus d'un mélange d'alcool et de chloroforme ou décolorés par 
le noir animal. Après la polarisation, l'extrait alcoolique peut encore servir à l'essai à l'acide 
sulfurique, suivant Holde. 

Au sujet de l’essai à la saponification suivant Benedikt-Holde-Amsel,nous ferons observer que 
toutes les huiles cuites au manganèse fournissent un précipité brun et floconneux qui cepen- 
dant ne détermine pas dans le liquide de trouble laiteux etne doit par conséquent pas être 
considéré comme indiquant la présence d'huile de résine ou d'huile minérale. 

L'avantage de l'essai préliminaire au réfractomètre est encore plus grand dans le cas de 
peinture à l'huile de lin que dans celui d'huile de lin. La séparation des couleurs minérales 
et de l'huile cuite présentait de grandes difficultés, étant donné qu’en étendant la peinture de 
dissolvants organiques, on obtenait toujours des portions filtrées troubles et on était réduit à 
avoir recours à des filtres durcis et au noir animal pour avoir, souvent après filtration réitérée, 
des solutions claires. 

L'appareil centrifuge résout en quelques minutes le problème de la séparation quantita- 
tive de la couleur minérale et de l'huile. Si la peinture renferme peu d'huile, on en prend 5!gr.; 
si elle est riche en huile, on prend 1 à 2 gr. de peinture que l’on introduit dans une éprou- 
vette de 30 cc. et à parois épaisses, on ajoute 20 cc. d’éther de pétrole, on bouche avec un 
bouchon de liège, on agite jusqu’à ce que rien n’adhère plus aux parois de l'éprouvette et on 
centrifuge dans l'appareil centrifuge à lait de Gerber Hugershoff. Au bout de trois minutes, Ia 
couleur minérale se dépose au fond del’éprouvette à l’état tellement compact que la solution 
éthérée peut être soutirée claire. Pour les dosages quantitatifs, on répète deux fois encore la 
même opération avec, chaque fois, une nouvelle portion de 20 ce. d’éther de pétrole, pour 
épuiser les dernières traces d’huile, 

Un échantillon de peinture blanche a donné, dans trois essais parallèles, les. nombres 
suivants : 


[I Il HI 
Blanc de plomb... s 87.52 °/, 87.44 0/, Sea 9 
Hutle/de lin.::…., Res | 12.24 — 12.34 


La solution éthérée a été Craporée au bain-marie dans de petits ballons à saponification 
larés, et Le résidu a été séché pendant 15 minutes à 100° à l’étuve. La quantité d'huile obtenue 
est plus que suffisante pour l'essai réfractométrique. Ce n'est que dans les cas douteux qu’il 
faut extraire de plus grandes quantités d'huile pour les autres essais, en traitant 5 ou 6 éprou- 
veltes à la fois dans l'appareil centrifuge. 

Même pour l'analyse de la couleur minérale, il est avantageux de traiter préalablement ce 
produit comme nous venons de l'indiquer. 

Le procédé a donné de bons résultats, non seulement avec des peintures au plomb et des 
peintures à l’ocre pure, mais encore avec des mélanges de différentes peintures. Cembiné à 
l'essai au réfractomètre, il permet de se rendre compteentrès peu de temps dela nature des 
éléments constitutifs huileux et minéraux d'une peinture. 
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SUCRE 
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Influence du glucose sur la formation des mélasses 4 
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Par M. Prinsen-Geerligs 
(The Sugar Cane, XXVII, [p. 293.) 


Dans les mélasses de eannes, la quantité de sucre dissoute par l'eau est notablement plus 
faible que celle qui serait dissoute par une même quantité d'eau pure ; en d’autres termes, an 
28, tandis que 100 d'eau pure dissolvent 215,8 p. de sucre, dans les mélasses,on aurait seule" 
mént de 97,2 à 104,3 parties de sucre dissoutes. Ce fait est d'autant plus curieux que l'inverse É 
se produit pour les mélasses de betteraves à 15° 100 p. eau pure dissolvant 194,1 p. de sucre; 
on trouve en moyenne dans la mélasse, 47,14 °/, de sucre pour 19,8 o/, d’eau, soit 100 parties 
d'eau pour 239 p. de sucre. | À 

Il est naturel de penser tout d’abord que la présence du glucose pourra expliquer ce dou- 
ble phénomène, puisque ce sucre existe dansles jus de cannes en proportion constante et bien 
plus forte que dans les jus de betteraves. Et en effet Pellet a admis que 4 partie de glucose 
empéchait la cristallisation de 0,6 partie de sucre ; il a fallu admettre pour cela que l'action 
mélassigène du glucose et des sels restait la même que quand ces substances sé trouvaient 
séules en présence du sucre, Pelletest du reste arrivé de la même facon au nombre 0,85 pour Î 
le coefficient mélassigène du non sucre. Or dans les analyses données plus loin, on voit que, 
ce coefficient varie entre 0,405 et 1,147. : 

J'ai étudié l’action du glucose au point de vue de la varistion de solubilité du sucre; pour 
cela on a préparé des solutions contenant des quantités constantes de sucre et d'eau, maïs des ; 
doses variables de glucose ; pour ce dernier. on a employé du miel purifié, parce que le miel 
contient des proportions de glucose et de levulose presque identiques à celles qu'on rencontren 
dans les jus de cannes, - Le sucre et le glucose étaient dissous dans l’eau à l’ébullition, et 
après réfroidissement on ajoutait 2 gr.de sucre pour amorcer la cristallisation; au bout de cinq 
semaines on sépare le sirop des cristaux eton les examine séparément. 1 

Chaque solution contient 120 gr. de sucre et 50 gr.d'eau; le tableau suivant donne la Com 
position des cinq solutions employées. | 
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Table I. 2 
Glucose nie de mage 0 1 Sad 15 30 60 #& 
Sucre en cristaux,. 14 gr. 14 45 15 14 . 
Sucre en solution.. 105 106 104 105 105 D : 
Sucré inverti...,., 1 T0 1 0 4 
Sirops : 
FN") DR 66,8 64,1 60,9 56,2 48,7 1 
Glucose : ......4. at LA 9,7 16,7 27,5 
Cendres. . e 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 
HU: 2e ler een 31,8 30,3 29, | 26,6 23,25 
Sucre °/ç d’eau... 210 242 209 211 210 


Il résulte de là que le glucose n’empêche la cristallisation d'aucune quantité de sucré; et 
qu'on peut à peine lui accorder une faible action invertive; la quantité de sucre dissoute à 28° 
a été de 210 à 212 parties °/, d’eau. 4 

On a admis également l’action mélassigène des sels. Herzfeld admét que quand ceux-ci 
sont en petite quantité, ils précipitent le sucre et sont mélassigènes négatifs, tandis qu'ils de -« 
viennent positifs quand leur proportion s'accroît ; mais si cette interprétation est vraie, Jesm 
mélasses contenant une forte proportion de sels devront répondre à une solubilité plus grande « 
du suere ; or c’est précisément l'inverse : la solubilité du sucre est 235,6 pour un sirop dont 
le quotient de pureté est 79,06, tandis qu’elle se réduit à 86 dans un sirop dont le quotient est 
de 46,9. Je ne pense pas que ce soit donc là la vraie explication, et j'estime que tout le non 
sucre est mélassigène, parce qu'il reste dissous, etque, pour l'éliminebr, il faut plus d'eau et pars 
conséquent la dose du sucre dissout est plus forte. A ce point de vue tout accroissement du 
non sucre aura pour conséquence une plus forte production de mélasse, et c'est cette relation 
que Pellet indique parle facteur 0,85. 

Cependant je me borne à étudier si le non sucre a une action sur la solubilité du sucre, 
le non sucre, à la dose qu’en contiennent les mélasses. | 

Je suppose d’abord que chacun des éléments composant le non sucre, et notamment les 
sels organiques alcalins, est capable de se combiner au sucre et à l’eau pour donner des com- 
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. posés sirupeux solubles, — Plus il y aura d'eau avec les sels, plus il y aura de sucre à la sortie 
» par ces combinaisons ; celles-ci sont du reste peu stables, et peuvent être partiellement dis- 
sociées par l’osmose. 

Tant que l'on a en présence seulement du sucre, de l’eau et des sels, ceci explique l'ac- 
croissement de solubilité du sucre, mais tout change dès qu’on a en même temps du glucose. 
En effet celui-ci possédant encore un groupement aldéhydique, se combine plusaisément que 
le saccharose, et c'est donc entre le glucose et les sels qu'il se formera liaison, S'il y a assez 
de glucose pour absorber tous les sels, le sucre restera intact ; mais comme une partie de l’eau 
est maintenant combinée avec le glucose et les sels, la solution de sucre sera plus que saturée 
et une certaine quantité de sucre cristallisera. 

D'autre part si la proportion de glucose est très faible, une partie des sels restera libre et 
pourra se combiner au sucre, par conséquent pour une faible proportion de glucose et beau- 
coup de sels, la solubilité du sucre doit augmenter. 

Bien entendu, il s’agit d’une augmentation de solubilité apparente, maisc'est là une expres- 
sion commode pour l'explication du fait qui neus occupe. 

Les essais ont été conduits comme suit ; à un méme sirop de %5 gr. sucre pour 7cc.3 eau, 
on à ajouté des quantités variables d’acétate de potasse avec ou sans 10 gr. de glucose sec. On 
fait bouillir, et après refroidissement, on ajoute un petit cristal de sucre. Après 4 semaines,on 
examine les solutions et les cristaux. 


Sucre Sucre Glucose Acétate Sucre 

cristallisé dissous de potasse °/, eau 
NOT: : 9.2 15.8 ) » 2107 
NORD re 9.1 45,9 ] 1 212 
No: 6 19 10 2 DSIGE) 
IND' ARE a1 21.9 ] 3 292 
No 5 11.6 13.4 10 1 178.7 
Norg'74. 10.7 44.3 10 2 190.7 
NOTE. ; 6.7 18.3 10 3 244 


La quantité de sucre dissoute par 100 p. eau augmente donc avec la dose d'acetate, tantque 
celui-ci est seul ; elle retombe au dessous de la normale à la première addition de glucose, 
mais remonteensuite quand la quantité d’acetate est elle même plus forte. 


Le rendement par les centrifuges 


Par M. Prinsen Geerligs 
(Sugar Cane, XXVII, p. 182. Archief voor de Java suiker industrie.) 


L'attention était attirée depuis longtemps par ce fait que les rendements obtenus dans di- 
verses sucreries par le turbinage étaient variables, alors que la composition des masses cuites 
restait sensiblement constante. Ce fait était eacore plus visible pour les masses cuites de 2% et 
de jets à tel point que les rendements en premier jet étant régulier, dans une sucrerie donnée, 
& est-à-dire variant seulement avec la richesse en sucre et le quotient de pureté, les masses cui- 
tes de 2e jet avaient toujours la mème composition, tandis qu'elles rendaient des quantités de 
sucre présentant des écarts jusqu'à 20 °/,. En comparant les résultats obtenus dans diverses 

usines, les différences de rendement étaient un peu plus fortes et sensibles, même pour des 
masses cuites 4er jet de même composition. 
Sans un examen complet, il est impossihle de dire si ces écarts sont dus à la cuite, au re- 
-froidissement ou au turbinage. L'analyse ordinaire indique bien la quantité totale de sucre, 
mais non la quantité qui appartient aux cristaux et celle qui est dissoute ; et une masse cuite 
à poiarisation élevée peut rendre peu au turbinage, si elle renferme une petite proportion de 
_ sucre à l'état de cristaux. 

Dans les expériences que j'ai entreprises j'ai porté spécialement mon attention sur la 
_ quantité de cristaux contenue dans la masse au moment du turbinage. Si en effet cette quan- 
_tité présente de grandes variations, les écarts de rendements devront être attribués à la cuite 
ou au refroidissement ; si au contraire ces quantités de cristaux restent les mêmes, les diffé 
_ rences devront être rapportées uniquement au turbinage. 
Les essais ont été faits dans huit usines. Sans rien changer au mode habituel de travail, on 
“opérait sur des quantités comprises eutre 10 et 100 cwt. Sur chaque wagonnet on prélevait 
un échamiillon avant l'arrivée au malaxeur ; d’autre part, le sucre sortant de la turbine était 
pesé et analysé. 
… L'échantillon de masse cuite est bien mélangé, une partie est analysée, le reste est placé 
dans un entonnoir garnide coton de verre ; le sirop s'écoule peu à peu, laissant les cristaux sans 
être dilué par l’eau ni concentré par les cristaux très petits, comme cela a tien dans le turbi- 
mage pour les égouts. — On dese sur ce sirop la polarisation, le glucose, les cendres et l’eau, 
“comme pour la masse cuite et le sucre turbiné. 
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La détermination de l'eau dans la masse cuite et le sirop est faite par la méthode de Wiley. 
modifiée par Tosse, en desséchant sur des bandes de papier à filtrer; pour cela on roule des, 
bandes de ce papier ayant 3 pouces de long et 25 dé large, et on sèche à 110° dans une cap 
sule. On pèse le tout après l'avoir couvert et refroidi. On pèse dans la capsule 2 à 3 gr. de ma: 
tière, on enlève le papier et on verse quelques centimètres cubes d'eau chaude. — Le papier 
étant replacé, absorbe de suite la solution ; on chauffe d'abord à 60°, puis à 400-1100 jusqu'à 
poids constant. “4 

Du dosage des cendres dans la masse cuite et dans le sirop provenant de l'égouttage, on, 
déduit d’après les méthodes connues la quantité de cristaux existant dans la masse. 4 

On ne peut pas comparer les chiffres ainsi obtenus avec ceux que donne le turbinage, 
parce que le sucre de la turbine contient encore du sirop adhérent, mais on peut considérer 
ce sucre turbiné comme formé de cristaux secs, de sirop desséché et d'eau, et comme on dé- 
termine l'humidité du sucre turbiné et les cendres, on peut en déduire la proportion vraie de 
cristallisé. Par exemple soit un sucre turbiné contenant 2,18 °/, eau, c'est-à-dire 97,82 pour, 
les cristaux secs et la matière sèche du sirop. D’autre part, le sirop de la masse cuite donnait 
3,82 ojo cendres et 28.71 0/, eau ; par suite,100 parties de matière sèche du sirop contiennent: 


3,82 >< 100 
71,29 
or le sucre turbiné contient 0,32 °/° de cendres, qui répondent à 
100 >< 0,32 
D 
Donc 100 gr. de sucre turbiné donnent : 


2,18 eau ; 4,96 malière sèche du sirop ; 91,86 sucre cristallisé. Le tableau suivant résume 


les expériences : 


ou 5.34 de cendres ; 


ou 5,96 de matière sèche du sirop 


G. 

(hs 

SUCRE MASssE CUITE Cristaux| Sucre ||. 

me, ae | LE ES EE CRE ETES 

Nos FABRICATION °/0 °/0 \ 

: Pureté |Cristaux| masse | masse || 

Pol. |Cristaux| Pol. app. 0/0 le te î 
1 |Clairce avec sirop...... .. EE Et 96.7 43 14 84.8 88.9 | 62.93 | 59.46 
2 |Cuite habituelle ........ se SRE ELLE 96.4 91.86 84.2 90.3 54.13 62.01 
dOUTtE TES CONSE Le ae dan Menace etat 97.9 97 27 86.7 90.3 71205 62.15 
LAPurBInérCRAUA TE PR PPEMRENRES 6010080 Al 93.69 74.4 18:9 58.83 51.34 
HA TUTPIMÉrOId. ENS ee CR Ne 95.8 94.35 74.1 18.1 61.62 51.51 
6 \Jns.carbonalé, Le ae a MOD 90,15 86.7 93.4 67.10 66.80 
élProcede HADIIHCE mr cr ee er 94.1 91.46 78.9 83.6 68.22 58.81 
8 PRE RES MS pee CURE 96.8 94.02 79 83.7 69.09 55.23 
9 |Turbiné chaud MARNE Po er De TE ARE 98,2 96.93 83.6 81.9 65.26 58.40 
10 — froid. UT PI PE POSE SR Pie 98.5 96.99 84.1 88.6 67.81 64.10 
117 Cuitestres cbr beat Aer 96.5 90.05 79,6 87.3 59.92 45.27 
12 |Cuite PET ÉPAISSEUR ENCRES Fer 94.63 80.4 87.2 | 65.67 | 55 44 

1 MOtuite RADIIURILE LS CREER 96.8 95.45 81.1 87.2 66..96 60 


ss 
Si Lous comparons jes n° 2 et 3 du tableau, nous constatons que le ne 2 pour lequel la 
cuite à été moins dense, donne un rendement en sucre #u turbinage de 67,5 0/0 et le n° 3 den 
63,9°/, seulement, mais en revanche 2 contient 8,15 °/; de sirop et 3 en garde seulement 
2,730/,. Get écart s'explique parce que l'on a dû pour ce dernier employer plus de elairce 
pour achever de le débarrasser du sirop visqueux et coloré qui restait adhérent. : 
En ramenant les deux masses par le calcul à la même concentration, on trouve finale- 
ment : | | 


Sucre cristallisé Cristaux obtenus Sucre obtenu 
Cuite dense................ 68,31 59,75 61,43 
Cuite habituelle moinsdense 64,13 62/01 67,5 


On voit donc que les masses très denses donnent plus decristallisé, mais l’obligation d’augs 
menter la quantité de clairce pour décolorer entraine de grandes pertes. — Il est donc préféz 
rable de ne pas employer de masses cuites trop épaisses. 

En calculant de la même facon pour les essais 11, 12 et 13 du tableau, on trouve : 

; È : Cristallisé (Cristaux obtenus Sucre produit 
Cuite très claire.,..... CREME 61,02 46,17 


— peu épaisse... ....e... 66,05 55,12 58,87 
habituelle V7 66,96 60 62,85 
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Il est clair que si la masse est trop claire, il y a plus de sucre restant en dissolution, et le 
rendement doit diminuer. 

En tenant compte de ces deux circonstances on peut admettre que les meilleurs résultats 
sont obtenus avec des masses à 93°-95 Brix, contenant 8 à 9/, d'humidité vraie. 

D’autres essais ont été faits sur des masses cuites dont une moitié était passée à la centri- 
fuge encore chaude, de suite au sortir du bac, et dont l’autre moitié était d’abord refroidie dans 
les wagonnets. 


Cristallisé Cristaux obtenus Sucre produit 
4 { Turbiné chaud....... 2 - 38,83 52,34 54,80 
5 inoide esse. 161,62 51,51 54,60 
SRlurbine chaud... 65,62 58,40 60,25 
10 { TOI... 67,81 61,10 66,10 


La masse refruidie doit contenir plus de cristaux, puisqu'une partie du sucre a cristallisé 
par le jeu de la solubilité; mais parfois ces cristaux sont si petits qu'ils traversent les trous de 
la turbine.— Ainsi dans les essais 4 et 5 on a obtenu la même quantité de cristaux et de sucre 
humide ; la perte pour la masse refroidie peut être attribuée aussi à ce que le sirop est plus 
visqueux, et qu’ilfaut beaucoup plus d’eau pour le claircage. 

D'ailleurs, pour les essais 9 et 10, la masse était beaucoup plus pure et le turbinage à froid 
à donné un rendement notablement supérieur.Quand le sucre qui se sépare pendant le refroi- 
dissement se dépose en cristaux relativement gros, on nourrit ceux déjà formés, le sirop est 
plus fluide — et en effet dans cet essai 10, on a simplement élaircé à la vapeur. Au contraire, 
si les cristaux provenant du refroidissement sont très fins, on peut obtenir à froid un rende- 
ment au turbinage, plus faible qu'à chaud. 

En somme, le rendement à la turbine dépend non seulement de la quantité de sucreet de 
la proportion de cristaux existant dans la masse cuite, maisencore et pour une large part de 
la dimension de ces cristaux. 

C'est ce que l’on constate par le tableau suivant qui se rapporte aux six égouts. 


Nos Pol. Cristallisé Sucre dans Cristaux Cristaux Sucre 

le sirop obtenus dissous produit 

Es ASS 74,1 61,62 12,48 51,01 10,11 54,8 
RUMEUT LL 18,9 68,22 10,68 58,81 9,41 64,3 
Tete 79 69,69 9,91 55,28 13,81 58,8 
à 1 JÉPDEN SES 81,1 66,06 14,16 60 6,96 62,8 
DUR AU CISA 67,81 16,29 64.1 8,71 46,1 
PRE RO 84,2 64,13 20,07 62,01 2,12 67,5 
me 84,8 62,93 21,87 59,46 3.47 63,4 

Or ance 86,7 67,10 19,6 66,80 0,30 74,10 


* On remarque d’abord que la polarisation variant de 12,6, l'écart entre les rendements ex- 
trèmes en cristallisé est seulement de 5,48, quoique la quantité d'eau reste sensiblement cons- 
tante, par conséquent la quantité de sucre dissoute dans le sirop est bien plus considérable 
pour les masses très pures que pour les impures ; cela s'explique puisque la quantité de 
sirop restant à peu près la même, celui qui provient d'une masse pure dissout plus de sucre 
et moins de matières étrangères. Ce fait devient évident en comparant la richesse en glucose 
à la quantité de sucre dissous dans 100 parties d'eau dont les égouts : 


No Polarisation Glucose Sucre dissous 
dans 500 p.eau 


LAS ee À 5,41 

dir LR OM AT. 7,29 236 

SN me. ES 58,7 9,97 205 

TASSE RSR 50,2 15,14 199 

RSR. DB ae 42,2 20,37 152 

Ce , 214859. q 21,53 126 

an es TL oar 33,7 28,12 13% 

PTS LM 32,9 28,59 147 
D'autre part il est clair que le sirop se sépare bien plus facilement des gros cristaux que des 
petits, ceux-ci formant avec le sirop une sert: de masse visqueuse, — Pour s’en rendre 


compte, on a mélangé intimement à 400 gr. de sirop, 600 gr. de sucre en cristaux de diamèé- 
tres différents, et on a placé chaque échantillon dans un entonnoir garni de coton de verre, 
et après un même temps on a déterminé la quantité de liquide qui a filtré. 


1 Diamètre du grain, 3m/m  300gr.liquidefiltré 
2 — 2 265 —_ 
3 — 1,9 200 —— 
k — 1 115 — 


On peut donc conclure que les écarts de rendement ont une cause plutôt mécanique que 
chimique, et que la facon de grainer a sur ces rendements une grande influence, 
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L'acide carbonique dans Î1a bière: 
Par M. Krieger. 
(American Bierbrauer, 94. 520.) (Woch für Br., 1894, 11782) 
montre que l'introduction d'acide carbonique sous pression dans la bière con-. 
somme par hectolitre environ 4/12 de kilogr. d'acide, ce qui répond à une augmentation de 


1/12 0°/,. Krieger a déterminé directement par absorption dans la potasse les taux d'acide car= 


bonique dans la bière injectée de ce gaz, el iltrouve en moyenne 0,426 °/,, ce qui représente. 
aitement, au plus 0,076 °/.. 


La pratique 


pour la proportion d'acide carbonique introduit dans le tr 
Quant aux pertes d'acide carbonique dansle soutirage, on à trouvé : 
A la sortie du foudre..... 0,439 °/, CO? 
Dans le tonneau......... 0,422 | 
C'est donc une perte de 0,017 ‘/.. De même, ona cherché si la quantité d'acide variails 

pendant la vidange du fût : LA 
Misé en perce «+ . .....: 0,412 c/, CO? 
Füt à 4/2 vide... ....... 0,404 — 


Cela fait encore une perte de. 0,018 — 
Cette perte se produit aussi bien dans la bière bondée, eton ne peut 
avec une pression d'acide carbonique. 


l'éviter qu’en soutirant 


Action de la levure sur divers sucres: JE 
Par MM. E. Fischer et Thierfelder. : £ 

(Berichte D. Chem. Gesellschaft, XXNII, p. 2031.) ê 

Les premicres recherches de Fischer semblaient montrer que la propriété de fermenter. 
était en rayport avec la configuration de la molécule ; les expériences actuelles, faites 
avec 42 race: de levures pures, prouvent que la levure est très sensible,en effet, à la constitution 


chimique du sucre. 


En repre entant par des chiffres Laction de la levure et convenant des représentations. 
æ 


suivantes : Es 
0 Pas de fermentation. à 
1 Fermentation faible. " 
2 — presque complète. à 
3 — complète. ' 


On obtient comme résultats : tal 


| d-Maunose | d-Fructose | d-Galactose | Saccharose Maltose Lactose (|| 
oo — sel MS em ee SES TES dt De SERRES 
Pastorianus 1......... . : 3 3 3 3 3 0 | 8 
— FL Ent ee 3 3 À) 3 3 (] ‘ 
— | EL récent EN 3 3 3 3 3 (] ic] 
Ellipsoïdeus I,.... : .. .. 3 3 2 3 3 0 «| 
= are 3 3 1 3 3 0 (3 
Cerevisl:.., roms sste de 3 3 3 3 3 (l dl 
Marxianus 2 0880.00 3 3 3 3 3 0 
Membranœæfaciens.... ..., 0 0 0 (l (l 0 
Frohbert eat ane 3 3 3 3 3 (l 
Distillerie (Race l1)...... . 3 3 il 3 3 0 
Productivus....e.sesse « 3 3 0 1 3 0 
Levure du lactose....... J 2 3 1 3 0 3 


à fait infermentescibles. 


Les autres sucres étudiés sont toul 


Recherche de la saccharinue dans les biéres. 
Par M. Wauters. 
(Sucrerie belge, 22, 578.) 


L'emploi de la saccharine dans les bières belges est très répandu, quoique naturellement 
interdit. Sur 148 échantillons, de faro ou lambic, l’auteur en a trouvé 75, soit 50 °/, sac: 


charinés. 
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La saccharine remplace la sululion sucrée qu'on introduisait dans les fûts de lambic 
ou de faro avant la livraison : elle a de plus l'avantage d'un effet antiseptique. 

On peut distinguer rapidement s'il y à probabilité de saccharine, d'après la différence de 
densité ; on observe en effet que la densité des faros préparés au sucre varie à 13°entre 1,016 
et 1,024, tandis que pour les bières saccharinées, la densité descend jusqu'à 1,006. De même. 
la quantité d'extrait sec, qui varie entre 55 et 70 pour le faro normal, tombe à 30 et même 25 
quand il y a addition de saccharine. 

On détermine donc chez le débitant la densité de la bière, et si elle descend au-dessous 
de 1,016 à 15°, on prélève un échantillon pour une analyse. Sur 70 échantillons, on a trouvé 
seulement 2 fois la saccharine avec une (lensite supérieure à 1,016. 

Comme méthode de dosage. M. Bruylants indique l'évaporation d'une certaine quantité de 
bière après neutralisation au carbonale de souile, le traitement du résidu à l'alcoo!, l'évapo- 
ration du liquide alcoolique; le résidu est acidifié par l'acide phosphorique et épuisé par 
l'ether, qui abandonne ensuite la saccharine. 

L'épuisement direct de la bière par L'éther, après acidulation à l'acide phosphorique, 
permet de reconnaitre une dose de L centigramme de saccharine par litre. L'émulsion qui se 
forme peut être détruite par quelques gouttes d'alcool. 

Le goût sucré de la saccharinelaissée par évaporation de l'éther est généralement recon- 
naissable, malgré la présence de la résine de houblon. 

Pour plus de sûreté, il convient de caractériser la saccharine par quelques-unes de ses 
réaclions, 

La méthode de Burnstein (Chem. Zeilung, 1888, 120) consiste à ajouter à la saccharine 
un peu de résorcine et quelques gouttes d'acide sulfurique; on chauffe,on dissout dans l’eau et 
on neutralise par la potasse. La présence de la saccharine amène une fluorescence verte en 
liquide brun. 

Cette réaction se produit même en l'absence de saccharine, elle doit donc être rejetée. 

La réaction de Herzfeld et de Reischauer est fondée sur le dosage du soufre de la saccha- 
rine, On fond le résidu suspect avec un mélange de carbonale ct d'azotate de potasse, 
pour transformer le soufre en acide sulfurique ; on acidifie et on précipite par le chlorure de 
baryum. 

Ge procédé est très délicat, quand il y a de petites quantités de saccharine. 

L'auteur préfère la méthode de Schmidt, fondée sur la transformation de la saccharine en 
acide salicylique par les alcalis caustiques. On traile le résidu suspect par la potasse en fusion : 
dans une capsule d argent La fusion est maintenue 2 à 3 minutes à une température modérée. 
On dissout dans l'eau, acidifie par l'acide sulfurique et refroidit ; on agile avec du chloroforme, 
on décante celui ci,qu'on agite dans un tube avec de 1 eau contenantune trace de perchlorure 
de fer, On voit apparaitre la coloration violette bien connue ; elle se produit même en trai- 
tant 50 cc. d'une bière contenant 1 centigramme de saccharine par litre. 

L'auteur à constaté que la saccharine et l'acide salicylique persistaient dans les bières, 
pendant un temps très long, même plusieurs années, | 


Sur une 2‘achroodextrine provenant de l’action de la diastasesur l’amidon. 
Par MM.Lintner et Düll. 
(Zeit. für ges. Brauw.,18%4, 339.) 


Nos premières recherches sur les produits de saccharilicalion de l’amidon par la diastase 
nous avaient donné seulement une achroodextrine (Gt2H2010)6-LI120 ; mais des essais sur l'ac- 
tion de l’acide oxalique sur l’amidon nous conduisaient récemment à une 2 achroodextrine 
de poids moléculaire plus bas; nous avons pensé que cette 2° dextrine devait aussise trouver 
dans la saccharification, et nous avons pu, en effet, l’isoler. Les premiers travaux avaient pu 
la laisser de côté, parce qu'elle n'existe qu'en très petite proportion, et que nous avions 
négligé les extraits riches en sucre dans lesquéls elle se trouve. 

Nous avions conservé cependant ces extraits riches provenant de la saccharification de 
à kilogr. amidon, et ils nous ont fourni une bonne matière première ; les procédés de sépara- 
lion sont ceux que nous avons déjà employés. Par le traitement avec l'alcool à 90 +7, d'une 
solution à 30-20 ‘/,, on élimine la majeure partie du sucre (isomaltose),; le résidu riche en dex- 
trine ainsi obtenu (300 gr. matière sèche) a les constantes suivantes : 


t ap — 183. R=— 41 en maltose, lode pas de coloration. 


… L — Après 24 fractionnements à l'alcool à 90-85° sur des solutions à 20-25 °/, le pouvoir 
réducteur du dernier extrait s’abaissa à 27 °/0, Le résidu représentait 25 °/, de la matière pre- 
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mière, avec R—19.6, et un poids moléculaire de 4270. Ceci prouvait l'existence d'une 
20 achroodextrine à poids moléculaire bas et à pouvoir réducteur plus élevé. Le produit 
devait représenter un mélange de cette 2° dextrine avec une petite quantité de la 4%, On 
ne poussa pas plus loin Ja purification. é PS : 
Î, — La portion la plus forte de l’achroodextrine IN devait se trouver dans les extrails 
précédents débarrassés d'achroodextrine I. On réunit 21 de ces extraits (200 gr. matière 
sèche) et on les soumit au fractionnement avec l'alcool à 90° dans des solutions de 20 à 5 °/o 
de matière sèche. , 
Après 44 fractionnements, on oblint un résidu de 12 °/, de la matière première séparé 


par l'alcool en deux portions presque identiques, et qui donne : 


a) b) Calculé pour 
R — %6,5 R — 26,8 (C'2H2010)  H20 
M — 974 — 9535 M — 1020 — 1065 990 
ADI 183° ; 


IL y a, d'apres ces chiffres identité, entre l'achroodextrine Il préparée par saccharification 
et par l'acide oxalique. Les deux dextrines ont d’ailleurs une forte tendance à former des” 
sphéroïdes. À 

11. — En fractionnant les extraits de If, on a obtenu après 30 fractionnements environ 
5 °/, d'achroodextrine IE. “4 

IV. — Les extraits de III ont été travaillés pour rechercher s’il n'existait pas encore une 
dextrine à poids moléculaire plus bas. Théoriquement, la présence d'une dextrine 
(C2H200!0) + H?20 était possible, c'était la plus simple qu’on püt prévoir; en effet, dans la 
désagrégation de la molécule d'amidon les corps G!2H2010 ou CH!0*, ne contenant plus. 
aucun groupement réducteur, ne peuvent prendre naissance. 

La matière destinée à ces recherches contenant beaucoup de sucre, on songea à s'en 
débarrasser par fermentation. Pour cela un litre d'une solution à 14°/, fut additionné de 
70 grammes de levure de bière, et laissé 16 heures à la chambre, puis 48 heures à 31° C: On 
employa une forte dose de levure, à cause de la pauvreté du liquide en aliments nutritifs. La 
fermentation fut modérée. Le résidu, 100 grammes, montrail encore un pouvoir réducteur de … 
38 °/,. Une nouvelle fermentation du résidu, désalcoolisé, et maintenu 16 heures à 34°, abaissa » 
le pouvoir réducteur à 36 °/,, quoique aucune fermentation appréciable ne se montra plus ; 
Je liquide devait contenir encore au moins 20 °/, d’isomaltose ; la présence de grandes quan- 
tités de dextrines empêchait, par leur viscosité, la diffusion de la levure et la fermentation. 
Une expérience spéciale a d’ailleurs montré qu’en éliminant la dextrine, la fermentation 
reprenait et amenait finalement le pouvoir réducteur entre 36 et 38 °/o- « 


Le résidu fractionné 14 fois à l’alcool 94 °/, en solution de 40 à 4 */, laissa une dextrine. : 
n— 178 R—30°/,. Poids moléculaire 800. 


répondant à un mélange d'achroodextrine II avec environ 9 °/, d’isomaltose. Une purilica: 
tion plus complète ne fut pas jugée nécessaire. La série des expériences ne donne aucun indice 
de l'existence d’une 3° achroodextrine. ÿ 
La découverte d’une achroodextrine I comble une lacune dans la série des produits de la 
saccharification. Arminius Bau (W. fur Br., 1893.) dans ses études sur les hydrates de car. 
bone de l'extrait de la bière, émet l'hypothèse qu'il doit exister une dextrine ayant 28 comme 
pouvoir réducteur. IL est à peine douteux que cette prévision doive s'adresser à l'achroo- 
dextrine II. 1 
Notre achroodextrine Il a la même composition que la maltodextrine typique de Brown et 
Morris, mais les constantes ap —171° et R— 31.7 en maltose de cette maltodextrine, rendent” 
certain qu’elle n'était pas pure, mais qu’elle contenait de l’achroodextrine I et de l'isos 


maltose, 


Influence de l'oxygène sur la fermentation alcoolique. 


Par M. Iwanowsky. 
(Bot. Lub. de l'Aradémie de Saint-Pélersbourg, n° #, p. 28.) (Woch. fur Br., 189%, 1443.) 


On emploie comme solution nutritive 5 à 10 °/ de saccharose, 0,5 °/, depeptone, 0,075 °/, de 
phosphate de soude bibasique, 0,01 °/, de sulfate de magnésie. Les cultures aérobies sont fait 
dans des vases larges, où la couche de liquide n’a pas une épaisseur de plus de 2"/"5, les anaé- 
robies dans l'azote, On détermine dans chaque essai le poids de levure au début et à la fin, 
la quantité de sucre décomposée, et parfois Le taux d'alcool. On en déduit l'énergie fermens 
tative rapportée à la quantité de sucre détruite en 24 heures par 1 gr. de levure, et le rapport 
de la levure formée au sucre fermenté, 
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Quand les expériences se prolongent, on ne peut plus comparer les cullures aérobies et 
anaérobies; aussi emploie-t-on beaucoup de levure 0,035 à 0g.277de levure sèche, les fermen- 
tations ne durant que deux Jours environ ; dans ces conditions, il y a accord parfait entre les 


cultures aérobics et anaérobies. 
Energie fermentative 


; Ce ie er er ETES 
daus l'air dans l'azote 


POITIERS 6,1 5,9 

ë 0 PRO 9,1-9,7 9,4 
NEROMTATEA 8,9 8,9 

Re es, 12,2-12,5 12,4 


L'oxygène n'a done pas d'influence sur l'énergie fermentative. 

L'auteur a réalisé un système permettant le contact continu de la levure avec l'air — la 
levure a élé placée sur une assiette poreuse, et un entonnoir à trois tubes laisse tomber goutte 
à goutte la solution sucrée, avec une vitesse de 6 à 7 gouttes à la minute; la levure n’élait re- 
couverte que d'une mince couche de liquide, et l'excès traversantl'assiette poreuse tombait 
dans un vase contenant de l'acide salicylique. 

Avec ce dispositif, l'énergie fermentative est plus grande; on à trouvé dans trois essais 
8,5, 7,9 et 7,3 au iieu de 7,3, 6,9 et 5,2 dans les ballons. 

Il est possible que l'oxygène ne joue pas le seul rôle, puisque, dans l’appareil décrit, la le- 
vure est constamment au contact d’une solution sucrée renouvelée. 

L'accumulation d'alcool exerce une action, puisque l'énergie fermentative dans trois bal- 
lons, calculée par jour, est : 18,3. 10. 5,3. 3,7. tandis que dans l'appareil décrit, elle reste 
constante. D'ailleurs, dans les ballons l'accroissement de levure est, dans la même expérience, 
représenté par les chiffres suivants par jour: 8. 2,3. 1,2. 1,2. 

La preuve que la présence de l'alcool est la seule cause de la différence d’énergie fermenta- 
tive, c'est qu’on trouve le même chiffre dans l'air ou dans l’azote, en faisant couler le liquide 
goulte à goutte sur la levure placée dont un vase dans le fond est simplement formé de pa- 
pier à filtrer. 

La levure peut fermenter le sucre même en contact direct avec l’air. On place de la levure 
sur une assiette poreuse , plongeant jusqu'à mi-hauteur dans une solution sucrée, et recou- 
verle par une cloche contenant un volume mesuré d'air. Au bout de trois jours, le rapport 
de l'acide carbonique. à l’oxygène était trouvé égal à 10. 

L'oxygène ne diminue donc pas l'énergie fermentative, mais il favorise l'accroissement de 

Ja levure. 


Acidité formée pendant la fermentation par diverses levures 
Par Prior 
W. für Brauerei, 1895, 170.) 


On a opéré avec les deux levures de Carlsberg T et Il, les 3 pastorianus, 2 eliipsoïdeus, les 
levures Saaz et Frohberg, les levures de Nuremberg, A, R, C, D, Z, la levure L, qui est du type 
Saaz et une autre levure à vacuoles. 

On a distingué l'acidité due aux phosphates, les acides organiques fixes et volatils. 

On a effectué la fermentation sur 250ce. de moût stérile, ensemencés avec une petile quan- 
tité de levure et on exprime les quantités d'acides par le nombre de cc. de soude N/100 né- 


cessaire pour saturer les acides de 100 cc. 


L 


Acides formés en ce. de soude pour 100 ce. de moût 


100 

R L Saaz Frohb. Carlsb.I Carlsh.Il Past. 
Acidité lotale.... 5 TN ta 5,5 5,4 5,9 
Acides volatils... 2,4 22 2,2 3:2 225 21 3,8 
Acides fixes..... 2,6 22) 4,2 l 3 3,3 A 

C D Z Past.Il Past.lll. Ell I EI. II 
Aciditée totale... $ 9,6 10 8,7 10,5 7 6,7 
Acides volatils... 3,8 5° 4,6 4,6 5,8 3,6 3,8 
Acides fixes ,.... 9,2 4,5 5,4 4,3 4,6 3,4 2.9 


L'acidité varie done de 4,7 à 10 cc. de soude N/100 par 400 ce. et la proportion d'acides 
volatils, peut atteindre plus de la moitié de l'acidité totale ; cette proportion varie de 2,1 
à 5,8. 

La dose d'acide phosphorique appartenant aux phosphates acidés varie peu entre 0,012 à 
0,005 P2 05 pour 100 ce. de moût. 
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Séance du 9 Décembre. — M. Marry rend compte à l'Académie de sa visile à la Socié: 
Royale de Londres. 4 

— Analyse de l’aluminium et de ses alliages, par M. Morssan. 

— Pour analyser les aluminiums du commerce et leurs alliages, l'auteur indique la marche sui=« 
vante, car, d’après lui, les méthodes employées jusqu’à ce jour laisseraient, le plus souvent, à dé-… 
sirer. D'abord on procède à un essai préliminaire pour déterminer qualitativement les métaux, tels 
que le cuivre, le fer, le titane et les divers autres éléments que peut contenir le métal à analyser 
Puis on pratique les dosages ainsi qu'il suit : soit un aluminium ne contenant pas de cuivre, on en. 
prend 3 grammes et on les dissout dans l'acide chlorhydrique. On filtre la liqueur; le résidu inso-. 
Juble, qui peut contenir du fer, du silicium, du carbone, est fondu avec de la soude, puis repris par 
l'acide chlorhydrique étendu. La liqueur obtenue est mélangée à la première, on évapore au bain 
marie, puis on achève la dessiccation à l'étuve à 1259, Quand il ne se dégage plus d'acide Ho 
drique, on traite le résidu par de l’eau distillée Liède, additionnée d'acide chlorhydrique en quan= 
tité très faible ; on fait bouillir quelques minutes, puis on sépare par filtration Ja silice que l'on 


tévcastie 


calcine et pèse. 

Pour doser l'aluminium et le fer, on fait avec la liqueur 500 cc., on en prend 25 cc. et l'on 
peutralise par l'ammoniaque et le sulfhydrate d’ammoriaque récemment préparé. On laisse en 
digestion pendant ue heure, et le précipité est ensuite jeté sur un filtre, lavé, calciné et pesé ; on 
obtient ainsi le poids d'alumine et de sesquioxyde de fer contenu dans l'aluminium. Ensuite on 
prend 250 cc. de la liqueur primitive que l’on ramène à 100 cc. et l’on ajoute de la potasse caus=« 
tique très pure, et, quand le précipité formé ne se dissout plus daus l’alcali, on maintient le mé” 
lange pendant dix minutes à une température voisine de l'ébullition. Le précipité est bien Javé à l’eau 
tiède, puis repris par HCI, et reprécipité à nouveau par la potasse. Après fillration et lavage on traite 
de nouveau par HCI et on précipite le fer par l’ammoniaque. Le précipité lavé, calciné et pesé« 
donne le poids de sesquioxyde de fer que l’on déduit ensuite du poids a deux oxydes obtenus 
dans l'opération ci-dessus indiquée ; on à de cette manière le poids de l'alumine. 

Quant au sodium, on opère son dosage sur 5 grammes de métal ; on attaque par l'acide az0n 
tique à une douce chaleur dans des fioles coniques. La solution est concentrée dans une capsule de 
platine au bain-marie, puis évaporée à sec au bain de sable ou à feu nu. Le résidu est amené à l'état 
pulvérulent au moyen d'un pilon d'agate. On chauffe à une température inférieure au point de fu= 
sion de l’azotate, et jusqu'à ce que tout dégagement de vapeurs nitreuses ait cessé. On reprend par 
l'ea1 bouillante, on décante le liquide et l’on recommence trois à quatre fois le lavage de l'alumine. 
Toutes les eaux de lavage sont évaporées à sec, on reprend trois fois par l’eau bouillante, de facon 
à éliminer chaque fois une nouvelle quantité d'alumine qui se‘trouvait mélangée à l'azotate alca 
lin Finalement on traite par l’eau bouillante, onu évapore dans une capsule de porcelaine, on filtre, 
on additionne d’un léger excès d’acide chlorhydrique pur, et l’on évapore à siccité. On ajoute une 
nouvelle quantité d’HCI, et après évaporation on chauffe à 3000 pour chasser tout excès d'acide. On 
dose le chlore sous farme de chlorure d'argent el on en déduit le poids du sodium combiné. 4 

Le carbone est dosé à l’état d'acide carbonique sur denx grammes du métal sous forme dé gré 
naille ou de copeaux que l'on triture avec 10 ou 15 gr. de bithlorure de mercure en poudre addi= 
tionnés d’une petite quanlité d'eau,onévapore au bain-marie dans une capsule, puis on place dans uné 
nacelle de porcelaine qui sera chauffée dans un courant d hydrogène. Cette nacelle est placée dans 
un tube de verre de Bohème traversé par un courant d'oxygène bien exempt d'acide carbonique et 
chauffé au rouge. L’acide carbonique qui se dégage est dosé par augmentation de poids des tubes 
contenant des fragments de potasse fonds qu'il traverse. ‘4 

On dose le cuivre par l'électrolyse, on prend 0 gr. 50 de l’alliage quand il n’en renferme pas aus 
dessus de 6 °/o. Si ce dernier renferme d’autres éléments, on les dose par la méthode indiquée ci- 


dessus. L'auteur termine sa communication par l'exposé des résultats de Panalyse d'un échantillon 
d'aluminium de Pittsburg : | 


2. 


ARATAIUME 0 RE Te cn DS EX 98.82 À 
Fer: RE: LATE Pa ET TE 2 ce 2° 0.27 ) 
Silicium .. ..... fÉ. 8 M ARTE ASE 0,15 $ 
CUIVPO ET Venere SOS ETES NM. O5 
SaiUR FA PP AR D NE M Te ve 0.10 
Carbone....... AREAS on a : RE 0.41 
Azote (?)........ traces 
LHANOA AR O ARE EERORETE.. ee traces 
SOUDE LS SRE UE Re NT DE VU. à PACE néant 


. {Nous ne pouvons mieux faire que dé renvoyer les lecteurs au Mémoire de M. Regelsberger sur 
LaaMyee Re -t d aluminium (Moniteur Scientifique, 1892, p. 49) ainsi qu'à une note de 
| MM. Lung et Schmid sur l’emploi de l'aluminium pour la fabrication de bidons et autres récipients. 
{Moniteur Scientifique, 1892, p. 280), dans laquelle ces chimistes donnent l'analyse d'un aluminium 
contenant des traces de cuivre et provenant de «l'Aluminium Industrie Actien Gesellschaft »« 
Enfin, MM.Hunt, Langley et Ha!] ont dans leurs recherches sur l'aluminium, signalé parmi les impu= 


; 


+ 
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relés le carbone dont la proportion ne saurait dépasser 30/, car ce métalloïde ne s'unit à l'alumi- 
nium qu’à de très hautes températures. Avant de clore cette énumération, nous devons rappeler 
que Ste Claire Deville avait annoncé que l’aluminium industriel pouvait contenir du sodium. l'il- 
lustre professeur de la Sorbonne à mêmè donné une méthode de recherche de ces impuretés, mé- 
thode très élégante ettrès simple basée sur la décomposition des nitrates par la chaleur; le sodium 
est dosé après séparation de l'aluminium et du fer àl’état de carbonate beaucoup plus stable qu: 
le chlorure. Du reste, les inconvénients de la présence du sodium dans l'aluminium n'avaient pas 
échappé à ce grand chimiste, car nous lisous dans l'excellent ouvrage de M.Metzner (Encyclopédie de 
Frémy, t. IV, Analyse chimique, p. 58): « Cette recherche du sodium wonit un intérét consüteruble à l'ort- 
gine de la fabrication: l'uluminivm en contenant fréquemment assez jourqu'uu boul d'un temps très “ourt 
sa surface soit complétement piquée.» Notons enfin que le procédé de dosage du carbone donué ci-dessus 
n’est autre que celui iudiqué par Boussingault pour la détermination du carbone total dans le fer, la 
lonte et l'acier. 1] résulte de tout cela que M. Moissan n'a pas la priorité de la découverte du cuivre 
et du carbone dans l'aluminium industriel, et encore moins celle du sodium, et celle de l'azote 
et du titane dont la présence est on ne peut plus problématique.) 

Nous ferons observer en plus que M Moissan passe complètement sous silencé la présen :e du 
zinc dans l'aluminium, qui est des plus importantes. En effet ce métal fu d'abord employé en 
quantité notable comme moyen de falsification et à l'heure actuelle un trouve dans Île commerce 
des alliages aluminium-zinc à faible titre en zinc, 0,5 à ! °/,, très estimés en raison de leur grande 
resistance, M. Moissar ignore probablement ce fait. 

— Etude morphologique des capillaires lymphatiques des Mammifères. Note de M. Ranvirr. 

— Appréciation de la valeur boulangère des farines ; dosage des debris d'enveloppes et des ger- 
mes susceptibles de diminuer la qualité du pain. Note de M Aimé GIRARD. 

L'enveloppe du grain de blé et, par suite, les débris qu'elle fournit lors de son passage en!re les 
cylindres ou sous les meules ne sont pas digestibles par l’homme; en conséquence, ils doivent être 
repoussés, non seulement parce qu'ils sont inutiles à l'alimentation, mais encore parce qu'ils sont 
nuisibles à la qualité du pain. Pour déterminer la quantité de ces différents débris contenus dans 
une farine, M. Girard propose un procédé analogue à celui employé pour le dosage des globules du 
sang au moyen de l'hématomètre de Hayem. On prend environ dix grammes de farine, on en fait un 
pâton que l'on traite comme lorsqu'on veut isoler le gluten. Les débris sont entrainés avec l’amidon, 
un laisse déposer, puis on passe sur un tamis très fin n° 220 sur lequel tous les débris se louvent 
rassemblés,on les met en suspension dans un mélange par parties égales de glycérine et de sirop de 
glucose dont on a versé un volume déterminé dans un verre gradué. On agite de manière à bien 
répartir les particules de farine dans ce liquide, dont on porte une goutte sur une ü Hule à fond 
quadrillé analogue à celle de l'hématomètre de Hayem. On compte le nombre des débris contenu 
dans dix carrés : l'on n’a qu'à totaliser ensuite pour savoir combien ily a de ce. débris par milli- 
mètre cube, chaque carré représentant un 1/10 de mme., et par suite un milligramme de farine. 

= Sur les variations des chaleurs spécifiques des fluides. Acide carbonique. Note de M Am\Gar. 

— Sur l'analyse du sol par les plantes. Note de M. G. LECHARTIER. 

Dans cette intéressante note, M. Lechartier montre que l'on peut très bien, par l’analçse chimi- 
que d’une plante reconnaitre quelles sontles matières minérales qui font défaut dans le sol nù celle 
plinte à eru, lorsque, bien entendu, cette dernière présente des signes de dépérissement. En effet, 
ayant procédé à l'analyse comparative de luzerne cultivée dans les champs de l’école d'agricullure de 
Rennes, il a reconnu que les échantillons qui étaient arrivés à leur développement normal préseu- 
laiecut une composition rentrant dans les limites dejà connues pour la luzerne récoltée en vert, tan- 
dis que ceux qui étaient altérés présentaient une diminution de moitié de la teneur en potasse. Or, 
cet appauvrissement en polasse correspondait à une insuffisance de cet alcali dans le sol: en con- 
sequence, l'analyse d'une plante en voie de dépérissement peut mieux que l'analyse directe du sol 
nous renseigner sur la nalure du principe que ce dernier lui fournit en quantité insuffisante. 

M. P. Demonrzer fail hommage à l'Académie de deux volumes (texte et planches), intitulés : 
« L'extinction des torrents en France par le reboisement. » 

M. N. Ponant fait hommage à l'Académie de ses « Leçons sur le calcul des probabilités », pro- 
fessées à la Sorbouue pendant le deuxième semestre 1893-94, rédigées par M. Quiquet. 

— M. W.Rcrurns adresse de La Have (Hollande) un travail intitulé : « Nouvelle méthode d'élimi- 
nation. » 

_  —M le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, ur Opus- 
cule de M. Stoletow, imprimé en langue russe, et intitulé : « Helmholtz et la Physique contempo- 
raine. » 

M. Vexurorre présente à l'Académie deux bles de sel gemme, contenant des bulles d’eau mobiles. 
Ils piovienuent des mines de Stoupki, gouvernement l'Ekatérisnoslaw, en Russie. M. Venukoff 
fait don d’un de ces bloes au Muséum et de l’autre a la Sorbonne. 

— Résistance des poutres droiles à travées solidaires sur appuis élastiques. Note de M. P TouLox. 

— Application des invariants intégraux à la réduction au type canonique d'un système quelconque 
d'équations différentielles. Note de M. KŒn16s 
— Sur ie nombre des classes de formes quadratiques de déterminants négatifs, par M, Maryas 
ENCH. 

__ Sur les variétés unicursales à trois dimensions. Note de M. AUTONNE. 

— Sur les systèmes orthogonaux. Note de M. GOURSAT. 

— ‘Sur la photographie des ondes stationnaires lumineuses. Note de M. Iz4nx. 

-— \bsorption de l'azote par le lithium à froid, Note de M. DESLANDRES . 


“ 
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On sait depuis les recherches de M. Guntz que le lithium absorbe l'azote rapidement et même avec. 
incandescence, à une température inférieure au rouge sombre. Ge métal jouit de la même propriétén 
à froid, mais il faut qu’il soit débarrassé de la couche terne noirâtre qui le recouvre. Cette couche se 
forme au contact de l'air, etempêche l'absorption de l’azote. J & 

— Sur un procédé possible de séparation de l’argon et de l'azote atmosphériques. Note deu 
M. Lis. L 

En traitant Le fluorure de baryum ou le fluorure double de baryum et de sodium par du sodiun 
à une température modérée, on obtient ure substance grise que l’auteur considère comme étant 
probablement du baryum réduit et absorbant énergiquement l'azote de l'air.Cette propriété permets 
tra peut être d'appliquer ce produit à la séparation de l’argon d'avec l'azote. 

— Action de l'alcool sur liodure mercureux, Note de M. M. FrANÇoIs. 

L'alcool bouillant décompose l’iodure mercureux. La décomposition s'arrête lorsque 100 gr. de 
liquide contiennent en chiffre rond 0 gr. 220 d’iodure mercurique en solution.Cette action est réver= 
sible et l'action inverse s'arrête à la même limite, Il résulte de ces faits que : 1° 1,000 grammes d'al= 
cool à 95° bouillant décomposent environ 3 gr. 15 d’iodure mercureux; 2° que l'alcool employé au 
lavage de l'iodure mercureux l'enrichit constimment en mercure el sortira indéfiniment chargés 
d’iodure mercurique ; 3° que la séparation quantitative des iodures mercureux et mercuriques par 
l'alcool n'existe pas. Bat 

— Nouvelle synthèse de la parafuchsine et de ses dérivés mono, di, tri et tétralcoylés. Note de 
M. PRUD'HOMME. 

La réduction ménagée du nitrobenzène donne naissance à de la phénylhydroxylamine, que les aci- 
des minéraux convertissent en p.-amidophénol, par transposition réciproque de l'hydroxyle du radi-" 
cal AzH. OH et de l'hydrogène situé en para vis à vis de ce radical. 

Les paranitrodiamidotriphénylméthanes subissent une transformation comparable à celle du 
nitrobenzène, bien que la position para du noyau benzénique nitré soit oceupée.Dissous dans l’acidem 
chlorhydrique étendu, et traités à froid par la poudre de zinc, ils donnent d’abord naissance 
à l’hydroxylamine complexe correspondant au corps nitré. à 

Sous l'influence de l'acide chlorhydrique et à une douce chaleur, on voit K liqueur se colorer » 
fortement. La transposition se fait entre l’hydroxyle et l'hydrogène méthanique qui, bien qu'extérieur« 
au noyau benzenique, peut être considéré comme situé en para vis-à-vis du radical AzH. OH 
L'hydroxylamine a passé ainsi de l’état de leucobase à celui de carbinoltriamide, c'est-à-dire de base 
colorable qui, en milieu acide, s’est transformée en matière colorante, par simple échange de l'hy= 
droxyle contre le radical de l'acide. 

En ajoutant de l’acétate de soude à la liqueur,on précipite les leucobases nitrées ou aminées, qui 
étaient restées mélangées à la matière colorante. Après filtration, on élimine le zinc au moyen de 
la soude caustique. La base de cette manière, dissoute dans l’alcool, s'obtient facilement à l’état de 

ureté 
L M. Prud’homme à préparé la parafuchsine et un certain nombre de ses dérivés mono, di, tri, et 
tétralcoylés. PRE 4 

Pour obtenir les paranitrométhanes correspondant à la parafuchsine et son dérivé tétralcoylé 
on condense directement une molécule de paranitrobenzaldéhyde avec deux molécules d'anilinéow 
d'aniline dialcoylée. Les dérivés mono et trialcoylés s’obtiennent en partant du produit de la con- 
densation du p-nitroamidodiphénylhydrol mono alcoylé avec l’aniline ou l'aniline dialcoylée. | 

Enfin les fuchsines dialcoylées peuvent renfermer les radicaux d’alcool dans deux noyaux ou 
dans un seul, Le premier cas correspond à la condensation d’une molécule de paranitrobenzal-« 
déhyde et de deux molécules d’aniline mono alcoylée ; le deuxième à la condensation d'un parani- 
troamidodiphénylhydroldialcoylé avec l’aniline. La nuance de cette série de fuchsines devient de 
plus en plus violette à mesure qu'augmente le nombre de radicaux alcooliques dans les groupes 
amidogènes. Il est à remarquer que deux substitutions de radicaux alcooliques agissent moins, pour 
pousser la nuance au violet, si elles sont réparties dans deux noyaux benzéniques, que si elles 
appartiennent à un seul noyau. 

— Sur un mode de décomposition de quelques corps organiques à fonction amide et imide Note 
de M. OEcusner DE KoniNcx. 

L'auteur a constaté que quelques amides et imides grasses, soumises à l’action de l'hypochlo- - 
rite de sodium comme dans le procédé Leconte, se décomposaient comme l’urée, en donnant de 
l’azote. Cependant cette réaction ne se produit pas toujours dans les mêmes conditions. Ainsi, 
l'acide hippurique, l’alanine et l’asparagine, la butyramide, le glycocolle ne sont décomposés que 
sous l’influence d'une température plus ou moins élevée, tandis qu'avec la formiamide, la propio- 
namide, la succinamide, la succinimide, l’oxamide, la réaction commence à froid; l’acétamide ne 
donne que des résultats négatifs à froid et à une chaleur modérée. 
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— Sur les limites d'approximation que peut donner le grisoumètre à fil de platine ou de palla- ; 
dium dans le dosage du gaz formène, par M. J. CoquizLioN. { 
— Sur la dispersion de l'acide borique dans la nature. Note de M. Jay. à 
De l'ensemble des recherches entreprises par l’auteur, il résulte: 1° Que l'acide borique est 
répandu sur la plus grande partie, sinon sur la totalité du globe; 2° Que les végétaux absorbent « 
partout, cultivés ou non sur le sol ou dans les eaux, l'acide borique qu'ils rencontrent ; 3° Que 
l'acide borique introduit à très petites doses dans l'estomac des animaux, n’est pas assimilé ct 
qu'il est rejeté avec les urines et autres déjections. L 


— Solubilité et activité des ferments solubles, en liqueurs alcooliques. Note de M. DASTRE. 
1° Le fer ment protéolytique trypsine est soluble dans les liqueurs alcooliques de titres croissant 


denis 
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jusqu'à 550. La solubilité est très notable depuis 10 0/0 jusqu’à 25 0/0; elle diminue ensuite rapide- 
ment jusqu’à 50 0/0 et très rapidement à partir de 50 0/0, Le ferment amylolytique du pancréas 
est plus soluble encore (fait que Danilewski avait aperçu). La solubilité suit une marche analogue à 
la précédente, mais elle est poussée plus loin ; elle se manifeste encore dans desliqueurs alcooliques 


au titre de 50 0/0. 3 | 
Les ferments du sang sont peu solubles en liqueurs alcooliques ; on cesse de les recueillir avec 


des solutions à # 0/0 et 5 0/0. | aa 
— Expériences sur le blanc de champignon obtenu par semis en milieu stérilisé, Note de MM.Cos- 


TANTIN et MATRUCHOT. 

__ Sur le mécanisme de la contraction musculaire. Note M. lugerr. 

— Recherches expérimentales sur le souffle électrique. Note de M. H. Bornier. 

— Sur la structure et la constitution de l’épine osseuse de la nageoire dorsale de quelques pois- 
sons malacoptérygiens. Note de M. L. ValLLanT. 

— Surle métamorphisme du Cambrien de la Montagne-Noire. Note de M. BERGERON. 

—_ Sur la mesure de l'intensité des parfums appliquée aux recherches biologiques. Note de 
M. MEsnann. 

— Fixation de l'acide tannique et de l'acide gallique par la soie. Note de M. Léon Vicxox. 

jo La soie décreusée est capable de fixer de l'acide tannique et de l'acide gallique ; 2° La fixation 
de l'acide gallique à la température de 80° sensiblement nulle pour les bains à 1 0/0, peut atteindre 
7 à 8 o/o du poids pour les bains à 4 0/0 ; 30 Le tannin est absorbé par la soie dans des proportions 
beaucoup plus considérables que l'acide gallique, Le temps, la température, la concentration des 
liqueurs facilitent l'absorption du tannin, jusqu’à un point de saturation qui parait être fixé à 
9% 6/0 du poids de la soie : 40 Si l’on fait agir de la soie sur une solution renfermant des quantités 
égales d’acide tannique et d'acide gallique, l'acide gallique ne parait pas fixé ; le poids de matière 
fixé par la soie correspond à la concentration de la liqueur en acide tannique. 


Séance du 16 décembre. — Note sur un théorème de géométrie, par M. BERTRAND. 

— Composition des farines et issues fournies par la mouture aux cylindres des blés tendres et des 
blés durs, par M.A. GiraRp. 

De l'étude analytique et pratique des produits provenant de trois moutures exécutées sous la 
surveillance de la commission instituée pour établir Les types de farines destinés à l’apurement des 
comptes d'admission temporaire de blé, ressort, avec netteté, cette conclusion que le point limitatif 
Au rendement de la mouture en farines propres à la fabrication du pain blanc poreux, bien levé, 
aisément digestible que réclame la consommation moderne, doit être compris entre 60 et 65 0/0 du 
poids du blé ; au-delà de ce point, et pour rejoindre les issues proprement dites, on rencontre encore 
5 0/0 environ de produits farineux ; mais ces produits fortement acides, chargés de débris actifs, ne 
peuvent plus donner que des pains compacts, plats, à mie grasse, colorés, très chargés d’eau, 
d’une digestion et d’une conservation difficiles. 

— M. Devaux adresse un complément à sa précédente communication sur les moyens de com- 
battre le grisou 
 __M.le SeGRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance,un volume 
de M. Paul Richer intitulé : « Physiologie artistique », 

— M, le Ministre DE LA GUERRE informe l’Académie que, conformément à ses propositions, il a 
désigné MM. Cornu et Sarrau pour faire partie du Conseil de perfectionnement de l’École Polytechni- 
que pendant l’année scolaire 1895-1896. < 

— Observations de la Comète Brooks (1895-nov. 21) faites à l'Observatoire de Paris (Equatorial 
de la tour d'Ouest) par M. BIGouRDAN. 

— Observation d'un bolide. Note de M. BiGouroan. 

Le 13 décembre à 7 h. # m. 50 s. du soir, temps moyen, un bolide très brillant a parcouru le ciel 
au Sud-Est de Paris. La durée d'apparition a été estimée de 6 à 7 secondes. 

— Nouvelle interprétation du phénomène des protubérances solaires. Note de M. FENY1I. 

— Sur les équations aux dérivées partielles à coefficients constants et les fonctions non analyti- 
ques. Note de M. E. BoREL. 

— Sur le roulement de deux surfaces l’une sur l’autre. Note de M. CossERAT. 

— Mesure de la force agissant sur un diélectrique non électrisé, placé dans un champ électrique. 
Note de M. PELLAT. 

— Combinaison directe de l'azote de l'air atmophérique aux métaux, sous forme d'azoture de 
magnésium, d’aluminium,de fer,de cuivre,etc. Note de M.RosseL. 

L'auteur, après avoir cité les recherches de James Pellat, Riehmann, de Brigled et Geuther, qui 
ont décrit les premiers le composé MgAz2 de Mallet, Mery, Hinkler, nous dit qu'ila obtenu ce même 
composé en faisant réagir le magnésium en poudre sur le carbure de calcium en présence de l'air, 
ét de plus que, dans les mêmes conditions, l’aluminium,le cuivre et le fer fournissent des produits 
azotés décomposables par l’eau ou mieux la potasse diluée. 

— Sur la préparation et les propriétés du protosulfure de chrome cristallisé. Note de M. A. 
MOourLOT. 

Ce sulfure est obtenu par l’action de l'hydrogène sulfuré sur du chrome métallique chauffé dans 
un four électrique. Le produit brut que l'on obtient ainsi est cristallin et l'intérieur du culot forme 
une Fat tapissée de cristaux prismatiques de sulfure de chrome. Ce corps a une densité de 
4,08 il raye assez facilement le quartz. 

— Sur le sous-chlorure de lithium. Note de M. Gunrz. 

Pour obtenir facilement du lithium métallique, il faut ne pas élever la température au dessus du 


154 ACADÉMIE DES SCIENCES 


point de fusion du chlorure de lithium, car le métal se dissout rapièement dans le chlorure fondw 
et ne se sépare plus par refroidissement. Il y a production d'un vouveau composé, le sous-chlorure 
de lithium. En chauffant dans un creuset de nickel et dans un courant d'hydrogène 27 g7 de La 
CL et 4 g7 de lithium (c'est à-dire un petit excès de métal) jusqu’au rouge, on oblient un produit 
fondu légèrement grisâtre très dur, homogène, ressemblant tout à fait au chlorure de sodium fon= 
du, et qui est du sous-chlorure de lithium; l'excès de métal reste adhérent à la surface du produit 
et est facile à séparer. Ce sous chlorure Li®CI. décompose l'eau avec autant d'énergie que le lithium 
C'est cette réaction qui permet d'analyser facilement ce composé. — Comme le lithium ce sous-sel 
absorbe facilement l'azote, et il est très difficile de l'obtenir exempt d'azoture. Enfin l'auteur ters 
mine sa note en indiquant que l'absorption de l'azote par le lithium a lieu même à froid, ce qui 
confirme les recherches de M, Deslandres. ‘1 
— Sur quelques nouvelles safranines. Note de M. G. F. JAUBERT.  . | 
Methosafranine.Lorsqu'on oxyde un mélange de paraphénylène-diamine et de monomethyl-métas 
phénylène-diamine, il se forme le dérivé méthylé du rouge de phénylène au lieu de safranine, parce. 
que la position para, par rapport au groupe amino substitué était libre. Si dans cette réaction ow 
remplace le dérivé monométhylé de la métaphénylène diamine par celui de la métacrésylène-dias 
mine on obtient avec un bon rendement, la safranine cherchée; c’est la métho-+-tolu-safranine. Ce 
nouveau produit est une belle matière colorante teignant le coton mordancé en rouge ponceau. ] 
présente tous les caractères des safranines. C'est-à-dire qu'il se dissout en rouge dans l’eau avec unë 
belle couleur rouge et une fluorescence jaune, dans H CLlil se dissout en bleu et dans l'acide sulfu 
rique en vert. Avec l'acide nitreux, on obtient un dérivé diazoïque. L’etho-1-tolusafranine se pré- 
pare de même avec l'éthylmétacresylène-diamine. En faisant réagir le nitrosophénol sur le mo: 
noethyImétamidophéno]l on obtient l'ethosafranol-; les « et &-naphtosafranols se préparent en fai 
sant réagir le nitrosophénol sur la métaoxyphényl « ou $-naphtylamine. En employant la métaoxys 
diphénylamine sulfonée on obtient un acide phénosafranolsulfonique, LE 
— Etude sur l’aspergillus orizæ. Note de M. SoreL. 
— L'assimilation fonctionnelle. Note de M.Le Danrec.. 
__ Sur la formation du schizozoite dans la scissiparite chez les Filigranes et les Salmacynes” 
Note de M. MALAQUIN. | 
__ Recherches sur l'influence de l'électricité sur l’évolution de l'embryon de la poule. Note de 
M. DARESTE. 
Les œufs de poule se sont développés d'une facon normale, quand on Îles placait, avant de les 
mettre dans la couveuse, sous l'influence électrique d'un solenoïde de T'esla. Si on les soumettait au 
‘contraire à l'action de l'électricité statique où d'une bobine de Rhumkorff, ils se développaient égas 
lement, mais le plus grand nombre présentait des anomalies tératologiques. 4 
— Etude de l’action des diverses radiations du spectre solaire sur la végétation. Note de M. C. 
FLAMMARION. F $ 
Ce sont les rayons rouges qui favorisent le plus le développement des plantes telles que géra- 
niums, fraisiers, pensées, sensitives soumises à l'expérience. sit 
—_ Sur quelques empreintes végétales des gisements houilliers du Brésil méridional, par 
M. R. ZEILLER. +1 
— Une nouvelle maladie des feuilles de mélèze. Note de M. E. MER, 
M. A. Basin adresse une Note intitulée « Recherches sur le meilleur système de construction des 
barrages ». 
Séance du 23 Décembre. — M. Marey, Président, après avoir fait l'énumération el fait 
l'éloge succinct des membres morts pendant l'annce 1895, ut sur lesquels le Moniteur Scienti= 
fique a déjà à propos de la mort de chacun d'eux donné quelques détails biographiques cède la 
place au Vice-Président pour procéder à la distribution des prix. L 


Géométrie. — Prix Francœur. — M. Andrade. 
Prix Poncelet. — M. Robin. 
Mécanique. — Prix extraordinaire de six mille francs. — Ce prix est partagé entre MM, Mottezÿ 


Houette et Gosselin, et une mention honorable est attribuée à M. Baucbher. | 
Prix Montyon. — M. Galliot. 
Prix Plumey. — Est attribué à MM. Pollard et Dudebout. 
Prix Fourneyron. — Est partagé entre MM. Marié et Lecornu. 
Astronomie. — Prix Lalande. — M. Maurice Hamy. 
Prix Walz. — M. Denning. 
Physique. — Prix [acaze. — M. Bouty. 
Statislique. — Prix Montyon. — Est partagé entre MM. Alfred Martin et Charles Baltet, — Une 
mention honorable est décernée a MM. Hovelacque et Hervé. j 


Chimie. = Prix Jecker. — Partagé entre MM. Tanret, Renard et Büreker. (Voir Mercure Scienti 
fique, p. 2». 1 

Prix Lacazo. — M, Le Chatelier. 

Minéralogie et Géologie. — Grand Prix des Sciences Physiques. — M. Charles Brongniart: 

Prix Bordin. — Est partagé entre MM. de Pousargues et Barrat. 

Prix Delesse. — M. Delafond. 

Botanique. — Prix Desmazières, — M. Borzi. 

Prix Montagne. — M. Renauld. 

Prix Fons-Melicocq. — M. Geneau de la Marlière. 


Anatomie et Zoologie. — Prix Thore. — M. Mégnin. 
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Prix Savigny. — Non décerné. 


Médecine et Chirurgie. — Prix Montyon. — Est partagé entre MM. Gangolphe, Imbert, Teissier, 
Chipault, Gouzenheim, Glover et Polaillon. — Deux citations sout décernées l’une à M. Bellini, 


et l'autre à M. Victor Parant. 

Prix Barbier. — Est attribué en partie à M. Dupuy et en partie à M. Bæckel. Une mention très 
honorable est accordée à M. Bernhard. 

Prix Bréant. — Non décerné. 

Prix Godard. — M. Emile Reymond. 

Prix Chaussier. — M. le D' Lancereaux. 

Prix Bellion. — M. Vaillard. Mentions honorables à MM. Vincent, Rouget, Mauclaire, Detroye. 

Prix Mège. — M. Baudron. 

Prix Dusgaté. — Une mention honorable est accordée à M. Icard. 

Prix Lallemand. — Est partagé entre MM. Toulouse et Halipré. Une mention honorable est 
accordée à M. Chervin et à M. Debierre. 

Physiologie. — Prix Montyon. — M. Artus, Mention honorable M. Tissot. 

Prix La Caze. — M. Dastre. 

Prix Pourat, — M. Charrin. 

Prix Martin-Damourette. — Partagé entre MM. Besson et Christiani. Une mention honorable 
est attribuée à M. de Keating Hart. 

Prix Philipeaux. — M. Chabrié. 

Prix Gay. — M. Angot. Une somme de mille francs est attribuée à un Mémoire portant l’epi- 
graphe « Pourquoi pas » et dont l’auteur a gardé l'anonymat, 

Priæ Généraux. — Prix Biennal. — M. Raoult. 

Prix Montyon (Arts insalubres). — M. A. Gérardin,. 

Prix Trémont. — M. Renault. 

Prix Gegner. — M: Paul Serret. 

Prix Petit d'Ormoy (Mathématiques). — M. A. Ribaucour. 

Prix Petit d'Ormoy (Sciences naturelles). — M. Pomel. 

Prix Leconte. —- M. Ramsay et Lord Rayleigh. 

Prix Tchihatcheff, — M. Radde. 

Prix Gaston Planté — MM, J. et P. Curie. 

Prix Cahours. — l'arlagé entre MM. Lebeau, Louis Simon, Varel. 

Prix Saintour, — M. Termier. 

Prix Alberto Levi. — Partagé entre MM. Behring et Roux. 

Prix Kastner-Boursault. — M. Baudot. 

Prix fondé par Mme la Marquise De Laplace. — M. Bachellery. 

Prix Félix Rivot. — MM. Bachellery, Ruffi de Pontèves, Gévaudan, Deiemer et Labordère. 


Séance du 30 décembre .— Développement des vaisseaux lymphatiques, Note de M. RANVIER. 

— Sur Ja deuxième campagne scientifique de Ja Princesse-Alice, par le prince ALBERT de Monaco. 

— Note sur l'histoire des Océans, par M. SuEss. 

— Sur l'analyse acoustique des mélangesde deux gaz de densités différentes. Note de M.E.HarDy. 

— M. ve Lapparenr prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à la 
place vacante dans la Section deMinéralogie, par suite du décès de M. Pasteur. 

— Observations des comètes Perrine (1895. nov. 16) et Brooks (18935. nov. 21) faites à l'Obser- 
vatoire d'Alger, à l'équatorial coudé de 0%3161, par MM. Rampaun et Sy. 

— Observations du Soleil faites à l'Observatoire de Lyon (équatorial Brünner), pendant le troi- 
sième trimestre 4895. Note de M. GUILLAUME. 

— Sur les problèmes de variation qui correspondent aux droites de l'espace. Note de M. G. 
KŒNIGS 

— Sur la Sommation des séries divergentes. Note de M. E. BoReL. 

— Sur le Théorème de Taylor transformé. Note de M. BouGaïer. 

— Sur les variétés unicursales à trois dimensions. Note de M. AUTONNE. 

— Nouvelle propriété des rayons cathodiques. Note de M. J. PERRIN. 

— Observations de la lumière zodiacale faites à l'observatoire du Pic du Midi. Note de M. Em. 
MaAncHAND. 

— De la mesure des différences de marche dans la réfraction elliptique du quartz. Note de M. G. 
QUESNEVILLE. 

— Sur le déplacement spectrale du maximum calorifique solaire. Note de M. AYMONNET. 

— Sur la production mécanique des températures extrêmes. Note de M.E. Sozvay. 

— Sur la combustion de l’acétylène. Note de M. Le CHATELIER. 

{o J'éaction de Combustion. — Les mélanges de l’acétylène avec l'air renfermant une proportion 
de ce gaz inférieure à 7,7#°/, du volume total brûlent pour acide carbonique et eau, en donnant 
une flamme jaunâtre peu éclairante. Pour les proportions comprises entre 7,14 et 17,34, la 
flamme est bleu pâle, avec une faible auréole jaunâtre; les produits de la combustion sont com- 
posés d'acide carbonique, oxyde de carbone, vapeur d’eau et hydrogène. Pour les proportions d'a- 
célylène supérieures à 17,37 °/o, il se produit des réactions incomplètes, donnant naissance à la fois 
à de l'oxyde de carbone, de l'hydrogène, du carbone libre et il reste de l’acétylène à brûler. 

do Limites d'inflammabilité. — Pris en masse indéfinie, les seuls mélanges inflammables, c'est- 
à-dire dans lesquels l’inflammation mise en un point s'étend à toute la masse, sont ceux pour 
lesquels la proportion du gaz combustible est renfermée entre les deux limites extrêmes : 
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Avec l'oxygène Avec l'air 
Limite inférieure d'inflammabilité... ........, 2,8 0/0 2,8 9/0 
Limite supéricure d'inflammabilité............ 93 — 65 — 


Dans les tubes les limites se resserrent à mesure que le diamètre diminue. 
3o Vitesse de la propagation de la flamme. — La vitesse maximum a lieu pour un mélange de 
9 o/, ; elle est de 6 mètres par seconde; elle décroit alors, à 22°/, elle n'est plus que 0®40 eta 


, 
63 °/, elle est de 005 par seconde. | 
ko Température d'infiarmation. — Elle est voisine de 480°, c'est-à-dire beaucoup plus basse qu 
celle des autres gaz combustibles, qui est pour la plupart, voisine de 6000, È 
3° Température de Combustion. L’acétylène en brûlant donne une température plus élevée que les 
autres gaz combustibles dont la température de combustion est voisine de 2000°. Brûlé avec son 
volume d'oxygène, il donnerait une température de 4000°, supérieurs de 1500°, par conséquent, à 
la flamme du mélange oxhydrique, avec production d'oxyde de carbone et d'hydrogène, c'est-à-dire 
de gaz réducteurs. 
— Sur la fixation de l’azote par les métaux alcalino-terreux. Note de M. MAQUENN£. ; 
L'auteur rappelle que dans le cours deses recherches sur les métaux alcalino-terreux, il à appelé 
l'attention sur deux propriétés nouvelles et particulièrement curieuses de ces corps, à savoir 
faculté qu'ils possèdent de donner directement, avec le carbone et avec l'azote des combinaisons 
définies. C’est en s'appuyant sur elles qu'il a obtenu, le premier, les azotures alcalino-terreux, dé 
formule générale A2M#, dont l'un le carbure de baryum a été préparé à l'état pur et cristallisé ainsi 
que les carbures bruts de baryum ct de calcium avec lesquels il a pu obtenir aisément de grandes 
quantités d'acétylène. 
En raison de la faculté qu'ont ces métaux d'absorber l'azote, il était donc intéressant de chercher 
à les employer à la préparation de l’argon; c'est ce que M. Maquenne a essayé en chauffant un 
mélange de magnésium en poudre et de chaux dans un tube plongeant dans une cuve à mercure par 
une de ses extrémités et faisant fonction de manomètre. Au bout de quelques instants, l'air du 
tube est absorbé et il ne reste plus qu'un résidu d'argon presque pur. 
Il se forme de l’azoture de calcium, le baryum peut remplacer le calcium, mais ses propriétés 
absorbantes sont moins énergiques. Ù 
— Sur le titane cristallisé et les combinaisons du titane et du silicium. Note de M. Lucien Lévy 
Dans cette note, M. Lévy constate que dans les recherches qu'il a entreprises sur le titane, les 
produits qu’il avait obtenus dans l’action du bore, de l'aluminium, du silicium, etc., étaient iso 
morpbes. Avec le silicium qui est le corps donnant le plus de cristaux, les quantités oblenues étaient 
en faible proportion et les analyses ont donné des résultats très variables qui ont imposé une formé 
dubitative aux conclusions. | 
Depuis cette époque, ce chimiste a repris l'expérience en grand avec le silicium avec un grand 
fourneau à vent, construit spécialement et avec un tube de porcelaine de Saxe protégé par une 
brasque de rutile et par un tube de graphite. Il a obtenu quelques centigrammes de cristaux arbores 
cents d’une combinaison de silicium et de titane dont, malheureusement, les formes cristallines ne 
sont pas déterminables. Deux échantillons ont donné les résultats suivants : 


ip se te S HP ES — 16.14 11.24 
ÉNRS SRE SA RULES Fe APE , — 98.69 20.90 
Divers A 12 LR ESA — 1.27 2.09 


Le corps ainsi obtenu répondant à peu près à la composition du siliciure TSi. $ 


phique approfondie pourrait résoudre la question. 4 
Il est probable que les cristaux qui ont été déterminés par leurs constantes sont constitués par 
différents corps définis de composition intermédiaire entre le titane et le silicium purs, et que, parmi 
ces corps, il faut compter le composé dout il est parlé ci-dessus. Enfin, la possibilité de la présence, 
parmi ces composés divers, du titane cristullisé reste entière... L'étude comparative des cristaux 
décrits autrefois par l'auteur et des cristaux de titane préparés en grand par une voie différente, 
décidera de la certitude de la présence du titane cristallisé parmi les produits de la réaction du 
chlorure de titane sur le silicium. — Lorsque M, Moissan publia sa note sur le Litane cristallisé, 
nous avons été les seuls à mentionner le travail antérieur de M. Lévy dont M. Moissan u’ava { 
pas parlé (Moniteur Scientifique, 14895, p. 315). 
Or, aujourd’hui, M. Lévy revient sur cette question et nous apprend que depuis ses premières 
recherches il a essayé d'opérer en grand dans des conditions paraissant meilleures. Or, il na 
obtenu que des cristaux arborescents d’une combinaison de silicium et de titane dont, malheureus 
sement, les formes ne sont pas déterminables. Il est regrettable que l’on n'ait pu déterminer cristals 
lographiquement ces cristaux, d'autant plus que cela avait pu être fait dans des conditions de pré: 
paration moins favorables. Du reste, M. Lévy avait déjà obtenu un produit semblable à celui dom 
il donne l’analyse ci-dessus. g 
Voici ce que nous lisons dans sa thèse, page 14 — Echantillon D : 
TN ee: nt ee per D F ga 76.31 
SLR RER à A CE ces EC RE LENS Ér T 22.24 — 
Oxygène, azote, etc. par différence p. 100 1.45 — 


Plus loin, nous trouvons l’analyse d’un échantillon F (Matière sublimée sur le tube et détachée il 
restait quelques parcelles de la couverte) : “. 
The die ANR Es 4 SEMAINE: 88.75 0/0 
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_ Enfin, échantillon C, même matière triée avec plus de soin. 


AN Ne AE TNT CARS remet ae DIJON) 0 
SI arr Re ae le foret, jouit VAT 3.6 — 
DÉpOURLDME a meets ane apyel en ee 2.6 — 
Si l'on admet que l'oxygène provient de la silice de la couverte on a : 
M une. db Lt) AE AL 98.63 9/0 
ST ere e Mur ee mice Mid ir 1.3 — 


(L'analyse a été faite sur 0,90142 de matière). 

Nous voyons donc qu'au fur et à mesure que le triage des cristaux a été fait avec plus de soin el 
ur de la matière sublimée, on s'approche de corps de plus en plusriches entitane. Du reste, ce 
qui nous étonne, c’est que la comparaison entre le titane cristallisé obtenu au moyen du four élec- 
rique, etles eristaux préparés par M. Lévy n'ait pas été faite. IL est si facile d’avoir de ce métal, 
d'autant plus que M. Moissan ne doit pas en manquer. Cette discussion montre quelle importance 
il y a à déterminer les formes cristallines et les constantes cristallographiques des corps que l'on 
prépare car c’est le seul moyen d'arriver à une identification ; c’est ce que nous ne cessons de dire. 

— Sur le pouvoir rotatoire de la rhamnose (isodulcite). Note de M. GERNEZ. 

1°) Le pouvoir rotatoire de la rhamnose surfondue diminue réguhèrement lorsque la tempéra- 
ture s'élève et pour une variation de température de 400, il devient le 61 centièmes de ce qu'il 
est à 0°. 

2) Si l’on détermine le pouvoir rotatoire spécifique de la rhamnose qui a servi aux expériences 
en mesurant l’action exercée sur la lumière polarisée par une solution aqueuse de Ogr.7583 de 
matière dans l'eau nécessaire pour faire un volume de 1?2cc à 18° on trouve (an'8— X 9°75. Or, 
cette valeur est plus grande de 1/10 de celle que représente la rhamnose surfondue laquelle est 
8063 ; il résulte de là que le pouvoir rotatoire spécifique du corps, déduit de l'étude de sa dissolution 
aqueuse, n'a pas la même valeur que celle que présente ce même corps soustrait à l’action d'un 
dissolvant quelconque, et que dans l'interpretation de la multirotation, on n'est pas en droit de 
supposer que le corps actif dont on mesure le pouvoir rotatoire soit bien la rhamnose CSH1205+-EP0 

Sur quelques dérivés dithiazoliques. Note de M. Ch. LAUTH. 

À. W. Hofmann a obtenu en 1880 par l’action du soufre sur l’acétanilide, un corps qu’il à carac- 
térisé comme étant l’oxalamidothiophenol. 


ü er ne ns AE TA 
Ne Ur. NET 


5 
La présence dans ce corps du groupement NS de qu'on trouve dans la déhydrothiotoluidine 
Az 


CSH' 


et les primulines, permettait d'admettre qu'il serait, comme elles, apte à fournir des matières colo- 
rantes intéressantes la présence de deux de ces groupements. devrait donner à ces matières colo- 
rantes, plus encore qu'à celles dérivées des primuhnes, les qualités si recherchées qu'elles 
possèdent de teindre directement le coton ; enfin la double liaison par le carbone permettait 
d'espérer que les colorants obtenus jouiraient d’une grande résistance aux agents chimiques et à la 
lumière. Ces diverses con-idérations ont amené à préparer et à étudier les dérivés nitrés et amidés de 
l'oxalamidothiophénol. Ainsi donc, le produit de la réaction du soufre sur l’acétanilide a été nitré 
par le mélange d'acide sulfurique et nitrique, On obtient ainsi un mélange de deux dérivés dénitrés 
lun fondant aux environs de 210° et l’autre de 290° qu'il est impossible de séparer. On les réduit 
par le protochlorure d’étain acide en chauffant quelques heures à 60° puis à 100°. On traile par 
l’eau tiède l'un des chlorhydrates formés s’y dissout, tandis que l’autre ne se dissout sensiblement 
que vers 100°. Ces deux corps sont précipités par l’ammoniaque et on les sépare de l'oxyde d’'élain 
par l'alcool ou par le sulfure d’ammonium qui dissout l'oxyde d’étain. L'analyse montre qu'ils 
constituent deux diamines isomériques de l’oxalamidothiophénol. Ce sont deux corps cristallisés en 
aiguilles jaunes insolubles dans l’eau, la légroïne, peu solubles, dans le sulfure de carbone et la ben- 
zine ; assez solubles dans l’éther, l'acétone et l’alcool. La solution alcoolique de Ja base, peu solu- 
ble, présente une superbe fluorescence verte : l'autre n’est pas fluorescente. La solution des sels 
neutres des deux bases est jaune ; un excès d'acide la décolore, mais la neutralisation ramène la 
couleur primitive. Soumises à une réduction très avancée, elles se scindent l’une la base fluores- 
cente en dérivés orthodiamidés, l'autre en dérivé métadiamidé de l’oxolamidothiophénol. Ces deux 
bases teignent les fibres animales et le coton non préparé, en un très beau jaune. Elles donnent 
avec le nitrite de sodium une série de belles couleurs très variées et dont quelques-unes donnent, 
sur coton non préparé, des teintures d’un éclat et d'une pureté remarquable. Avec l'a-sulfo 
G-n aphtol et la base soluble on obtient un colorant rouge, et avec la base insoluble et l«-naphtol 
aminé disulfoné une, matière colorante bieue, les couleurs résistent bien aux acides et aux alcalis, 
mais elles sont fugaces à la lumière. 

— Synthèses de chlorhydrates d’amides et des chlorures d'acides. Note de M. Albert Corson. 

On mélange un nitrile avec un acide et l'on sature par l'acide chlorhydrique sec le mélange re- 
froidi vers 0°. La réaction est celle-ci : 

RCAz + R'COOH + 2HCI — RCOAZH?, HCI + R'COCI 

La formation des chlorures acides se fait plus aisément encore quand on remplace l'acide à 

chlorurer par son anhydride ; ainsi avec l'anhydride acétique, on a la réaction suivante : 
C'H6O3 +- 3HCI  C2HSÂz — 202H#0CI + C2H30AzH2HCI 
— Action des halogènes sur l’aldéhyde formique. Note de M. BROCHET. 
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Dans l’action du chlore sur l'alcool méthylique, il se forme de l’oxyde de carbone et un peu d'acide 
carbonique. Or, il résulte des recherches consignées dans cette Note que cet oxyde de carbone pro 
vient de l'action du chlore sur l’aldehyde formée dans cette réaction. Car si l’on fait agir ce gaz 
snr du trioxyméthylène, il se produit suivant les conditions, de l'oxyde de carbone ou de Poxychlo- 
rure de carbone ; avec le brome, il se passe une réaction semblable. Ainsi, lorsqu'on opère à une tem 
pérature modérée, il se produit avec le chlore de l'oxyde de carbone. Si la réaction à lieu sous lin 
{fluence des rayons solaires, on oblient de l'oxychlorure de carbone. : 

— Sur l'essence de lémon grass. Note de MM. Bangier et BOUVEAULT. | 

MM. Tiemann et Wallach ont obtenu, en combinant l'essence de Lémon grass avec la semicai-« 
bazide le premier un corps fondant à 130°-135°, et le second nn dérivé fusible à 150-160°, Dans le buix 
de savoir quelles étaient les causes de cette discordance, MM. Barbier et Bouveault ont fait la senñ- 
curbazone avec la partie de l'essence distillant à 107°-110° sous 10mm. de pression. Ils ont ainsin 
obtenu un corps blanc cristallin peu soluble dans l'alcool même bouillant et fusible à 4740. | 

Avec la partie de l'essence distillant à 140°-112°,ils ont préparé trois semi-carbazones isomèresi. 
l'une fusible à 171°, l’autre à 160° et la troisième à 1350, Ces trois dérivées répondent tous à la mêmé 
formule C1 HAz°0, Leur isomèrie est due à la présence dans le Lémon grass de plusieurs aldéhydes: 
isomères 

— Rôles respectifs du philothion et de la laccase dans les graines en germination. Note de M. JM 
DE REY-PAILHADE, 

— Sur la détermination simultanée de l'acidité minérale et organique dans le jus de betteraves 
Note de M. SibersKyY. 4 

L'auteur propose pour le dosage de l'acide sulfurique ajouté dans un jus de betterave acidulé dem 
recourir à la différence de couleur que prend le jus lorsqu'on sature l'acide par un alcali. En effet, 
la liqueur est d’une nuance variant du jaune au rose suivant les variétés de là plante et vire un brun. 
foncé quand l'acide est neutralisé.La réaction est très nette et la fin de la saturationest facile à saisir 

— Les origines de la théorie trichromique du nerfoptique. Note de J,-P. Durano {De Gros.) # 

— De l'influence de la lécithine sur la croissance et la multiplication des organismes. Note dem 
M. DanILEwWsKY. 3 

Il résulte de cette Note que la lécithine favorise le processus de multiplication des éléments cel- 
lulaires, c’est-à-dire l'accroissement du nucléus. et de [à sa métamorphose de multiplication. ‘4 

— Etude comparative de la masse buccale chez les Gastéropodes. ét particulièrement chez ICS" 
Prosobranches diotocardes. Note de M. Amauprur. é 

— Céphalopodes recueillis dans l'estomac d’un cachalot, capturé aux Acores. Note de 
M. JouBix. 

— Des effets de la révolution synodique de la Lune sur la distribution des pressions dans la sai- + 
son d'automne, Note de M. Porncaré. È 

—M. Trisourer adresse une Note sur un bolide observéà Mustapha (Algérie), le 1: décembre 1893, 
à 10 heures 15 du soir, 6 


Séance du 6 janvier 1896, — Etat de l’Académie au 1°r ianvier 1896. 

Muthémaliques. — Géométrie. — MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poincaré, Picard, Appel. 

Mécanique. — MM. Résal, Lévy, Boussinesq, Deprez (Marvel), Léauté. 

Astronomie.— MM. Faye, Janssen, Lœæwy, Tisserand, Wolf, Callandreau. à 

Géographie et Navigation. — MM. Abbadie, Bouquet de la Grye, Grandidier, Bussy, Bassot, 
Guyou. | 

Physique générale. — MM. Fizeau, Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Potier. 

Sciences Physiques. — Chimie. — MM. Friedel, Troost, Schutzenberger, Gautier, Moissan, 
Grimaux. : 

Minéralogie. — MM, Daubrée, Des Cloizeaux, Fouqué, Gaudry, Hautefeuille, N. 

Bolanique. — MM. Naudin, Trécul, Chatin, Van Tiéghem, Bornet, Guignard, 

Economie rurale. — MM. Schlæsing, Reiset, Chauveau, Déhérain, Duclaux, Girard (Aimé). i 

Anatomie el Zoologie. — MM. Blanchard, De Lacaze Duthiers, Milne Edwards, Sappey, Ranvier, « 
Perrier. 

Médecine el Chirurgie. — MM. Marey, Bouchard, Guyon, Potain, D'Arsonval, Lannelongue. | 

Seerélaires porpétuels. — M, Bertrand pour les sciences mathématiques et M. Berthelot pour les 
sciences physiques. | 

Académiciens libres. — MM. Damour, De Freycinet, Haton de la Goupillière, Amiral de Jonquiè- 
res, Cailletet, Bischoffsheim, Brouardel, Laussedat, Carnot... N. 

Associés étrangers. — MM. Lord Kelvin à Glasgow, Bunsen à Heïldelberg, Lister à Londres, Nor- 
denskiold, Weierstrass à Berlin, Frankland à Londres, Newcomb à Washington, N. 

CORRESPONDANTS : Géométrie, — MM. Sylvester à Oxford, Brioschi à Milan, Salmon à Dublin, So- 
phus Lie à Leipzig, Fuchs à Berlin, Schwartz à Berlin. 3 

Mécanique. — MM. Beltrami à Rome, Sire à Besancon, Considéré à Quimper, Amsler à Schaf- 
fouse, Vallier à Lorient, Rigenbach à Olten (Suisse), à 

Astronomi’. — MM. Struve à Poulkova, Lockyer à Londres, Huggins à Londres, Stephan à Mar- 
seille, Hall à Washington, Gylden à Stockholm, Schiaparelli à Milan,Gould à Cambridge (Etats-Unis), 
CR à Washington, Auwers à Berlin, Rayet à Bordeaux, Perrotin à Nice, Backlund à Poulkova, 
ANoeo Nos leo 

Géographie et Navigation. — MM, Richards à Londres, David, missionnaire! en Chine, De Teffé 4 
Rio de Janeiro, De Serpa Pinto à Lisbonne, Prince de Monaco, Manen à Fleury (Seine-et-Oise), 
De Tillo à St-Pétersbourg, Nansen à Bergen (Norvège). 


F 
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- L'hysique générale. — MM. Stokes à Cambridge, Grova à Montpellier, Lord Rayleigh à Essex, 
Amagat à Bourg, Raoult à Grenoble, Rowland à Baltimore, Wiedemann à Leipzig, Bichat à Nancy, 
Blondlot à Nancy. Éd 

Chimie. — Williamson à Londres, Lecoq de Boisbaudran à Cognac, Reboul à Marseille, Bæyÿer 
: A: Haller à Nancy, Kékulé à Bonn, Roscoé à Londres, Cannizaro à Rome, Ramsay à 

ondres. 

j Minéralogie.— MM. Hall à Aibany, Prestwich à Shoreand, Gosselet à Lille, Suess à Vienne (Au- 
triche), Pomel à Alger, Geikiëé à Londres, Richthofen à Berlin, Matheron à Marseille. 

— Botanique. — MM, Hooker, à Kew, près Londres; Clos, à Toulouse; Sirodot, à Rennes; 
Grand-Eury, à Saint-Etienne; Agardh, à Lund; Millardet, à Bordeaux; Masters, à Londres; Treub, 
à Buitenzorg, près Batavia (Java); Mueller (baron de), à Melbourne; Cohn, à Breslau. 

- Economie rurale. — MM. Marès, à Montpellier; Lawes, à Rothamsted, Saint-Albans; De- 
montzey, à Aix; Gilbert, à Rothamsted, Lechartier, à Rennes; Menabrea, à Rome; Houzeau, à Rouen; 
Arloing, à Lyon; Pagnoul, à Arras. N... 

— Anatomie et Zuologie. — MM. Steenstrup, à Copenhague; Agassiz, à Cambridge (Etats-Unis); 
Fabre, à Sérignon (Vaucluse); Marion, à Marseille ; Ko walewsky, à Saint-Pétershourg; Flower, à 
Londres ; Sabatier, à Montpellier; Retzius, à Stokcholm; Bergh, à Copenhague. 

— Médecine et Chirurgie. — MM. Virchow, à Berlin; Ollier, à Lyou; Tholozan, à Téhéran ; Pagès, 
à Londres; Lépine, à Lyon; Hergott, à Nancy; Laveran, à Lille; Éngelmann, à Utrecht. 

— M. Cain est nommé Vice-Président pour lannée 1896, par 44 voix contre 11 attribuées à 
M. Frrepez, et 4 à M. Van Tiecurm, MM. Eizeau et Dauenée sont réélus Membres de la Commission 
centrale administrative pour 1896. 

— M. le Secrétaire perpétuel annonce à l'Académie la perte qu’elle vient d'éprouver dans la 
personne de M. Joux Russez HinD, correspondant de la section d'Astronomie, décédé le 23 décembre 
1895, à 72 ans. 

Notice sur les travaux de M. Hind, par M. Tisserand. M. Hind était le doyen des correspondants 
de la section d'Astronomie; il avait êté nommé, en 4851, en remplacemeut de M. Schumacher. Il 
s'occupa principalement de la construction de 24 cartes comprenant les étoiles jusqu’à la 11° gran- 
deur, situées dans une zone de 3 degrés de part et d'autre de l’écliptique. I fut récompensé de ce pé- 
nible travail par la découverte de 10 planètes qu'il fit de 1847 à 1832; dans cet intervalle l'Académie 
des Sciences lui décerna cinq fois le prix Lalande. Dans l'inspection minutieuse du ciel, nécessitée 
par la construction de ses cartes écliptiques, M. Hind fut conduit à la découverte d’un grand nombre 
d'étoiles variables; on lui doit encore la démonstration du sens rétrograde du mouvement du 
satellite de Neptune d’après les observations de Lassell, à Malte ; la découverte d’une nébuleuse variable 
et celle de plusieurs comètes; le calcul d’un grand nombre d’orbites de planètes, de comètes, d'étoiles 
doubles, etc. La Société royale astronomique de Londres lui décerna sa médaille d’or en 1852, eLil 
avait obtenu une pension pationale en récompense de ses travaux. M. Hind fut nommé surinten- 
dant du Nautical Almanac en 1853, et il a conservé cette importante fonction jusqu'en 1892. 

— Anévrysme cirsoide du cou, de la face, du plancher de la bouche et de la langue, traité par 
la méthode sclérogène. Note de M. LANNELONGUE+ 

— MM. BertranND, SaurAU, Moissan, DAUBRÉE, Dauwour, LaussenAT sont nommés Membres de la 
Commission chargée de présenter une liste de candidats à la place d'Académicien libre laissée 
vacante par le décès de M. Larrey. 

= M. René pe Saussure adresse, de Washington, deux Mémoires portant pour titres : » Inter- 
prétation géométrique des équations à deux variables complexes » et « Essai de géométrie de 
l'espace réglé et de son application à la théorie du mouvement des corps solides ». 

— M. G. Quesnavizze adresse une Note intitulée : « Sur la rotation du plan primitif de polarisa- 
tion dans la lumière convergente ». 

— M. André Scnœrrer adresse une » Note sur le ballon dirigeable ». 

__ M. J. Carrexren prie l'Académie de le comprendre parmi les candidats à la place de membre 
libre laissée vacante par le décès de M. le baron LARREY. 
> __ M. Javal fait la même demande. 

— Sur le calendrier. Note de M. FLAMaNT. 

__ Sur les invariants intégraux. Note de M. KŒNIGS. 

__ Sur un mode de décomposition des intégrales définies en éléments simples. Note de Michel 
PKTROVITCH . 

— Sur la valeur absolue des éléments magnétiques au 4*" janvier 1896. Note de M.Th. MOUREAUX 

— Action du peroxyde d’azote sur les sels halogénes d'étain. Note de M. V. THOMAS. 

Les combinaisons résultant de l’action du bioxyde d'azote sur les sels hologénés d'étain ont été 
étudiées successivement par Kuihmann, Weber el Hampe ; cependant les combinaisons auxquelles 
sont arrivés ces chimistes ne sont pas concordantes, L'auteur de la présente Note à repris l'étude 
de ces corps en opérant en solution chloroformique. É 

L'action du bioxyde d'azote sur le perchlorure d'étain est très vive. Il se produit un précipité 
cristallin: on lave au chloroforme et l'on dessèche dans le vide. Le corps obtenu répond à la 
formule SnOCl23Sn0l'Az205, il est soluble dans l'eau; il se sublime en partie sous l'influence de la 
chaleur : le résidu non sublimé est de l’oxyde d'étain 


Ee . 9{(Sn0CP3SnCLAZ05) — 48n0? + 8SnCILAZOCI + CIS + SnCP 


Si au lieu de tétrachlorure on emploie le tétrabromure, on oblient une poudre blanche partiel- 
lement soluble dans l'eau avec décomposition ; le produit ainsi obtenu répond à la formule 
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Sn023Sn0Br?2A7?0; Chauffé, il se décompose en acide stannique et vapeurs nitreuses, probablement, 
aussi en oxybromure d'azote, Le résidu est de l'acide stannique. é 4 
Avec le tétraiodure la réaction est plus pénible, il se produit un volumineux précipité d'iode et 
un composé blanc insoluble dans l’eau qui n’exerce aucune action sur lui ; chauffé, il dégage de 
l'eau et des vapeurs nitreuses. Soumis à l’analyse, il correspond à la formule Sn5O1!'(AzO?}? +- 4H:0 
C’est un métastannate où un groupe (AzO*) remplacerait un atome d'un métal monovalent. k °4 
— Sur un mode de décomposition de queïques composés à fonction amide ou basique. Note de 
M. OECHSNER DE CONINGK. 
Diffécents dérivés aromatiques azotés ont été soumis dans des conditions semblables à l’action 
du réactif Leconte.— La benzamide est légèrement décomposée à une forte chaleur. La phtalimide 
se désompose facilement à chaud; avec la salicylamide, la réaction commence déjà à froid. La ben= 
zanilide et l’hydrobenzamide présentent une stabilité remarquable vis-à-vis du réactif de Lecoute. 
le chlorhydrate d'amline n’est pas décomposé, mais il donne une matière colorante. L'ortho-amido” 
phénol n'estj pas ou presque pas décomposé ; le paramidophénol est plus facilement décom= 
posé avec des vitesses et dans des proportions différentes. L'azobenzol résiste d’une manière remar= 
quable; l’amidoazobenzol est légèrement décomposé ; l'uréthane se décompose différemment suivant 
que l’on chauffe plus ou moins fortement. Avec une température modérée on obtient de l'azote; si 
l'on chauffe vivement dès le début, outre l'azote, il se dégage du chlorure d'éthyle. 
— Rôle de la fièvre dans l’évolution d'une maladie infectieuse (staphylococcie). Note de 
M. CHEINISSE, «1 4 
— Sur la sérothérapie de la tuberculose. Note de MM. Bages et PROCA. | 
— Les membranes embryonnaires et les cellules de rebut chez les molgules. Note de M. Piz0N. 
— Sur la branchie de la tétraclita porosa. Note de M. GRUREL. 
— Mucor et Trichoderma. Note de M. J. Ray. . 
— Sur le rendement des blés en farine et sur le pain de farine entière. Note de M. BALLAND. 
Les blés donnent aujourd’hui, à peu près, les mêmes rendements en farines panifiables sui 
vant qu'on les traite par les meules on par les cylindres. Le rendement que l’on obtenait autrefois, 
avec la mouture haute (mouture à la grosse) et surtout avec la mouture dite économique, ou mou 
ture basse inventée à la fin du XVIe siècle, par Pigeault, meunier de Senlis, et popularisée par Par- 
mentier, ne différait presque pas des rendements actuels. Des essais de mouture, pratiqués à Cor 
beil, en 1782, sous le contrôle de l’ancienne Académie des Sciences, donnèrent, en effet, pour 4100 
de blé, 75,3 de farines panifiables avec la mouture économique et 73,7 avec la mouture à la grosse: 
La mouture romaine, qui était une mouture basse ne s’écartait pas trop de ces résultats. Un boisseau 
de blé de la Campanie fournissait au temps de Pline, 4 setiers de son, 4 setiers de farine bise, 4 se- 
tiers et un demi-boisseau, soit 16 setiers de farine première. Soit 66,6 pour 100 environ de farine 
première qualité et 16,7 de farine bise, et 16,7 de son. 
Cependant, il ne faudrait pas conclure de ce qui précède, que le rendement des blés en farines. 
panifiables soit resté stationnaire. Les progrès réalisés en ces dernières années dans le nettoyage des 
grains, le sassage et le blutage des farines, ont eu pour résultat direct d’écarter des farines, en par- 
ticulier des basses moutures, de nombreux débris d’enveloppe et d'y faire entrer des particules de 
l’'amande qui étaient adhérentes aux anciens sons, c’est-à-dire d'augmenter leur valeur nutritive. een 
qui équivaut, en réalité, à un accroissement de rendement. Mais nous devons retenir de cette Note 
le fait suivant, c'est que avec la farine entière, comprenant tout le passage d’une même mouture, 
c'est-à-dire avec des farines blutées à un tour d'extraction voisin de 75 °/, on a un pain suffisamment 
blanc, bien développé; plus savoureux que le pain de luxe, plus nourrissant que lui se digérant 
et conservant plusieurs jours son arome et sa saveur. C’est le meilleur pain à recommander. Le pain 
de luxe. préparé avec des farines blutées à 50 ou 60 °/, doit être laissé aux malades, aux estomacs 
fatigués, aux personnes qui n’en prennent que quelques bouchées pour ravivér la sauce 
leurs mets, Pr 0 
— Sur les lacs du littoral landais et des environs de Bayonne. Note de M. AuDe DELEBECQUE. 
L'analyse chimique des eaux de ces différents lacs a permis de constater la présence de chlorures 
et de sulfates de chaux, les chlorures formant la plus grande partie des résidus secs. 
— Sur le gouffre de Goping-Ghyll (Angleterre). Note de M, MARTEL. "TS 
. La section de minéralogie, par l’organe de son doyen, Baubrée, présente la liste suivante de can 
didats pour la place laissée vacante par le décès de M. Pasteur: | 
En première ligne, par ordre alphabélique : M. Marcel Bertrand, M. Michel-Lévy? 
En seconde ligne, par ordre alphabétique : M. Barroïis, M. de Lapparent. 


ERRATA 


Lire dans le no de décembre 1895, page 820 et 821, chloroplatinite, au lieu de chiort 
platinate, à 


. Dans le n° de janv ver 1895, article de M. Raczkowski, p.27, ligne 49, au lieu de : 23 0), 
ire : 0,25 °/,, et page 28, ligne 7, au lieu de : réaction de Biuret, lire : du biuret. 
Il 
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LES RAYONS X 
Par M. C. Raveau. 


Le professeur Rœntgen à donné aux rayons qu'il vient de découvrir le nom de rayons X, 
parce qu'il est impossible de les identifier avec aucun phénomène connu jusqu'ici. Si cette 
impossibilité parait certaine, il n’en résulte pas que nous ne connaissions encore rien d'ana- 
logue, ni que ces rayons soient entièrement isolés. Tout au contraire, nous ne savons les pro- 
duire que conjointement aux rayons cathodiques, qui leur ressemblent à beaucoup d’égards, 
et dont nous allons d’abord dire quelques mots. . o 

Lorsqu'on produit la décharge d’une bobine d'induction dans un tube à l'intérieur duquel 
on à poussé très loin la raréfaclion, on remarque, au voisinage du pôle négatif, ou, suivant 
l'expression consacrée, de la cathode, une lueur verdâtre assez faible qui s'étend jusqu’au 
verre où elle prend subitement un grand éclat Ce flux lumineux constitue ce qu'on appelle 
les rayons de cathode ou rayons cathodiques, qui ont été étudiés d’abord par Hittorf (4). 

La première propriété que l’on remarque est la suivante : les rayons cathodiques se pro- 
pagent rectilignement et leur position dans le tube est indépendante de celle de l’anode (pôle 
positif). C’est ce qu'on a vérifié maintes fois par les dispositits les plus variés, Par exemple, 
Hittorf se servait d'un tube cylindrique dans l’axe duquel étaient fixées les électrodes; l’anode 
était à une extrémité, la cathode au milieu, constituée par l'extrémité d’un fil rectiligne dirigé 
dans le même sens que l’anode; les rayons cathodiques se dirigeaient ézalement dans le 
même sens, c'est-à-dire qu'ils allaient frapper l'extrémité du tube opposée à l'anode. M. Gold- 
stein a utilisé aussi des tubes en forme de croix; l'anode et la cathode étant fixées aux extré- 
mités de deux branches voisines, les rayons cathodiques suivaient leur marche rectiligne dans 
deux branches opposées, tandis que les stries parties de l'anode changeaient de direction au 
centre pour se rapprocher de la cathode. 

Les rayons de cathode peuvent passer au voisinage de l'anode sans être déviés et pour- 
suivre leur route plus loin. Tout le monde connait l’expérience de M. Crookes dans laquelle 
la cathode est constituée par une petite plaque de métal située à l'extrémité la plus étroite 
d'un tube en forme d'œuf. De l’autre côté du tube se trouve l'anode constituée par une petite 
feuille d'aluminium taillée en croix ; cette croix projette une ombre très netie sur le verre ; 
les rayons cathodiques qui tombaient sur l’anode ont été arrêtés, les autres ont continué leur 
marche rectiligue et viennent produire une vive phosphorescence. 

Cette phosphorescence se produit chez un grand nombre de corps et elle survit à la cause 
qui la fait naître; elle offre un moyen précieux d'étudier les rayons cathodiques, car son 
éclat va croissant à mesure que la raréfaction alténue celui des rayons. L'observation simul- 
tanée des deux phénomènes a démontré que la trajectoire des rayons émanant de la cathode 
est à peu près perpendiculaire à la surface de celle ci. Par exemple, les rayons émanés d'une 
calotte sphérique viennent concourir au centre, ceux qui partent d’une surface cylindrique 
de révolution viennent concourir suivant une ligne focale, d'où ils divergent ensuite. 

L'existence de cette propagation rectiligne est la base de la célèbre théorie de M. Crookes. 
La théorie cinétique des gaz suppose essentiellement que les molécules se déplacent avec 
rapidité et que leurs chocs répétés sur les parois des vases qui les renferment produisent ce 

Lee ARR ER, HS La 2 00 het | à delert Bi 
(1) Ueber die Electricilätsleitung der Gase (Annales de Poggendorf. t. CXXXVE, pp. Let 197; Annales de chimie 
et de physique (IV), t. XVII, 1869). 
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que nous appelons la pression. Si l'on caleule ces vitesses on trouve des nombres de l'ordre 

e centaines de mèlres par seconde; il en résulterait que la diffusion mutuelle de deux masses 
de gaz mises en présence devrail s'effectuer en un instant. On lourane la difficulté en remar- 
quant que le grand nombre de molécules qui se trouve dans un espace donné nécessite des 
rencontres, des chocs continuels el par suite des changements de direction. Les molécules 
oscillent à peu près autour d'une position fixe d'équilibre, et ce n'est que très lentement que 
celles d’un gaz peuvent pénétrer à l'intérieur d'un autre. M. Crookes suppose que, dans un 
gaz amené à une pression d'un mitlionième d'atmosphère, les molécules sont assez peu noms 
breuses pour que les chocs soient très rares, el il appelle matière radiante cet état particulier 
dans lequel les trajectoires des molécules sont sensiblement rectilignes. Cette théorie était 
d'accord, en particulier, avec le fait qu'un écran quelconque, même transparent (verre, micaÿ 
collodion), arrête, sous une faible épaisseur, les rayons cathodiques. “7 

Mais cette opacité est loin d'être absolue, comme l'avaient cru Hittorf, M. Crookes et 
beaucoup d’autres expérimentaleurs. Hertz montra en effet, en 1891, que les métaux, prisen 
couches suffisamment minces, laissent passer les rayons cathodiques; ce résultat semble rui- 
ner absolument l'hypothèse de la matière radiante, à laquelle d'ailleurs les objections n'a 
vaient pas manqué. Mais son importance résulte surtoul de l'application qu’en fit un des élé: 
ves de Hertz, M. Lenard Il eut l'idée hardie de chercher à construire un tube fermé par une 
paroi transparente aux rayons cathodiques, pour voir s'ils ne pourraient pas se propager 
dans un milieu autre que le vide oùils prennent naissance. L'expérience réussit : une lame 
d'aluminium de 0 mm. 00265 d'épaisséur, opaque à la lumière, réalisa une fermeture assez 
résistante pour tenir le vide et, en faisant tomber sur celte fenêtre un faisceau de rayons ca- 
thodiques, on vit se produire à l'extérieur une légère lueur bleue. Pour faciliter l'observas 
tion, M. Lenard eut recours aux matières pt hosphorescentes et put constater la formation 
d'une tache constituée par une lache centrale brillante entourée d’un halo beaucoup plus pâle 
En éloignant l'écran, il constata que le halo allait s'élargissant tandis que la tache centrale 
disparaissait peu à peu. Les phénomènes sont analogues à ce qui se produit pour la lumière 
quand elle traverse un milieu trouble sous une épaisseur moyenne ; on voit une image nette 
des objets d'où elle provient, en même temps qu'une partie est diffusée dans toutes les dire: 
tions. Hertz avait déjà observé que les rayons cathodiques, après leur passage à travers les 
métaux, n'ont plus la même direction qu'à l'incidence el que la propagation, sans cesser 
d'être rectiligne, se fait dans tous les sens. M. Lenaril interpréla ses expériences en admettant 
que tous les milieux matériels diffusent plus où moins les rayons cathodiques et que leur 
absorption.ne se produit pas dans les mêmes conditions que pour la lumière. 

Il étudia comment varie cette absorption dans les divers corps et constata qu'aucun me 
semblait essentiellement transparent ou opaque. Le verre est à peu près aussi transparent 
que l'aluminium sous la même épaisseur; d’une façon générale, il n'y a pas de différence 
entre les diélectriques et les métaux. Ce résultat est d’une grande importance; la théorie élec 

tromagnétique de la lamiére établit une différence essentielle entre Les conducteurs et les 
Jants au point de vue de la transparence. Les conducteurs sont esseatiellementopaques, pare 
que l'énergie lumineuse s’y perd sous forme de chaleur, dégagée en vertu de la loi de Joule: 
les expériences de Hertz, €n montrant que les mélaux arrêtent les vibrations électromagnéli:- 
ques, tandis que tous les diélectriques les laissent passer, ont contribué à affirmer cette dis 
tinction. C’est donc un caractère très remarquable des rayons cathodiques que celui qu'ils 
présentent de traverser aussi facilement les métaux que les diélectriques. M. Lenard a étud 
surtout la transparence des gaz et constaté qu'elle ne dépend que de leur densité et non de 
leur nature ; l'air atmosphérique ramené, par raréfaction, à présenter la même densité que 
l'hydrogène, a aussi la même transparence. Enfin le vide, poussé jusqu'au cent -millionièm 
d'atmosphère, laisse passer les rayons cathodiques. 
Outre la phosphorescence, qui a servi à étudier la marche des rayons, M.Lenard a cons 
{alé l'existence d'une action sur les plaques photographiques; M. Goldstein avait. déjà cons 
{até l'existence d'actions d'ordre photochimique, produites par les rayons cathodiques# 
l'intérieur des tubes où ils prennent naissance. 3 
M. Lenard a étudié également l'action d'un aimant. Les rayons cachodiques, placé 
dans un champ magnétique, changent de direction. Suivant lexpression de Hittorf, «üls s 
comportent comme des fils infiniment fins,: sans poids, tendus, parcourus par un couran! 
et dont une seule extrémité, celle qui se trouve sur la cathode est fixée, L'autre extré 
et toute la partie flexible obéit aux forces qui s’exercent entre ses parties et Paimant,, 
qu'on ail à tenir compte de la position qu'il occupe par rapport à l'anode, soit qu'il 
rapproche, soit qu'il s'en éloigne ». Hittorf obtint en particulier des formes circulaires, 
mées ou des formes spiraloïdes très curieuses. Ge qu'il y a d'essentiel dans Les expérie 
de M. Lenard, c’est que les rayons cathodiques obtenus dans l'air continuent à être démié 
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par l’aimant et que cette déviation semble être indépendante du milieu gazeux dans lequel 
s'effectue la propagation. 

En résumé, les rayons cathodiques se propagent en ligne droite dans les gaz très raréfés : 
dans les mieux plus denses ils se diffusent comme la lumière dans les milieux troubles. Ils 
traversent tous les corps, aussi bien les diélectriques que les métaux; ils peuvent produire Ja 
phosphorescence et impressionner les plaques photographiques. Enfin ils sont déviés par 
l'aimant. Telles sont les propriétés essentielles qu'il était utile de rappeler pour les comparer 
à celles des rayons X, que nous ferons connaître en donnant la traduction in extenso du mé- 
moire présenté par M. W.C. Rœntgen à la Société Physicomédicale de Wurtzbourg. 


SUR UNE NOUVELLE ESPÈCE DE RAYONS 


1° La décharge d'une grosse bobine d'induction traverse un tube à vide de Hittorf, ou 
un tube de Lenard ou de Craokes dont le vide a été poussé très loin. Le tube est éntouré 
d'un écran de papier noir qui s’adapte exactement; on peut alors constater, dans une salle 
où l'obscurité est complète, qu'un papier dont une face est recouverte de platino-cyanure de 
baryum, présente une fluorescence brillante quand on l'amëne au voisinage du tube, quelle 
que soit la face du papier qui regarde le tube. La fluorescence est encore visible à deux 
mètres de Jistance. 

Il est facile de montrer que la cause de la fluorescence réside dans le tube à vide. 

2 On voit donc qu'il existe un agent capable de pénétrer une plaque de carton noir, 
absolumeat opaque pour les rayons ultra-violets, pour la lumière de l'arc ou celle du soleil. 
Il est intéressant de rechercher si d’autres corps se laissent pénétrer par le même agent. On 
montre facilement que tous les corps présentent la même propriété, mais à des degrés très 
différents. Par exemple, le papier est très transparent, l’écran fluorescent s’illumine quand 
on le place derrière un livre de mille pages; l'encre d'imprimerie n'offre pas de résistance 
sensible. De même la fluorescence se manifeste derrière deux jeux de cartes ; uné carte uni- 
que ne diminue pas visiblement l'éclat de la lumière. De même aussi une seule épaisseur de 
papier d'élain projette à peine une ombre sur l'écran; il faut en superposer plusieurs pour 
produire un effet notable. Des blocs de bois épais sont encore transparents, Des planches de 
pin de deux ou trois centimètres d'épaisseur absorbent très peu. 

Un morceau d'aluminium, de 15 millimètres d'épaisseur, laisse encore passer les 
rayons X (cest ainsi que j'appellerai ces rayons pour abréger), mais diminue beaucoup 
la fluorescence. Des plaques de verre de même épaisseur se comportent de la même ma- 
nière; toutefois le cristal est beaucoup plus opaque que les verres exempts de plomb. L’ébo- 
nite est transparente sous une épaisseur de plusieurs centimètres. Si l’on tient la main 
devant l'écran fluorescent, les os projettent une ombre foncée et les tissus qui les entourent 
ne se dessinent que très légèrement. 

L'eau et plusieurs liquides sont très transparents. L'hydrogène n’est pas notablement 
plus perméable que l'air. Des plaques de cuivre d’argent, de plomb, d'or et de platine lais- 
sent aussi passer les rayons, mais seulement quand le métal est en lame mince. Une épaisseur 
de platine de 2 millimètres laisse encore passer quelques rayons; l'argent et le cuivre sont 
plus transparents. Le plomb, sous une épaisseur de 1,05 "/", est pratiquement opaque, Une 
tige de bois carrée de 2 centimètres de côté, peinte au blanc de plomb sur une de ses faces ne 
projette qu'une ombre légère quand on la tourne de façon que les rayons X soient parallèles 
à la facon peinte, mais l'ombre est noire quand les rayons doivent traverser cette face. Les 
sels métalliques, sclides ou en dissolution, se comportent généralement comme les métaux 
eux-mêmes. 

3° Les expériences précédentes amènent à conclure que la densité des corps est la pro- 
priélé dont la variation affecte spécialement leur perméabilité. Au moins aucune autre pro- 
priété ne semble avoir une influence aussi directe. Cependant la densité seule ne détermine 
pas la transparence; on le montre en employant comme écrans des lames également épaisses 
de spath d'Islande, de verre, d'aluminium et de quartz. Le spath d'Islande se montré beau- 
coup plus transparent que les autres corps, bien qu’il ait approximotivement la même den- 
sité. Je n'ai pas remarqué que le spath d'Islande présentât une fluorescence considérable 
relativement à celle du verre (voir plus bas, $ 6). 

4 En augmentant ‘épaisseur, on augmente la résistance offerte aux rayons par tous les 
corps. On a pris sur une plaque photographique une épreuve de plusieurs feuilles de papier 
d’étain superposées comme les marches d’un escalier et présentant aïnsi une variation d'é- 
paisseur régulière. Cette épreuve sera soumise à des mesures photométriques quand on 
. pourra disposer d’un appareil convenable. 

5° Des pièces de platine, de plomb, de zinc et d'aluminium en feuilles ont été préparées 
de façon à obtenir le même affaiblissement de l'effet. Le tableau ci-joint donne les épaisseurs 
relatives et les densités de feuilles de métal équivalentes. 
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Epaisseur. Epaisseur relative. Densité 
Platine ....... 0,018 m/m $} 2150 Ç 
Plomb. A ee 0,050 m/m si 11,8 sb 
Zinc 0,100 m/m 6 7,1 % 
Aluminium... 3,200 m/m 200 2.0 1 | 
Il résulte de ces valeurs que la transparence n’est pas donnée par le produit de la densité. 
par l'épaisseur d'un corps. La transparence augmente beaucoup plus rapidement que le pro= 
duit ne décroîit. 4 
6. — La fluorescence du platinocyanure de baryum n'est pas la seule action des rayons X 
qu'on puisse observer. Il est à remarquer que d'autres corps présentent la fluorescence, parmi 
lesquels le sulfure de calcium, le verre d'urane, le spath d'Islande, le sel gemme, etc. - 
Dans cet ordre d'idées, un fait particulièrement intéressant est la sensibilité des plaques 
photographiques sèches pour les rayons X. On peut ainsi mettre en évidence les phénomènes | 
par un procédé excluant tout danger d'erreur, J'ai confirmé de la sorte beaucoup d'observazs 
tions faites d’abord en regardant l'écran fluorescent. C'est ici que la propriété que présenten 
les rayons X de passer à travers le bois ou le carton devient utile. La plaque photographique 
peut être exposée à leur action sans qu'on ait à enlever le couvercle du châssis, ni aucune. 
boite protectrice, de sorte que l'opération n’a pas besoin d'être conduite dans l'obscurité. Ib 
est clair que les plaques qui ne sont pas en expérience ne doivent pas être laissées dans leur 
boîte au voisinage du tube. 4 
On peut maintenant se demander si Pimpression sur la plaque est un effet direct des rayons 
X, ou un résultat secondaire dû à la fluorescence de la matière de la plaque. Des pellicules 
peuvent être impressionnées aussi bien que les plaques sèches ordinaires. ro 
Je n'ai pas réussi à mettre en évidence aucun effet calorifique des rayons X. On peut 
cependant supposer qu’un tel effet existe ; les phénomènes de fluorescence montrent que les 
rayons X sont capables de se transformer. IL est donc certain que tous les rayons X qui tombent 
sur un corps ne le quittent pas dans le même état. 9 
La rétine de l'œil est absolument insensible à ces rayons; l'œil placé tout près de l'appas« 
reil ne voit rien. Il résulte clairement des expériences que ceci n'est pas dû à un défaut den 
perméabilité de la part des milieux de l'œil. 4 
7.— Après mes expériences sur la transparence d’épaisseurs croissantes de milieux diffé- 
rents, j'ai cherché à voir si les rayons X pouvaient être déviés par un prisme. Des expériences 
faites avec de l’eau et du sulfure de carbone, contenus dans des prismes de mica de 30°, n'ont 
fait voir aucune déviation, soit sur la plaque photographique, soit sur l'écran phosphoresss 
cent, Comme terme de comparaison, on a fait tomber des rayons de lumière sur les prismes 4 
disposés pour l'expérience. Les déviations ont atteint respectivement 10 millim. et 20 millim. 
avec les deux prismes. 4 
Avec des prismes d’ébonite et d'aluminium, on a obtenu sur la plaque photographique des 
images qui font soupconner une déviation. Elle est toutefois incertaine et correspondrait à un. 
indice au plus égal à 4,03. On n’a pu observer aucune déviation avec l'écran fluorescent. Des 
expériences sur des métaux lourds n’ont jusqu'ici conduit à aucun résultat, à cause de leur 
peu de transparence et de l’affaiblissement qui en résulte pour les rayons transmis. QE. 
La question est assez importante pour qu’il y ait lieu de rechercher par d'autres moyens 
si les rayons X peuvent se réfracter, = À 
Des corps réduits en poudre fine ne permettent, sous une petite épaisseur, que le pass 
sage d’une faible partie de la lumière incidente, par suite de la réflexion et de la réfraction. , 
Lans le cas des rayons X, au contraire, ces couches de poudre présentent, pour une mêmes 
masse d'un corps, la même transparence que le solide lui-même. Nous ne pouvons doncM 
conclure à l'existence d'aucune réflexion, ni d'aucune réfraction des rayons X. L'expériencem 
a été exécutée sur du sel gemme finement pulvérisé, de l'argent électrolytique «en poudre 
fine et de la poussière de zine ayant déjà servi plusieurs fois à des opérations chimiques. 
Dans tous ces cas,les résultats donnés, soit par l'écran fluorescent, soit par la méthode photograz 
phique, n’ont indiqué aucune différence de transparence entre la poudre et le solide cohérent 
IL est clair alors qu’on ne peut pas compter sur les lentilles pour concentrer les rayons X4M 
effectivement, des lentilles d’ébonite et de verre de grande dimension se sont montrées égas 
lement sans action. L'ombre photographique d’une tige ronde est plus foncée au centre qu'au 
bord ; l'image d’un cylindre rempli d'un corps plus transparent que les parvis, présente plus. 
d'éclat au centre que sur les bords. | 
8.— Les expériences précédentes et d'autres, que je passe sous silence, indiquent quel 
rayons ne peuvent pas se réfléchir. 11 sera néanmoins utile de rapporter avec détails w 
observation qui, à première vue, semblait conduire à une conclusion opposée. 5 
J'ai exposé une plaque, protégée par une feuille de papier noir, aux rayons X, de facon 
que la face libre regardât le tube à vide. La couche sensible était recouverte partiellement. 
de pièces de platine, de plomb, de zinc et d'aluminium, en formes d'étoiles, Le négatif déve 
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loppé montra que la plaque avait été fortement impressionnée devant le platine, le plomb et 
plus encore devant le zine ; l'aluminium ne donnait pas d'image. Il semble donc que ces trois 
métaux puissent réfléchir les rayons X; toutefois, une autre explication est possible, et j'ai. 
répété l'expérience avec celte seule différence que j'interposais une lame d'aluminium extré- 
mement mince entre la couche sensible et les étoiles de métal. Cette plaque d'aluminium est 
opaque pour les rayons ultra-violets, mais transparente pour les rayons X. Sur l'épreuve, les 
images apparurent comme précédemment, indiquant encore l'existence d'une réflexion sur 
les surfaces métalliques. 

Si l'on rapproche ce résultat de la transparence des poudres et du fait que l’état de la 
surface n’exeree aucune action sur le passage des rayons X à travers les corps, on est conduit 
à conclure avec vraisemblance que la réflexion régulière n'existe pas, mais que les corps 
jouext vis-à-vis des rayons X le même rôle que les milieux troubles vis-à-vis de la lumière. 

Puisqu’on n’observe aucune trace de réfraction à la surface de séparation de deux milieux, 
il semble probable que les rayons X se meuvent avec la même vitesse à travers toutes les 
substances, dans un milieu qui pénètre tous les corps et qui baigne les molécules de ces 
corps. Les molécules arrêtent les rayons X avec d'autant plus de force que la densité du corps 
considéré est plus grande. 

9. — Il a semblé possible que la disposition géométrique des molécules pût modifier l'ac- 
tion qu’exerce un corps sur les rayons X, de sorte que, par exemple, le spath d'Islande pour- 
rait présenter des phénomènes différents, suivant l'orientation de la lame, par rapport à l'axe 
du cristal. Des expériences faites sur le quartz et le spath d'Islande n’ont donné aucun résultat. 

10. — On sait que Lenard, dans ses recherches sur les rayons cathodiques, a montré 
que ce sont des modifications de l’éther et qu’ils traversent tous les coips. IL en est de même 
pour les rayons X. 

Dans son dernier travail, Lénard a déterminé les coëfficients d'absorption de divers corps 
pour les rayons cathodiques, y compris l'air, à Ia pression atmosphérique, qui donne 4,10, 
3,40 et 3,10 pour 4 em. suivant le degré de raréfaction du gaz dans le tube à décharges. J'ai 
opéré à peu près sous les mêmes pressions et, par occasion, sous des pressions plus fortes où 
plus faibles. J'ai trouvé, en employant un photomètre de Weber, que l'intensité de la lumière 
fluorescente varie à peu près comme l'inverse du carré de la distance qui sépare l'écran du 
tube à décharges. Cette Loi résulte de trois séries d'observations très concordantes faites à 100 
et200 mm. L'air absorbe donc les rayons X beaucoup moins que les rayons de cathode. Ce 
résultat est en accord complet avec le résultat déjà indiqué plus haut, que la fluorescence de 
l'écran peut s'observer encore à une distance de deux mètres du tube à vide. En général, les 
autres corps se comportent comme l'air ; ils sont plus transparents pour les rayons X que 
pour les rayons de cathode. 

- A1. — Üne nouvelle distinction, et qui doit être notée, résulte de l’action d’un aimant. 
Je n’ai pas réussi à observer aucune déviation des rayons X, même dans des champs magnéti- 
ques très intenses. 

La déviation des rayons cathodiques par l'aimant est une de leurs caractéristiques spé- 
ciales : Hertz et Lenard ont observé quil existe plusieurs espèces de rayons cathodiques, qui 
différent par leur propriété d'exciter la phosphorescence, la facilité d'absorption et leur dévia- 
tion par l'aimant; mais on a observé une déviation notable dans tous les cas étudiés, 
et je pense que cette déviation constitue un caractère qu'on ne peut pas négliger facilement. 

19. — Il résulte d’un grand nombre d'essais que les points du tube à décharges où appa- 
raît la phosphorescence la plus brillante sont le siège principal d’où les rayons X naissent et 
se propagent dans toutes les directions, c’est-à-dire que les rayons X partent de la région où 
les rayons de cathode frappent le verre. Que l'on déplace les rayons de cathode dans le tube 
à l’aide d'un aimant et l'on verra les rayons X partir d'un nouveau point, c'est-à-dire encore 
de l'extrémité des rayons de cathode. 

Pour cette raison également les rayons X, qui ne sont pas déviés par un aimant, ne peu- 
vent pas être considérés comme des rayons de cathode qui auraient traversé le verre, car ce 
passage ne peut pas, d’après Lenard, être la cause de l'absence de déviation des rayons. 
J'en conclus que les rayons X ne sont pas identiques aux rayons de cathode, mais son! pro- 
duits par les rayons de cathode à la surface du tube. 

_ 43. — Les rayons ne se produisent pas seulement dans le verre. Je les ai obtenus dans un 
appareil fermé par une lame d aluminium de 2 mm d'épaisseur. Je me propose, par la suite, 
d'étudier le rôle d’autres substances. 

44. — L'appellation de « rayons », donnée aux phénomènes, se justifie en partie par les 
silhouettes régulières qu’on obtient en interposant un corps plus ou moins perméable entre la 
source et une plaque photographique ou un écran fluorescent. 

J'ai observé et photographié un grand nombre de ces silhouettes. J'ai aussi le dessin 
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d'une partie d’une porte peinté au blane de plomb; j'ai obtenu l'image en placant letubeà 
décharges d’un côté de la porte et la plaque sensible de l'autre. J'ai aussi l'ombre des os dela 
main, d'un fil enroulé sur une bobine, d'une série de poids dans une boite, d'un cadran de“ 
boussole, avec l'aiguille, le tout complètement enfermé dans une boîte de métal,d'un morceau 
de métal, dont les rayons X décèlent les défauts d homogénéité, et de plusieurs-autres objets: 


Q 


Pour la propagation rectiligne desrayons, j'ai une photographie,à la chambre obscurede… 
l'appareil de décharge, recouvert de papier noir ; elle est pâle, mais très nette: cependant. 
15. — J'ai cherché à produire l’interférence des rayons X, mais sans résultat, peut être 4 
cause de leur faible intensité. | 
16. — Des recherches sur l’action que peuvent exercer des forces électrostatiques sur les 
rayons X sont en cours, mais non encore achevées. À 
17. — On demandera : Que sont ces rayons ? Puisque ce ne sont pas des rayons cathodi- 
ques, on pourrait supposer, d'après leur faculté de produire la fluorescence et. l’action chi- « 


s 
mique, qu'ils sont dus à la lumière ultra-violette. Un ensemble imposant de preuves.est en 
contradiction avec cette hypothèse. Si les rayons X sont en réalité de la lumière ultra-violette, « 
cette lumière doit posséder les propriétés suivantes: 

a) Elle ne se réfracte pas en passant de l'air dans l'eau, dans le sulfure de carbone, l'alu-? 
minium, le sel gemme, le verre ou le zinc. 
b) Elle ne peut se réfléchir régulièrement à la surface des corps cités. 
c) Elle n’est polarisée par aucun des milieux polarisants ordinaires, : & 
d) L’absorption par les différents corps doit dépendre surtout de leur densité. dE. 
Ge qui revient à dire que les rayons ultraviolets doivent se comporter tout autrement! que : 
les rayons visibles ou infra-rouges et les rayons ultra-violets déjà connus. Ceci paraît assez: 4 
invraisemblable pour que j'aie cherché à faire une autre hypothèse. ‘4 
Il semble y avoir une sorte de relation entre les nouveaux rayons et les rayons lumineux : « 
tout au moins la production d'ombres, de fluorescence et d'actions chimiques semble l'indi- 
quer. Or, on sait depuis longtemps qu'outre les vibrations qui rendent compte des phé- 
nomènes lumineux, ilest possible que des vibrations longitudinales se produisent dans l'éther ;: 
certains physiciens pensent même que ces vibrations doivent exister. Toutefois on doit con-: 
venir que leur existence n’a jamais été mise en évidence et que leurs propriétés n'ont pas été! 
élablies expérimentalement. Ces nouveaux rayons ne devraient-ils pas être attribués à des 
ondes longitudinales de l’éther ? | È 
Je dois avouer qu'à mesure que je poursuivais ces recherches, je me suis accoutumé de! 
plus en plus à cette idée et je me permets de l'énoncer, sans me dissimuler que l'hypothèse 
demande à être élablie plus solidement, » TH 


+ 


Reprenons maintenant, paragraphe par paragraphe, le Mémoire précédent, pour le com- 
menter et indiquer les résultats des travaux récents. : 
1. — Cette première expérience, exécutée avec un papier fluorescent, ne semble pas avoir. H 
été répétée fréquemment jusqu'ici; on s’est eflorcé surtout d'obtenir des épreuves photogra= « 
phiques. Il y aurait nourtant un intérêt évident à employer cette méthode; elle fournirait,. |: 
dans les cas patholo, iques,un mode d'exploration interne beaucoup plusrapide que la photogra- « 
phie directe, et surtout, dans les interventions chirurgicales, elle permettrait de guider d'une. 
facon continuelle la main de l’opérateur. Enfin, si la fluorescence pouvait acquérir une inten- 
silé suffisante, il serait possible de photographier le papier brillant avec un temps de pose“ 
très-réduit. L'expéri-nce ne présenterail aucune difficulté; le carton pourrait être interposé « 
entre le tube et l'appareil photographique qu'il garantirait de la lumière étrangère, et sa face 
brillante serait tournée vers l'objectif. Lo : 
M. Violle a indiqué un moyen de produire les rayons X sans tube de Crookes(Sociélé de - 
Physique, Séance du 6 février). | | ti CS 
Il emploie une lampe à incandescence avec des électrodes extérieures comme celles de 
Plücker. La çathode est une feuille d’étain qui entoure la base de la lampe; l'auode est une. È 
bande étroite qui suit l'équateur de l’ampoule. er, - | “ 
2. -— 11 était essentiel d'établir, comme l’a fait M.Rœntgen, que les rayons X traversent des 
épaisseurs de carton absolument opaques aux rayons solaires et aux rayons ultrayiolets. La 
transparence d’un corps varie beaucoup avec la nature des vibrations, comme le prouve, en 
particulier, l'existence des corps colorés par transparence, qui ne laissent. passer que les 
rayons dont on leur attribue la couleur. Les corps dits transparents et incolores, c'est-à-dire, 
ceux qui laissent passer toutes les radiations visibles, deviennent opaques à des radiations 
infra rouges ou ultraviolettes, que laissent au contraire passer des corps opaques à la lumière. 
Il fallait donc rechercher avant tout si l'effet observé ne pouvait pas être attribué à des rayons 
ultravinlets traversant le papier noir. | 4 


M. Nodon (Comptes Rendus, 3 février 1896) a vérifié que la lumière d'un aré de 20 am- 
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pères ne produit aucune impression sensible, au bout de quinze minutes, sur une plaque 
photographique enveloppée: de plusieurs épaisseurs de papier noir, landis que les rayons de 
Rœntgenexercaient une aclion très nelle. 

La transparence de divers corps à été étudiée déjà par plusieurs expérimentateurs. M. 
Perrin agrégé-préparateur à l'Ecole Normale supérieure, à classé rapidement un grand nom- 
bre de substances (Comptes Rendus du 27 janvier 1896); M. Chabaud (ibid. 3 février) a exa- 
miné quatorze mélaux ou alliages usuels. Ces mélaux ont élé laminés à l'épaisseur de 0,2"/" 
et découpés en lamelles rectangulaires ayant 35 /» de longueur sur 7 "/® de largeur collées 
eble à côte sur un même bristol. En outre une lame témoin en platine, de 0,01 "/" d'épais- 
seur, est superposée au système des lamelles métalliques qu’elle coupe transversalement. 

Les métaux comparés sont les suivants : plomb, zinc, cuivre, zinc amalgamé, étain, acier, 
or, argent, aluminium ct platine. 

Le platine est parfaitement opaque sous l'épaisseur de 0,2 "/". Les autres:mélaux ont une 
transparence notable; Faluminium est tres transparent. | 

Le mereure, sous une épaisseur de 0,1 "/®, parait aussi opaque que le platine. 

Ajoutons que celte propriété avait déjà été utilisée; M.Perrin a présenté à la Société Fran- 
caise de Physique (Séance du 7 février), la photographie d'une grenouille dont on avait 
rendu les veines visibles en y injectant du mercure. 

M. Meslans (Comptes Rendus du 10 février) a constalé que l'espèce chimique exerce une 
influence très considérable sur la transparence. Ses expériences ont porté surtout sur les 
corps organiques et, en particulier, sur leur élément essentiel, Le carbone. 

Le carbone, sous ses divers élats, esl extrémement transparent, relativement aux autres 
métalloïdes, et il communique cette transparence à tous ceux de ses composés qui ne Con- 
tiennent en outre que des corps gazeux à l'état libre : oxygène, hydrogène et azote. Toutefois 
celte transparence est loin d’être uniforme et semble être liée à la fonction chimique des 
divers corps. 

Les expériences ônt élé faites en placant sur une plaque photographique enfermée dans un 
châssis à négatifs, les corps à étudier, pris sous une même épaisseur, et exposant le tout aux 
rayons de Ræntgen pendant une demi-heure. Le diamant, le graphite, le charbon de sucre 
donnent une image faible, semblable à celles de la parafine où du bois, tandis que le soufre, 
le silicium, le phosphore, l'iode donnent des images vigoureuses. Les matières organiques, 
éthers, acides, corps azotés, se laissent traverser, mais l'introduction dans la molécule d'un 
élément minéral tel que l'iode, le chlore, Le fluor, le soufre, le phosphore, ele, donne à 
celle-ci un très grande opacité ; en particulier il a étudié l'iodoforme, les sulfates d'alcaloïdes, 
le fluorure de phtalyle, beaucoup plus opaque que l'acide phtalique. Les sels métalliques sont 
également très opaques. 

Il est à espérer que, grâce à la différence de constitution chimique des diverses matières 
qui forment les nerfs, le sang, etc. on pourra en oblenir des images photographiques. 

Daus le même ordre d'idées, M. Buquet, professeur au Lycée de Rouen, en comparant les 
transparences du diamant vrai el du diamant faux, à constaté qne le premier était beaucoup 
moins opaque. 

M. Nodon a observé que des lames de gélatine, enduites de diverses matières colorantes, 
présentent sensiblement, la même transparence. Signalons, enfin, que M. Albert Londe a 
constaté que les blancs et les noirs d'un cliché photographique sont également transparents 
pour les rayons X; l'expérience a été faite en employant des pellicules de celluloïd, moins 
opaques que le verre. Gette expérience nous semble établir nettement que les rayons X n'ont 
rien de commun avec la lumière noire de M. G. Leben (1). 

Pour les gaz on remarquera que l'hydrogène n'est pas notablement plus transparent que 
l'air. Dans les expériences de M. Lenard, au contraire, la transparence ne dépendait que de 
la densité, c’est-à-dire que l'air, pour avoir la même transparence que l'hydrogène, devait 
être à une pression 14,5 fois plus faible. 

6, — On sait combien sont nombreuses déjà les applications qu'en a failes de toutes parts 
de l'action photographique des rayons X. Rappelons les résultats présentés par le professeur 
Lannelongue et MM. Ovudin et Barthélémy à l'Académie des Sciences, le 26 janvier. L'un des 
clichés représentait un fémur atteint d'ostéomyélite ; on distingue une tache blanche au milieu 
de la partie la plus épaisse, indiquant la région attaquée. Cette expérience démontre à nou- 
veau que la maladie se propage du centre de l'os à la périphérie. Un second cliché représente 
la main d’un enfant atteint d'ostéite luberculeuse; on reconnait l'attaque d'une des phalan- 
ges du médius à un élargissement de Fombre, Le professeur Mosetig, de Vienne, à obtenu 
une photographie montrant avec beaucoup de netteté les lésions produites par une balle de 


| 
- (4) Nous ne dirons rien ici du proccdé de M. Lebon, bien qu'il ait permis récemment (Comptes rendus du 17 fe 
vrier) de photographier le squelelte d’une raie; nous uous en tenons, dans cet article, aux rayons X exclusivement 
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revolver dans la main d’un homme et la position du projectile, Il a pu aussi découvrir là. 
position et la nature de la malformation du pied d’une femme. D'après The Lancet, on à pu, à 
Berlin, constater la régénération de l’os d’un doigt qui avait subi une fracture compliquée. Le 
professeur Rocher, de Berne, a pu retrouver ainsi, dans la main d’une femme, un fragment 
d'aiguille qui s'était introduit sous la peau depuis quelque temps et dont on n’avait encore pu 
fixer la position (1). - : k 

Il serait du plus haut intérêt d'arriver à réduire le temps de pose, qu’on n'a pas encore. 
fait descendre au-dessous de 15 minutes. Il est probable que des essais portant sur diverses 
plaques sensibles amèneront rapidement à ce résultat, mais nous signalerons un progrès trè 
considérable réalisé par M. Joubin, professeur à la Faculté des Sciences de Besançon’ Au lieu 
d'employer une simple bobine de Ruhmkorff, M. Joubin se sert de courants de haute fré… 
quence et de très forte tension obtenus par le dispositif de Tesla. ‘ 

Le courant alternatif, de fréquence 54 et d’une intensité de 10 ampères sous une tension 


de 50 volts, est porté à une tension de 5000 volts par un premier transformateur. On obtient 
une fréquence très élevée en intercalant, sur chacun des pôles du secondaire, un condensa=« 
teur de 0,1 microfarad avec une distance explosive de à centimètres entre les bornes d’un 
micromètre à étincelles. Le courant à haute fréquence provenant de la décharge est envoyé 
dans le primaire un transformateur à huile, dont le secondaire, qui donne une tension très 
élevée, est relié aux deux bornes d’un tube de Geissler. La durée de pose serait réduite CES 
30 secondes, si l’on souffle l'étincelle du micromètre. | 
M. Charles Henry a constaté que le sulfure de zinc phosphorescent augmentait le rende 
ment photographique des rayons Rœntgen. , 
Sur une plaque photographique, enveloppée le papier aïguille, il place un fil d@ à 
fer et, sui ce fil de fer, à la suite les unes des autres, une pièce de cinq centimes intacte, une. 
pièce de dix centimes enduite de sulfure sur sa face antérieure, une pièce de cinq centimes. 
enduite de sulfure sur sa face postérieure et une pièce de cinq francs en argent, enduite de 
sulfure sur la plus grande portion de sa face antérieure, La plaque développée et fixée après. 
quarante-cinq minutes de pose. en face d’un tube de Crookes, donne une ombre très nette du 
fil de fer derrière la pièce de dix centimes enduite de sulfure sur sa face extérieure, une 
ombre un peu moins nette derrière la pièce de cinq centimes enduite de sulfure sur sa face 
postérieure (ombre de cette pièce ressortant plus en clair que les autres), une ombre moins 
nette également derrière la portion de la pièce de cinq francs enduite de sulfure: au con- 
traire il n'apparait aucune ombre du fil derrière le sou resté intact et derrière la portion dé 
la pièce de cinq francs non recouverte de sulfure. Ainsi, en enduisant de sulfure de zinc phos- 
phorescent des corps absorbants pour les rayons Rœntgen, on peut rendre visibles sur la 
plaque photographique des objets situés derrière ces corps et invisibles autrement. $ 
Enfin, M. Charles Henry a cherché à vérifier si, comme l'avait pensé M. Poincaré, les 
corps fluorescents n'émeltent pas des rayons Rœntgen, même quand leur fluorescence n’est 
pas provoquée par les rayons cathodiques. Il a pu obtenir la photographie d’un fil de fer, à 
travers deux feuilles de papier aiguille, en employant une lame d’aluminium recouverte, sur 
une partie de sa surface, de sulfure de zinc rendu phosphorescent, soit par la lumière‘d’unruban, 
de magnésium,agissant pendant une seconde,soit par la lumière ditfuse,agissant pendant deux 
heures, Les parties non sulfurées de la plaque n’ont produit aucune action photographique. 


En ce qui concerne l’action sur l'œil, on a vu que les rayons de Lenard n’en exercent, 
aucune directement, ce qui n’est pas étonnant, puisque tous Îles corps autres que les gaz les 
absorbent énergiquement. Mais ces rayons sont accompagnés d’une lueur quifait défaut dans 
le cas des rayons X. 3 

7. — L'absence de déviation a été vérifiée avec soin par M. Perrin. Un système de deux 
fentes parallèles isolait un faisceau de rayons dont une moitié seulement tombait sur un 
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prisme; une plaque sensible recevait les rayons directs et donnait une bande. L'autre moitié 
passait dans un prisme de paraffine dont l'angle était environ 20° et un prisme de cire de 
90°; cette seconde moitié donnait une bande qui vient prolonger exactement la première. 

La propriété des poudres utilisée par le professeur Rœntgen est bien connue : c’est elle qui 
explique par exemple pourquoi le sel fin est blanc et opaque, tandis que le sel gemme est: 
transparent; pourquoi le sucre ordinaire, qui est composé de cristaux très petits, est égale: 
ment opaque et blanc; pourquoi l’écume d’un liquide quelconque est toujours au moins blan= 
châtre, quand elle est fine : la lumière est réfractée et réfléchie par les surfaces de tous les 
grains des poudres, et une grande partie finit par être renvoyée dans la direction incidente.. 

M. Perrin a vérifié également qu’on n’obtenait aucune action sur une plaque photographi- 
que placée de facon à recevoir les rayons qui auraient pu être réfléchis par un miroir d'acier 


PR 2 — 
(1) Nous empruntons ces détails à Nature, de Londres, 
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(4 heure de pose) ou du flint(7 heures de pose). Il n’y a doneni réflexion vitreuse, ni réflexion 
métallique, bien que les deux corps employés soient opaques. 

_ $. — On voit que certains phénomènes pourraient faire croire à l'existence d'une ré- 
flexion. La distinction est la suivante : Dans la réflexion, la lumière revient sans avoir péné- 
tré à l’intérieur du corps, elle est renvoyée par la surface ; ici, au contraire, les rayons 
commencent par pénétrer dans le corps et ils sont renvoyés dans toutes les directions par ses 
molécules ; c’est de la même facon qu’agit un milieu trouble. 

10. — M. Hurmuzescu a annoncé à la Société de Physique(7 février) qu’il avait vérifié éga- 
lement la loi de l'inverse du carré de la distance ; il mesure l'intensité à l’aide d’un phéno- 
mène particulier qu'il a découvert et dont nous parlerons plus loin ($ 17). 

14. — La vérification de cette propagation rectiligne a une très grande importance ; 
M. Perrin l'a effectuée au moyen de deux ouvertures circulaires de même axe ; la plaque pho- 
tographique a été impressionnée suivant un cercle dent le rayon était d'accord avec l'hy- 
pothèse d’une propagation rectiligne. Dans une expérience plus précise, il a cherché à pro- 
duire les franges de diftraction que donne la lumière avec une fente de 4 mm. placée à 5 cm. 
d’une fente très étroite. Il n’a constaté aucune trace de franges, tandis qu'elles apparaissent 
très nettement quand on laisse arriver la lumière verte provenant du tube. Cette expérience 
prouve que la propagation est rectiligne et que, si le phénomène est périodique, la période 
est certainement beaucoup plus courte que celle de la lunière. 

17. — Une autre propriété, récemment découverte, établit un nouveau rapprochement en- 
tre les rayons X et les rayons ultra-violets. MM. Hurmuzeseu et Benoist (Comptes Rendus, 3 fé- 
vrier 4896) ont observé que les rayons de Rœntgen déchargent un électroscope : quand ils 
passent au travers de seize feuilles de papier noir superposées, la chute des feuilles d’or est 
immédiate et complète au bout de quelques secondes; si l’on interpose une feuille de laiton 
de 0,2 mm., aucun effet ne se produit; enfin, avec une plaque d'aluminium de 0,1 mm,., 
chute immédiate ; même résultat avec des plaques d’aluminium allant jusqu'à 1 mm. On 
remarquera que, dans cette dernière expérience, la plaque métallique fait écran complet et, 
par suile, qu'il ne saurait être question d'action électrostatique. 

Les corps qui se laissent traverser facilement sont l'argent en feuilles battues, des feuilles 
de papier imbibées de dissolutions métalliques, la fibre vulcanisée, la gélatine, le celluloïde, 
l'ébonite, l'étain, etc. Ne se laissent pas traverser, au moins sous les épaisseurs employées, 
le laiton, le zinc, le verre, la porcelaine dégourdie (3 mm.) 

M. Dufour, de Lausanne, à adressé à la Société de Physique un Mémoire dans lequel il 
décrit des expériences analogues ; il les a utilisés à la mesure du pouvoir absorbant de difté- 
rents Corps. 

Enfin, MM. Gossart et Chevallier (Comptes Rendus du 10 février) ont constaté une action 
absolument nouvelle sur un radiomètre, En cherchant à manifester le dégagement de cha- 
leur qui se produit dans un tube de Crookes, en même temps que la phosphorescence, aux 
points où les rayons cathodiques rencontrent le verre, ils ont constaté, queles ailettes d’un ra- 
diomètre placé au voisinage d'un tube restent immobiles devant le tube très-chaud et même, 
Si elles ont été misesen mouvement par une source étrangère, s'arrêtent après des oscillations 
d'autant plus rapides que le radiomètre est plus près du tube de Crookes. 

Les ailettes sont donc soumises à un champ de force émanant du tube et qui va en dé- 
croissant à mesure qu'on s'éloigne. 

Ce champ est modifié par les courants, en particulier par celui de la bobine de Ruhm- 
korff qui actionne le tube de Crookes, par les aimants et enfin par les corps électrisés stati- 
quement. Il persiste cinq minutes après qu'on a arrêté la bobine; cette action résiduelle ne 
se produit pas quand on emploie, au lieu d’une bobine, une machine de Wimshurst. 

Enfin, l'interposition de divers solides ne supprime pas le champ, ni l'action photogra- 
phique: en particulier sont transparents : le carton, le bois, l’ébonite, le feutre (plaques de 

2 centimèt.), le soufre, la paraffine (1 centimèt.), la ouate, etc., la paraffine serait moins 
absorbante que l'air, à égalité d'épaisseur. Au contraire sont opaques le charbon de cornue, 
l'ivoire, l'aluminium, le cuivre et le plomb. Une étude plus complète du phénomène sera 
nécessaire pour déterminer le rôle que peuvent jouer les rayons X. 

Conclusions. — Les rayons X ne semblent pas pouvoir être assimilés aux rayons cathodi- 
ques ; l’absence de déviation par l’aimant semble un caractère suffisamment tranché ; il y a 
pourtant, entre les rayons de Lenard dans l'air et les rayons X, de très grandes analogies ; les 
uns et les autres pénètrent indifféremment les métaux et les diélectriques, sont diffusés par 
les milieux matériels, provoquent la fluorescence et l’action photographique. Sous tous ces 
rapports, il n’y a qu'une différence de degré entre les deux espèces de rayons. Si l'on remar- 
que en outre que les rayons de Rœntgen (au moins dans les conditions où jusqu'ici nous sa- 
vons les produire), procèdent desrayons cathodiques, puisqu'ils prennent naissance aux points 
où ces derniers viennent frapper la surface du verre, on pensera sans doute qu'il est impos- 
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sible qu’il n’y ait pas entre les d © ux phénomènes une parenté étroite; ce quon peut seules 
ment affirmer, c'est qu'il n'y a ps identité. | 1; 
Il ne sera peut-être pas sans Intérêt de rappeler à ce propos qua outre les, rayons catho- 
diques proprement dits, M. Goldstein a pu isoler, parmi les flux émanant. de la cathode, des 
rayons qui ne sont pas déviés par l'aimant. Dans un Mémoire inséré dans les comptes rendus. 
de l'Academie de Berlin (1886), l'auteur décrivait le phénomène suivant : Dans un tube cylins 
drique est placée une cathode circulaire percée de trous, qui en occupe toute la section, de 
manière à partager en deux le volume du tube Du côté del anode on observe, dans le, tube 
la lueur bleue ordinaire; de l'autre côlé on voit, partant de chacua des trous de la cathodes 
des rayons de couleur jaune d'or dont l'intensité va croissant à mesure que la raréfaclion 
augmente; on a pu les suivre jusqu'à l'extrémité du tube, dista ste de la cathode de 45 centis 
mètres. Leur direction est le prolongement géométrique des ray ons ordinaires quipartiraient 
du même point si la cathode étail pleine. L'auteur pense que ces rayons sont de même nature 
que la première bande lumineuse. Ils sont constitués par le même gaz que la lueur bleue, 
comme le prouve leur spectre. Leur propriété la plus remarquable, c'est d'être absolument 
insensibles à l'action des champs magnétiques. Bien que l'expérience relative à l'origine des 
rayons de Rœntgen semble indiquer qu'ils ne proviennent pas de ces rayons spéciaux, il n'y 
a pas moins lieu d'examiner avec soin quelles relations peuvent exister entre eux. 
Les quatre caractères énumérés par M. Rœntgen distinguent absolument les rayons X des 
rayons infrarouges et ultraviolets que nous connaissons. Cependant, il n'est pas impossible 
de faire des rapprochements. Remarquons d'abord que le troisième caractère, c’est-à-dire 
l'absence de polarisation, résulte des deux premiers, si nous admettons provisoirement ques 
les rayons X soient des vibrations analogues aux vibrations lumineuses; en effet, pour polaris 1 
ser un rayon, il faut le réfléchir ou le réfracter. ce que nous ne savons pas faire pour les rayons 
de Rœntgen. L'absence de réfraction peut se traduire en disant que, powr tous rayons, l'indice 
de tous Les corps est égal à 1; comme il ne se produit pas de réflexion sensible à la surface de 
séparation de deux milieux de même indice, le même énoncé renfermera aussi la deuxième 
propriété et, par suite, la troisième. 10 
Pour les rayons ultra-violets que nous connaissons. l'indice va croissant à mesure qu on 4 
s'éloigne da spectre visible ; il ne semble donc pas qu'il puisse avoir pour limite l'unité. Ce: 
pendant, plusieurs théories de la dispersion, entre autres les deux théories, mécanique et 
électro-magnétique, qu'a données Helmholtz, donnent cette valeur pour l'indice de rayons 
dont la période va en décroissant indéfiniment Pour faire concevoir comment on obtient ce 
résultat, nous indiquerons seulement que l'absorption, lorsqu'elle est un peu énergique, est 
toujours accompagnée d'une dispersion anormale, c'est-à-dire d'un changement de sens dans la 
variation de l'indice, Or on constate que les milieux les plus transparents deviennent opaques 
pour des rayons ultra-violets de période suffisamment courte ; l'atmosphère elle-même exerce 
une absorption très marquée. L'indice doit donc décroitre, et si l'absorption est suffisante, ül . 
deviendra plus pelit que l'unité, puis eroilra ensuite. À une distance suftisante de la bande 
d'absorption, l'indice a repris une valeur très voisine de l'unilé. La théorie prévoit done des 
radiations ullra-violcttes qui présenteraient les propriétés les plus caractéristiques des 
rayons X. Ajoutons que l'on concoit très bien, dans ces hypothèses, le rôle des corps opaques 
il n’v a plus d'absorplion proprement dite, mais la distance des molécules a cessé d'être très 
pelile par rapport à la longueur d'onde ; il est impossible de considérer la matière, même 
comme grossièrement homogène par rapport à l'éther, el Ics molécules agissent comme des* 
obstacles d'étendue notable qui diffusent la lumière en (ous sens. Il est clair que ectte 
diffusion doit être d'autant plus énergique que le corps est plus dense. 


AS. 


2 


Lu 
M. Rœntgen croit à l'existence de vibrations longitudinales. Les expériences de Fresnel | 
ont établi que les vibrations lumineuses sont transversales, ou du moins que si elles ont une 1 
composante longitudinale, celle composante n'a qu'une intensité très faible. Des savants 
illustres, Cauchy et Lord Kelvin, en particulier, ont cru à l'existence de ces vibrations longi=« 
tudinales de l'éther, et cetle existence est, en effet, une conséquence de la théorie mécanique 
de la lumière. La théorie électromagnétique de Maxwel ne considère que des vibrations" 
transversales, mais, lout récemment, M. Jammeson à montré comment on pouvait introduire 
dans celte théorie les vibrations longitudinales, et il a essayé d'expliquer par des vibrations, 
de cette espèce les propriétés des rayons cathodiques, S'il parvient à donner une explication 
satisfaisante, il pourra peut-être aussi en déduire celle des rayons X. 

On le voit, trois points de vue principaux doivent attirer l'attention : tout d'abord, l'in 
succès des expériences d'interférence et de diffraction semblerait indiquer que les rayons X« 
ne Sont pas un phénomène vibratoire, et, dans ce cas, il est difficile de se faire une idée de 
leur nature. Si l'on admel que la cause de cel insuccès réside, soit dans l'insuffisante intensité” 
des vibrations, soit dans la brièveté de leur période, il reste à décider si les vibrations sont 
longitudinales et transversales ; le professeur Rœntgen semble avoir conclu un peu trop vite 
à l'impossibilité de soutenir la seconde opinion. ki : 
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SUR L'INSUFFISANCE DES MÉTHODES 
ACTUELLEMENT EMPLOYÉES POUR LA RECHERCHE DU VINAIGRE D'ALCOOL 


Par H. Quantin. 
Chef du loboratoire départémental d'Orléans. 


Le vinaigre de vin n’a pas échappé plus que les autres matières alimentaires aux falsifica- 
ions les plus variées ; parmi celles-ci, la plus inoffensive au point de vue hygiénique, mais 
vussi la plus fréquente, consiste dans l'addition au vinaigre de vin d'une certaine proportion 
de vinaigre d'alcool. : 

En dehors du bouquet spécial que présente le vinaigre de vin, celui-ci se distingue du 
vinaigre d'alcool par sa richesse relalive en extrait sec et en crème de tartre, qui font défaut 
dans le vinaigre d’alcool: RAS ES TE pe 

. Ce caractère différencie nettement le vinaigre de vin authentique du vinaigre d'alcool 
pur; mais quand on se trouve en présence d'un mélange des deux sortes de vinaigre, la 
constatation de l'addition du vinaigre d’alcool devient singulièrement incertaine en raison du 
peu de fixité de la composition des vinaigres de vin. Au premier abord, il semblerait naturel 
de conclure de la diminution simultanée de la richesse en extrait sec et en tartre que le 
vinaigre suspect renferme du vinaigre d'alcool ; mais cette diminution pourrait aussi bien 
résulter d'une addition d'eau à un vinaigre riche en acide acétique: l'addition de vinaigre 
d'alcool abaisse le taux de l'extrait sec et du tartre sans modifier sensiblement la teneur du 
vinaigre en acide acétique ; aussi le rapport de Facidité à lextrait que n'influence pas le 
mouillage s’élève-t il par l'addition de vinaigre d'alcool. 

11 semblerait ressortir des documents publiés par MM. Girard et Dupré que pour les vinai- 
gres de vin analysés au laboratoire municipal de Paris de 1890 à 1893 ; le rapport de l'acide 
acétique à l'extrait n'a jamais dépassé 4,9 alors que pour les vinaigres d'alcool ce rapport a 
toujours été supérieur à 13. 

M. Girard a cru trouver dans le rapport 4 9 un criterium permettant de constater la pré- 
sence du vinaigre d'alcool dans le vinaigre de vin: l’objet de la présente noteest d'établir que 
le chiffre de 4,9 n’est nullement la valeur maximum que puisse atteindre le rapport en question 
et ne peut être admis | lus longtemps dans les expertises légales. 

Nous montrerons lout d'abord que rien n’est plus élémentaire que de fabriquer sans vin 
ni vinaigre de vin, un produit présentant à l'analyse les caractères et le rapport 4,9 des 
vinaïgres de vin purs ou soi-disant tels : en ce faisant, nous ne provoquons nullement à la 
fraude, car il y a un peu partout, depuis longtemps, des fabricants sais préjugés qui prépa- 
rent de la sorte du vinaigre pur vin d'Orléans. 

Prenons, par exemple, un vin de raisin sec fabriqué à Marseillan et présentant la compo- 
sition suivante d'après une analyse faite au laboratoire municipal de Paris : 


MONA 2ER ARRETE Le NU. JMS ToG 

senti souris HS ie shall 5 Hi. A 31 gr. 3 
AGIT ST ENENRORRERRTERET CRPRNEEN EX ET RAR 7 — 39 
DOTE OS h ch lee Pa eu 2iêfte auje e(Cicid chtle 3 — 80 
COR RER FENETRE NRA 4 — 00 


Coupons-le par moitié avec une dilution alcoolique à 7°6, le mélange présentera la com- 
position suivante : 


RC Re a a Le dla à un ER elle 2e 706 

PR ER dard et ee 15 gr. 65 
RE D In focus 3 — 69 
ER OR EN 4 et NE M AA à — OÙ 
PTE Ce, ML En ile 1 — 90 


Transformons ce vin en vinaigre. 

D'après M. Ch. Girard, 45 ‘/ de l’alcool sont perdus pendant l'acélification el Pextrait sec 
subit une diminution de 40 °/,. 

Le vinaigre produit renfermera d'après ces données 


67 gr. 18 d'acide acétique provenant de 51 gr. 68 d'alcool 
et 14 gr. 09 d'extrait sec. 


A l'analyse, en raison de l'acidité préexistante du vin, on trouvera sensiblement 70 gram- 
mes d'acide acétique et le rapport de l’acide à l'extrait sera compris entre 4,9 et 5, c'est-à- 
dire exactement celui qui est censé caractériser les vinaigres de vin purs. Ce vinaigre, entiè- 
ment artificiel, sera donc considéré comme vinaigre pur vin, et ni la proportion du tartre ni, 
celle descendres ne viendra infirmer cette, conclusion erronée; si l'on se reporte en effet aux 
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tableaux dans lesquels sont consignés les résultats des analyses de vinaigres de vin effectuées 


au laboratoire municipal de Paris, on voit que les chiffres minima d'extrait, de tartre et de 


ñ 


cendres sont de 


13 gr. 80 0 gr. 65 1 gr. 60 "4 

alors que les mêmes chiffres pour le vinaigre artificiel seront respectivement n 
14 gr. 09 1 gr. 80 à 2 gr. 1 gr. 90 : 

Autre exemple : 3 


Soit un vin nantais renfermant 5° d'alcool, soit 40 grammes par litre, et 23 grammes d'ex 
trait sec dont 2 grammes de tartre (cette sorte de vin est très employée) ; transformons-le 
vinaigre ; d’après les données de M. Ch. Girard, il fournira 44 gr. 02 d'acide acétique 
l'extrait sera d'environ 20 gr. 7. 

Mélangeons à ce vinaigre faible de vin nantais 50 °/, de vinaigre d'alcool fort présentant 
la composition suivante : $ 
AG: ACÉUIQUE 2. de e-pane ere cc 80 gr. d 

€ 


Extrait. sec. LM ETES eu LAN RENE 3 — 


que sera de : 
ç 22,00 provenant du vin \ 
L 40,00 provenant du vinaigre d'alcool. 

Quant à l'extrait, son poids sera de À 

12,50 provi | * 

12567; 0ont { 58 ana 1e sr d'alcool. 1 

le rapport sera ici 4,43, et comme il reste 1 gramme de tartre, ce vinaigre à 50 °/, de vinaigre 
d'alcool présente la composition d’un vinaigre de vin pur. 4 

En vain prétendrait-on trouver dans un vinaigre de vin de raisins secs des réactions carac- 
téristiques, celles-ci sont aussi incertaines pour le vinaigre que pour le vin lui-même. 

Mais il ne suffit pas de montrer combien il est facile de fabriquer artificiellement um 
vinaigre présentant à l’analyse la composition d'un vinaigre de vin authentique, il nous resté 
à développer un point beaucoup plus important, à montrer qu'un grand nombre de vinaigres 
de vin ne présente pas le rapport 4,9 que prétendent leur assigner les chimistes du labora” 
toire municipal de Paris : non que nous prétendions que le rapport 4,9 soit une exception“ 
nous le considérons ni comme une exception ni comme une limite. Pour traiter la question 
en toute impartialité, nous citons textuellement dans les lignes qui suivent les passages de 
l'ouvrage de MM. Girard et Dupré qui intéressent la discussion ; les chimistes du laboratoire 
municipal prétendent caractériser l'addition de vinaigre d'alcool au vinaigre de vin à aide 
des considérations suivantes : £ 

« Si l’on admet que dans un vin normal les poids de l’alcool et de l’extrait sont entre eux 
« comme 4 est à 1, et si on tient compte d'une part de la perte de 10 °/, qu'éprouve l'extrait 
« pendant l’acétification, et d'autre part, du poids d'acide acétique produit par l’alcool, qui 
« est théoriquement de 130 grammes pour 100 grammes d’alcool, mais qui est diminué dans 
« la pratique de 15 */,, on obtiendra le tableau suivant donnant pour chaque degré d'alcool 
« le poids d’acide acétique produit et l'extrait qui doit y correspondre. 


Le vinaigre ainsi obtenu renfermera 50 */, de vinaigre d'alcool ; sa teneur en acide 4 
62 gr. dont 1 

8 j 

7 


Titre alcoolique des vins Acide acétique Extrait à 1000 
p. 100 en volume en poids par litre par litre de vinaigre 

6o 53 gr 45 10 gr. 8 

7° 62 — 11 12 — 6 

80 T1 — 05 14 — 4 | 
Jo 80 — 00 16— 2 4 
100 88 — 05 18 — 0 1 
110 98 — 01 19 — 8 4 
120 107 — 07 21 — 6 È 


« Sion détermine le rapportexistant entre l'acide acétique etl'extrait, on verra que ce rap= 
« port est égal à 4,9 : lorsqu'un vinaigre suspect aura un rapport supérieur à ce nombre ave 
« tolérance de 1/10 en plus on pourra conclure à une addition de vinaigre d'alcool. » | 

Ces données sont aussi claires qu'arbitraires ; mais pourquoi admettre que dans un wi 
normal les poids de l'alcool et de l'extrait sont entre eux comme 4 et 1? 

Ce rapport est une moyenne approchée pour les vins rouges mais ceux-ci sont très rar 
ment employés en vinaigrerie; à Orléans, on ne fabrique pas un hectolitre de vinaigr 
rouge contre cent hectolitres de blanc ; si l’on croit pouvoir fixer un maximum au rappo 
de l'acide acétique à l'extrait des vinaigres de vin, il faut prendre pour base non le rappor 
moyen de l'alcool à l’exlrait dans les vins rouges, mais bien le maximum de ce rappor! 
observé sur des vins blancs naturels. Or, d'après les tableaux de MM. Girard et Dupré, cé 
rapport oscille entre le chiffre de 1,6 obtenu sur 7 vins du département de Loir-et-Cher etl 
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maximum 9,5 calculé sur 15 vins de l'Hérault ; les auteurs nous présentent ces chiffres comme 
déterminés sur des vins naturels ; nous serions en droit de prendre pour base le chiffre de 
9,5, mais il ne faut pas oublier qu'à côté des données du laboratoire municipal de Paris il y a 
celles du comité consultatif des arts et manufactures dont l'application a été rendue obliga- 
toire dans les laboratoires officiels par une circulaire du ministre du commerce ; sans vouloir 
rechercher pourquoi le laboratoire municipal de Paris ne s'est pas conformé aux instructions 
ministérielles, nous croyons devoir faire remarquer en passant à quelles regrettables diver- 
gences d’appréciations conduit inévitablement l'emploi de données différentes. 

Prenons donc pour base non plus le chiffre 4 de M. Girard, mais le chiffre 6,5 du comité 
consultatif qui est certainement de l'avis de tous les œnologues le plus rapproché de la vérité, 
bien que certains, et les tableaux du laboratoire municipal en fournissent de nombreux 
exemples, prétendent qu'il existe des vins naturels dans lesquels ce rapport est dépassé (1) : 

Soient n° le titre alcoolique d’un vin blanc; 
P le poids d'alcool par litre correspondant ; 
E le poids de l'extrait ; 

P/E sera le rapport de l’alcool à l'extrait. 

Pendant l’acétification, 43 °/. de l'alcool sont perdus, ou, ce qui revient au même, 85 °/ 
seulement sont transformés en acide acétique à raison de 130 d'acide pour 100 d'alcool; le 
poids d’acide acétique produit est donc : 


838 P 130 1 


L'extrait sec se réduit au 9/10 de son poids primitif ; il est donc égal à : 
9E 
10 
Le rapport de l'acide acétique à l'extrait sera donc : 


P x 1,105 P 
—— — 1,228 — 
9 E 1 7 


LH 0 E 
10 


En d’autres termes, on calculera, en appliquant les données de M. Girard, le rapport de 
l'acide acétique à l'extrait en multipliant le rapport alcool extrait du vin mis en œuvre par 
le coëfficient 4,298 : par suite, un vin présentant le rapport 6,5 fournira un vinaigre dans 
lequel le rapport de l’acétique à l'extrait sera 7,98. ou 8 en chiffre rond. 

Mais ce n’est pas tout ; il suffit de jeter un cœup d'œil sur le tableau de la page 249 de 
l'ouvrage de MM. Girard et Dupré (2), pour voir que ces auteurs raisonnent sur une simple 
dilution alcoolique et non sur du vin; ils se placent,‘pour établir leurs données relatives au 
vinaigre de vin, dans des hypothèses s'appliquant au vinaigre d'alcool; ils établissent, en 
effet, un rapport entre l’acide acétique et l'extrait, sans tenir compte de ce fait, que dans un 
vin l'extrait est constitué en grande partie par des substances à réaction acide, dont l'acidité 
vient s'ajouter dans les dosages à celle de l'acide acétique, et est comptée en bloc avec 
celle-ci. 

Un exemple fera mieux saisir notre critique : soit un vin à 7° d'alcool ; en admettant les 
données de M. Girard relatives à l’acétification, ce vin fournira 62 gr. 11 d'acide acétique, 
mais tel ne sera pas le chiffre que fournira le dosage de l'acidité; ce vin à 7° renferme une 
proportion d'acide que, pour fixer les idées, nous prendrons égale à 6 gr. (3); admettons 
que 10 °/, de ces acides disparaissent pendant l’acétiticalion ; l'acidité sulfurique qui sub- 
sistera dans le vinaigre, du fait de la présence de ces acides, sera de 5 gr. 4, et, calculée en 
acide acétique de 6 gr. 6; ce n’est donc point 62 gr. 11, mais 62 gr. 11 + 6,6 ou 68 gr. 
67 que donnera l’analyse. 

Ce vin à 7° d'alcool peut renfermer 8 gr. 7 d'extrail sec; en admettant qu'il présente le 
rapport alcool extrait égal à 6,5, ce q'i est très admissible d’après les données de MM. de 
Luynes, Riche et Armand Gautier (Comité consultatif des Arts el Manufactures), l'extrait sec 
du vinaigre sera de 7 gr. environ, et le rapport de l'acide acétique à l'extrait deviendra 


AE or 


 — 
(1) MM. Riche et Armand Gautier consultés par nous à ce sujet ont bien voulu nous déclarer que le chiffre de 

6,5 élait parfois dépassé même par des vins français. | 

© (2) Analyse des matières alimeutaires et recherche de leurs falsifications, Encyclopédie chimique, tome X. 


Dunod. 
(3) Ce chiffre est une moyenne pour les vins de la Loire Inférieure très employés en vinaigrerie. 
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On voit par là quelle influence exercent sur ce rapport l'acidité propre du vin; de 7,98, 

il passe dans ce cas à 9,7. Que peut-on attendre d’un rapport sujet à des variations pareilles? 
Dans un procès récent, trois experts, dont deux jouissant d'une très grande motoriété, ont. 
fourni pour un même échantillon les résultats suivants : “ 
ler expert 2€ expert 3e expert 


Acide acétique ...... 69 gr. 60 77 gr. 30 76 gr. 28 Û 
Extraitsee 1.1. 2 6 — 08 8 — 85 8 — 10 if 
Haganih. 1.6.4, 11 — 40 8 — (07 9 — 40 À 


Ainsi, sans insister sur les discordances analytiques qui existert entre les résultats obtenus 
par le premier expert et les deux autres, en ne prenant pour notre thèse que les analyse 
pratiquement concordantes qui ont donné pour l'acide acétique 77 gr. 30 et 76 gr. 28, po: 
l'extrait 8,85 et 8,10, on voit que le rapport calculé d'après ces données dont 
écarts sont insignifiants, diffère de 1,33 d’un expert à l'autre. he 

Alors que M.Girard fixe l'écart admissible à 1/10, soit 0 gr. 49, l'écart se monte à 3,3 entr 
le premier expert et le second qui reconnait dans son rapportque les deux échantillons pr 
viennent de la même cuve. Ainsi le maximum du rapport est compris entre 4,9 et 5,4 d'apre 
M. Girard, et deux analystes d'une incontestable notoriété peuvent différer de 3,3 dansileu 
évaluation de ce rapport, ce qui constitue un modeste écart de 60 °/ pour deux échantillons. 
puisés à la même cuve, et présentant, selon l'expression de l'un des analystes;,la plus frappant, 
analogie. 2 

Ainsi, même entre deux analyses pratiquement concordantes, le rapport de l'aci 
acétique à l'extrait subit, pour des différences analytiques rentrant dans les limites de pré 
cision des méthodes, des variations qui lui enlèvent toute signification. Nous croyons avoit 
suffisamment établi que le rapport 4,9 est en réalité sans valeur pour déceler l'addition de 
vinaigre d'alcool au vinaigre de vin. Nous proposons de le rejeter définitivement, maïs sans 
le remplacer, car, à supposer qu'on adopte le chiffre 8, la même objection peut être présentée 
à l'occasion contre ce nouveau rapport. à É 

D'autres points sont encore à relever dans les données sur lesquelles s'appuie M. Girard, 
Dans une lecon célèbre faite à Orléans même, M. Pasteur a dit formellement ceci : 4 

« Un degré d'alcool doit faire très sensiblement un degré d'acide acétique ; un vin qui 
» renferme 6, 7, 8 °/, d'alcool doit donner un vinaigre à 6, 7, 8 °/, d'acide acétique. 

M. Girard dit au contraire : 6, 7, 8 d'alcool donnent 5,3, 6,2 et 7,1 d'acide acétique. 

Les fabricants orléanais estiment que les données de M. Pasteur sont plus conformes 414 
réalité, et, de fait, si l’on se reporte au calcul à l’aide duquel nous avons déterminé l’acidi 
acétique d'un vinaigre à produire, on voit qu'en employant à ce caleul les chiffres de 
M. Girard lui-mème et en tenant compte de l'acidité propre du vin qu'il néglige, on voit qu'un 
vin à 7° donnera 6,9 d’acidité acétique. FES E 

Une autre raison qui milite contre la fixation d'an rapport maximum entre l'acide”acé 
tique et l'extrait est la suivante : tout perfectionnement ayant pour effet de réduire la déper. 
dition d'alcool que M. Girard évalue à 45 °/,, aura pour résultat de relever encore le rapport 
de l'acide acétique à Pextrait; si la déperdition était par exemple réduite de moitié, un w 
à 7° donnerait non plus 62 gr. 11, mais bien 66 gr.97 d'acide acétique, et l'acidité totale serait, 
non plus 62,114+6,6, mais 73 gr. 62, et le rapport de l'acide à l'extrait passerait de 9,7 à 40,5. 

En résumé, on voit combien les données du laboratoire municipal de Paris rélatives au 
caractères analylitues du vinaigre de vin sont contestables, impuissantes contre les fraudeurs. 
de métier et dangereuses pour les fabricants qui emploient une matière première aussi variabl 
que le vin. ? 

C'est se tromper que de croire que l'on emploie en vinaigrerie des vins de constitu ic 
analogue à celle des vins de table ; le vin pour la vinaigrerie commence là où finitle vin di 
table; les vins sont envoyés à la vinaigrerie lorsqu'un défaut d'équilibre entre leurs élément 
constituants les prédispose aux maladies; c'est généralement à l'apparition de l'acescence, d 
la tourne ou de la pousse que l'on se hâte d'envoyer le vin compromis au vinaigrier apr 
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avoir tenté parfois l'emploi de remèdes qui subsistent dans le vinaigre produit et dont le 
présence postérieurement constatée par l'analyse conduit souvent à incriminer le fabricar 
de vinaigre aux lieu et place du producteur du vin, ‘4 

C'est ainsi que l'emploi du tartrate neutre de potasse pour l'amélioration des vins tourné 
au vinaigre peut faire accuser postérieurement de tromperie sur la nature de l'extrait seed 
fabricant qui mettra en œuvre ce vin temporairement amélioré et redevenu rapidement 1 
proie du mycoderma aceti, % 

C'est ainsi que fortement atteint de la pousse ou de la tourne, un vin blanc peut encor 
ètre employé en vinaigrerie, mais fournira un vinaigre inférieur dépourvu de tartre ét 


fermant à l'occasion du tartrate neutre, lorsque la maladie n'aura pas entrainé la destru 
complète du tartrate acide. 
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Si d'autce part l'on prétend faire rejeter de la fabrication des vinaigres de vin des vins de 
ce genre, quel dommage ne causera-t-0n pas aux viticulteurs déjà si éprouvés. 

A notre avis, en raison de la consommation restreinte qui en est faite par chaque individu 
pris en particulier, on ne doil pas considérer le vinaigre comme un aliment comparable au 
vin, mais seulement comme un condiment. A ce titre il doit remplir deux conditions : la pre- 
mière est de ne renfermer aucune substance nuisible, la seconde, qui caractérise plus parti- 
eulièrement le condiment, est de présenter une saveur et un bouquet agréables : äu chimiste 
est dévolue la recherche des substances toxiques, au dégustateur l'appréciation des qualités 
condimentaires. Les déterminations quantitatives reprendront toute leur utilité lorsqu'il 
s'agira de constater l'identité de deux échantillons. En dehors de ce rôle, elles sont actuelle- 
ment impuissantes à caractériser avec précision l'origine d'un vinaigre. 

On a vu plus haut que dans un vinaigre le rapport de l’acide acétique à l'extrait peut être 
calculé à priori en multipliant le rapport de l'alcool à l'extrait trouvé pour le vin acétifié par 
un coefficient variable avec les conditions dans lesquelles s'effectue la transformalion en 
vinaigre, et qui, en appliquant les données du laboratoire municipal, se trouve êlre 1,228. 
Cela revient à dire que le rapport de l'acide acélique à l'extrait dépendant simultanément du 
poids de l'alcool du vin primilif et de sa teneur en extrait sec est indépendant du poids 
absolu de ce dernier comme du poids absolu de l'alcool lui-même. On ne peut donc opposer 
à notre argumentation que le chiffre de 8 gr. 7 choisi par nous pour représenter le poids 
d'extrait sec du vin qui nous à servi antérieurement d'exemple est un chiffre exceptionnel 
dont l'emploi ôte à nos déduclions leur généralité. 

Dans le procès auquel nous avons fait allusion, M. Magnier de la Source, tout en recon- 
naissant que le Comité consultatif des arts et manufactures n'avait mentionné aucune restric- 
tion en fixant pour les vins blancs non vinés le rapport 6,5 entre l'alcool et l'extrait, estimait 
que dans l'esprit des membres de ce comité ce rapport n'était pas applicable aux vins pauvres 
en extrait; en raison de la compétence spéciale de cet analyste œnologue, nous croyons 
devoir montrer que celte objection basée sur un état d'esprit hypothétique n'a aucune portée. 
Raisonnons en effet en nous placant dans les conditions dans lesquelles, suivant M. Magnier 
de la Source, le rapport 6,5 a dû être fixé. 

Prenons pour exemple un vin blanc à 14° d'alcool; c'est évidemment à des vins présentant 
celte richesse alcoolique que M. Magnier de la Source estime applicable le rapport 6,5. Avec 
un pareil rapport la teneur correspondante en extrait esl de 17 gr. 23; employé à la fabrica- 
tion du vinaigre, ce vin fournirait un produit dans lequel le rapport de l’acide-acétique à l’ex- 
trait serait légèrement supérieur à 8, c'est à-dire devrait être considéré, d'après M. Girard, 
comme un vinaigre de vin additionné d'une forte proportion de vinaigre d'alcool. Mais un sem 
blable vin ne peut être employé en vinaigrerie qu'après avoir été préalablement dédoublé et 
ramené par un moyen quelconque à marquer environ 8°; cet abaissement du degré alcoo- 
lique peut être obtenu par une simple addilion d'eau, et comme un vin à 8° renferme G4 gr. 
d'alcool par litre, alors qu'un vin à 14 en renferme 112, on voit que le mouillage nécessaire 
pour ramener le taux d'alcool aux 64/112 de sa valeur primitive entraînera une diminution 
proportionnelle de l'extrait sec dont la quantité sera finalement de 9 gr. 93. Mais le rapport 
de l'alcool à l'extrait pour le vin ainsi dédoublé reste égal à 6,5; par suile, le rapport de l'acide 
acétique à l'extrait sera encore dans le vinaigre obtenu au moyen de ce vin mouillé ce qu'il 
aurait été si l'acétification avait pu s'effectuer sans addilion d'eau, c’est-à-dire supérieur à 8, 

et, par application du rapport 4,9, critérium actuel de la pureté des vinaigres de vins, le 
vinaigre obtenu par la transformation d'un vin naturel mouillé sera déclaré mélangé d'une 
forte proportion de vinaigre d'alcool où provenant d'un vin préalablement alcoolisé. 

Celle conclusion peut se formuler ainsi : mouiller un vin, c’est l’additionner il’alcool ; le 
mouillage, c’est le vinage. 

L'absurdité est, comme on le voit, plus frappante encore quand on applique les données 
précédentes aux vins très alcooliques et riches en extrait sec, qu'avec les vins très légers et 
pauvres en alcool. 

On voit par ce qui précède que la composition des vinaigres de vin est si étroitement liée 
à la composition des vins eux-mêmes, que toute question intéressant les fabricants de vinaigre 
intéresse également les producteurs de vins blancs. 

Jusqu'ici les chimistes en quête de documents analytiques relatifs à la composition des 
vins ont toujours eu recours aux tableaux dans lesquels le laboratoire municipal de Paris a 
rassemblé les analyses des vins naturels soumis à son examen; Ce tableau leur est en effet 

résenté comme résumant 7.000 analyses de vins naturels entrés au laboratoire municipal 
de 1881 à 1891 inclus. 

C’est parce qu’ « il est souvent difficile de se procurer des échantillons authentiques » que 
M. Girard a cru « devoir publier les analyses faites au laboratoire sur des vins d’origine con- 
nue. » Avec le temps, ajoute-t-il dans son premier recueil de documents sur les falsifications 
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des matières alimentaires, « nous espérons compléter ces tableaux de vins d'origine et en 
faire un document utile aux experts chargés des analyses de vins ». Conformément à sa pro 
messe les tableaux ont été complétés, et il ne viendra à l'esprit d'aucun chimiste de mettre 
en doute la valeur documentaire de cet important travail. Quoi qu'il en soit, il ressort de ces 
tableaux que 7 vins blancs de l’Aude ont fourni un rapport alcool extrait égal à 6,5, que ce 
rapport s’est élevé au même chiffre moyen pour 14 vins blancs de la Côte-d'Or, à 7,1 pour 
6 vins de la Dordogne, à 9,1 pour 10 vins du Gard; que ce rapport de 6,5 semble normal 
pour le département de la Haute-Garonne; 74 vins de la Gironde ont fourni pareillement 
une moyenne de 7,2 pour ce rapport, 15 vins de 1 Hérault ont fourni le chiffre 9,5, 12 vins de 
Loir-et-Cher le rapport 7,2; pour 6 vins des Pyrénées-Orientales la moyenne est 6,1 avec un 
maximum correspondant de 8,7; 46 vins de l'Yonne ont fourni une moyenne de 7,1. IL ne 
s'agit là, bien entendu, que de vins blancs. : 
Bien d'autres vins encore ont présenté un rapport égal ou supérieur à 6,5. Mais ce que 
nous voulons retenir de cette énumération c'est que pour obtenir par exemple les moyennes 
de la Gironde et de l'Yonne, qui portent toutes les deux sur un nombre considérable d'échan® 
tillons, il a fallu faire entrer dans les calculs nombre de chiffres notablement supérieurs à ce. 
maximum moyen ; or rien n'indique que les auteurs des tables en question aient eu, soit en 
les dressant, soit lors de l'analyse des échantillons qui leur ont servi de bases, des doutes sur 
l'authenticité des vins qui figurent dans leur volumineux résumé. Leur devoir de guides 
des futurs experts était d'éliminer de leurs calculs les vins dont l'authenticité ne leur parais= 
sait pas démontrée, ou se trouvait contredite par les données analytiques ; leurs résultats une 
fois publiés,s’ils n’ont point failli à la mission qu'ils se sont eux-mêmes assignée,doivent servi 
de base aux chimistes et l’on serait mal fondé à contester l'authenticité des échantill 
qu'ils nous présentent à litre documentaire, ainsi que les conclusions qui découlent des do 
nées rassemblées parleur soins. c 20 
Peut-on espérer trouver, comme le croient certains analystes, une base plus sûre 
dans l'analyse des vins obtenus par la mise en œuvre’d’une quantité nécessairement restreinte 
de raisins envoyés du vignoble. Cetle manière de faire,bonne en théorie,nous paraît pratique 
ment défectueuse. Voiei.en effet les conditions qu’il est indis pensable de remplir pour obtenir 
un produit approximativement comparable à celui que fournira la vendange proprement dite: 
1° Les raisins des différents cépages devront figurer dans le lot traité au laboratoire dans: 
la même proportion que dans la vendange principale. Allez donc demander à un propriétaire 
un envoi conforme à cet énoncé.La prédominance d’un cépage dansle lot destiné au chimiste 
peut entraîner à lui seul dés différences incroyables. ” 
% Le vin obtenu en petit au laboratoire ne se rapprochera du vin obtenu sur place, que 
si les deux vinifications en petit eten grand s’effectuent simultanément, ce que ne permettent. 
pas les délais de transports. 4 
3° La température de fermentation, la durée de la cuvaison, le degré de pressurage doi 
vent être les mêmes, conditions impossibles à remplir à moins d’être sur place. . 
Tels sont les principaux obstacles que présente l'emploi de cette méthode ; ils suffisent 
pour la rendre défectueuse. “à 
Au lieu d'accepter comme authentique le vin produit par le viticulteur, on est obligé 
d'accepter comme authentique le lot de raisins fourni par lui ; dansles deux cas on n’a d'autre 
garantie que sa parole et dans le secondon court la chance d'être trompé par un fournisseur 
de très bonne foi sans doute, mais qui a mal déterminé la proportion des diverses sortes de“ 
raisins qui constitueront sa récolte. 
Une preuve frappante de l'influence du lotissage des raisins et de l’époque de la récolte 
nous a été fournie par un des viticulteurs les plus distingués de l’Orléanais. Le même clos 
lui a donné trois cuvées dont la teneur alcoolique a varié de 7°%5 à 10°5 uniquement en raison: 
de l'époque de la cueillette; les variations observées pour l'alcool se reproduisaient naturelle- 
ment sur les autres éléments du vin , 
En résumé, il est nécessaire de reprendre sur de nouvelles bases l'étude des caractères 
analytiques des vinaigres, et l’on ne saurait mieux faire que de saisir de la question de, 
Comité consultatif des arts et manufactures ; en attendant, on peut se demander dans quelles 
. voie il convient de chercher la solution du problème abordé sans succès par le laboratoire 
municipal ; évidemment il serait désirable de pouvoir reconnaitre directement la présence 
du vinaigre d'alcool dans le vinaigre de vin ; mais il serait possible d'arriver au même résuls 
tat par l'introduction dans l'alcool destiné à la fabrication d'une dose infime d’un produit. 
susceptible d’être décelé sans difficulté et en même temps inoffensif ; la phénolphtaléine à Ma 
dose de 1/2 gramme par hectolitre remplirait parfaitement le but ;: et l'intervention obliga= 
toire des employés de la régie dans les opérations préliminaires de la mise en œuvre, permet 
trait de s'assurer si l'addition du réactif a eu lieu 5 à 6 milligrammes de phénolphtaléine pa 
litre ne sauraient avoir aucun inconvénient au point de vue hygiénique. e 
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NOUVELLE SYNTHÈSE DE LA PARAFUCHSINE 
ET DE SES DÉRIVÉS MONO, DI, TRI ET TÉTRALCOYLÉS 


Par M. Maurice Prud’homme 


La réduction électrolytique des cocps aromatiques nitrés a été étudiée par divers savants, 
mais surtout par L. Gattermann (1), qui a constaté que le nitrobenzène se transforme dans 
ces conditions en p-amidophénol, 

Il admet, d’après les travaux de E. Hoffmann et V. Meyer sur la réduction du nitrométhane 
par le sel d'étain, qu'il se forme d’abord de la phénylhydroxylamine C6HŸ. AzH. OH, 
laquelle se change, par suite d’une migration moléculaire, en p-amidophénol. 

Plus tard, E. Bamberger (2) a obtenu directement la phénylhydroxylamine, en réduisant 
le nitrobenzène par le zinc en poudre et l'acide sulfurique, ou bien en faisant bouillir un 
mélange de nitrobenzène, de poudre de zinc et d’eau. Il a constaté que les acides minéraux 
la transforment en p-amidophénol. 

D'autre part, A. Wohl{3) était arrivé une année avant Bamberger au même résultat, et 
s'était assuré la priorité de sa découverte par une demande de brevet. Son procédé consiste 
à dissoudre le nitrobenzène dans de l'alcool à 60 °/,, additionné d’un peu de chlorure de 
calcium et à ajouter peu à peu une quantité déterminée de poudre de zinc dans le mélange 
chauffé au réfrigérant ascendant. 

En résumé, la réduction ménagée du nitrobenzéne, particulièrement en liqueur neutre, 
le transforme en phénylhydroxylamine que les acides minéraux étendus changent en p-ami- 
dophénol. 

L'ensemble de ces deux réactions, appliqué au paranitrodiamidotriphénylméthane et à 
ses dérivés alcoylés dans l'’amidogène, m'a permis de réaliser une nouvelle synthèse de la 
parafuchsine et d2 ses dérivés mono, di, tri et tétralcoylés. 

Les p-nitrodiamidotriphénylméthanes sont dissous dans j'acide chlorhydrique ou sulfu- 
rique très étendus, et la dissolution est traitée par la poudre de zinc, à froid. (1 leucobase, 
2 acide, 200 eau, 1 zinc en poudre). On agite de temps à autre la fiole qui contient le mélange. 
Un contact d'un quart d'heure semble convenable, pour opérer favorablement la transforma- 
tion en hydroxylamine, qui n’est du reste jamais intégrale ; ou bien, il reste de la leucobase 
nitrée inaltérée, ou bien la réduction trop avancée a donné naissance à de la leucobase 
triaminée. 

En représentant par A les deux groupes benzéniques aminés, cette première transformation 
répondra aux deux formules : 


Il H 

| | 
A—C—A A—C— A 

| | 

AzO? A zH. OH 
(Corps nitré) (Hydroxylamine) 


La liqueur incolore, légèrement acidifiée, est filtrée, puis chauffée jusqu’à l’ébullition, ce 
qui détermine la coloration. 

Voici par quel mécanisme. L’hydroxyle du radical AzH.OH, comme dans le cas de là 
phénylhydroxylamine, tend à occuper la position para dans le noyau benzénique. Au cas 
particulier, celle-ci est prise par le carbone central: mais cet atome de carbone est uni à 
un atome d'hydrogène méthanique, qui peut, quoique en dehors du noyau phénylique, être 
considéré comme en para par rapport à AzH.OH, et se comporte en effet comme tel. Il se 
forme une base colorable, que les acides transforment instantanément en matière colorante : 


0 


(1) Berichte, t. XXVI, p. 1844 et 2810 ou Bul. Soc. Chim., 1894, t. XII, p. 15 et 427. 
(2) Berichte, t. XX VII, p. 1347 et 1548 ou Bul. Soc. Chim., 1894, t. XIT, p. 1039 et 1125, 
(3) Berichte, t. XX VII, p. 1432 ou Bul. Soc. Chim., 1894, t. XII, p. 1085. 
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HO © 
x Ex LL A—C—A 
g 
AzH? AzH? 
(Base colorable) (Matière colorante) 
Ce mode de synthèse me semble prêter son appui à la théorie qui envisage la rosaniline. 
et les bases analogues comme des carbinols. ‘Æ 


Récemment, M. Hugo Weil (1) a proposé, pour la pararosaniline par exemple,au lieu de la 
formule HO—C= (CH. AzH?}, la formule suivante : "+ 


H h. 
AzH?. CH! — C — (C'H'.AzH?}° 
parallèle à celle de la fuchsine de MM. E. et O. Fischer : 
Cl 
AZI. CH — C — (CSH*. AzH?} 


Au lieu d'admettre que, dans ma réaction, l'hydroxyle du groupe Az. OH se transporte 
d’un bloc pour prendre la place de l'hydrogène méthanique, il faudrait supposer que l’atome « 
d'oxygène de cet hydroxyle chemine isolément, déplace l'hydrogène méthanique, en le 
rejetant sur l'azote d’un des noyaux phényliques (qui deviendrait pentavalent de ce fait), et . 
finit par s'unir à la fois au carbone méthanique el audit azote. 1 

Cette hypothèse, en dehors de sa complication, ne s'appliquerait que difficilement à la 
transformation de la phénylhydroxylamine en p-amidophénol, car il faudrait que l'atome 
d'oxygène, après avoir déplacé l'hydrogène méthanique, s'unisse à lui. Pourquoi n’en serait-. 
il pas de même dans le cas des p-nitrodiamidotriphénylméthanes ? + 


Préparation de nouvelles Fuchsin:s. 


J'ai préparé, par la méthode décrite ci-dessus, un certain nombre de fuchsines méthylées 

et éthylées. | 

| Pour obtenir les p-nitrodiamidotriphénylméthanes mono el trialcolés, il faut avoir recours 

aux p-nitroamidodiphénylhydrols, mono et dialcoylés. j 
Les quatre benzhydrols suivants ont été préparés d'après la méthode d'Albrecht (2). 


EN ç //CSH4.A70 EN ç //CSH'.A70? 

HO CCH*.A7H2 HO CSH2.AzH.CHS 
4S ç //CH*.A70° IN ç j/C'Hi.A70? 

HO CSH*.Az (CH)? HO CSH'.AZ (C2H5)? 


Les points de fusion de ces benzhydrols s’abaissent par l'introduction des radicaux alcoo- 
liques dans l'amidogène, et d’autant plus que ceux-ci sont plus lourds. 

Traités à froid et en solution acide étendue par la poudre de zine, puis chauffés, après. 
séparation du zinc en excès, ils se colorent en rouge plus ou moins violacé ; mais la coloration 
n’est pas permanente et disparait par le refroidissement ou l'addition d'acétate de soude. 
Cette réaction permet de juger de l'état de pureté des p-nitrobenzhydrols,et de s’assurer qu ils 
se renferment pas de p-nitrodiamidotriphénylméthane, qui aurait pu se former en même 
emps. | 


(1) Berichle,t. XXVIII, p. 205 ou Bul. Sec. Chim., t. XIV, 1894, p. 1096. 
(2) Berichte, t. XXI, p. 3292 ou Bul. Soc. Chim., t. IE, 1889, p. ’ 50. 
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I. — Parafuchsine — Le p nitrodiamidotriphényIméthane a été décrit par M. O. Fischer (1), 
Je l’ai préparé d’après sa méthode. 

Il. — Parafuchsine monoéthylée. — Gondensation du p-nitroéthylamidobenzhydrol avec 
l’aniline, ou du p-nitroamidobenzhydrol avec la monoéth;laniline, en présence d'acide sulfu- 
rique concentré, à la température de 75° (2), La matière colorante, obtenue par l’un ou 
l'autre moyen, est la même. 

HI. — Parafuchsine diéthylée (2 noyaux). — Condensation de la p-nitrobenzaldéh yde avec 
la monoéthylaniline, en présence d'alcool absolu et d'acide sulfurique concentré (3). 

IV. — Parafuchsine diméthylée (1 noyau). — Condensation du p-nitrodiméthylamidoben- 
zhydrol et de l’aniline, en présence d'acide sulfurique concentré, à 75°. ] 

NV. — Parafuchsine diéthylee (1 noyau). — Condensation du p-nitrodiéthylamidobenzhydrol 
avec l’aniline. 

VI. — Parafuchsine éthylée-diméthylée — Condensation du p-nitrodiméthylamidobenzydrol 
avec la monoéthylaniline. 


NIL. — Parafuchsine triéthylée. — Condensation du p-nitrodiéthylamidobenzhydrol avec 
la monoéthylaniline. 
VII. — Parafuchsine tétraméthylée. — Condensation d’une molécule de p-nitrobenzaldé- 


hyde et de deux molécules de diméthylaniline, avec ZnCF. 

IX. — Parafuchsine diméthylée, diéthylée. — Condensation du p-nitrodiméthylamidoben- 
zhydrol et de la diéthylaniline, en présence d'acide sulfurique concentré. 

X. — Parafuchsine tétraéthylée. — Condensation d’une molécule de p-nitrobenzaldéhyde 
et de deux molécules de diéthylaniline, avee ZnCl®. 

La purification des leucobases nitrées s’est faite ainsi: leur solution acide est étendue 
d’eau, filtrée, neutralisée au carbonate de soude, et traitée ensuite par un courant de vapeur 
d'eau, qui entraine l'excès d’amine aromatique Après ce premier traitement, on peut les 
redissoudre dans un acide, précipiter par un alcali, laver, sécher et faire cristalliser dans 
l’alcoo! ou la benzine. 

La série complète des parafuchsines méthylées et éthylées dans deux noyaux comprend 
en outre les dérivés monométhylé, monométhylé-monoéthylé, diméthylé (deux noyaux), 
méthylé-diéthylé, triméthylé, soit en tout quatorze termes, dont on ne connaissait que deux, 
les dérivés tri et tétraméthylé. (4) Huit sur neuf des parafuchsines substituées que j'ai prépa- 
rées sont donc nouvelles. 

La teinture de la soie au moyen de ces fuchsines montre nettement l'influence des 
substitutions dans l’amidogène, au point de vue de la nuance. 

L'introduction d'un seul radical éthyle change absolument la couleur de la parafuchsine, 
qui passe au violet très rouge. Deux éthyles, répartis dans deux noyaux phényliques, rendent 
la nuance du violet un peu moins rouge. Mais deux éthyles, et même deux méthyles, fixés sur 
un même azote, font plus virer la nuance du violet vers le bleu, que deux éthyles apparte- 
nant à deux noyaux différents. La p-fuchsine triéthylée est d’un violet moins rouge que la 
p-fuchsine éthylée-diméthylée. Enfin le violet le plus bleuâtre, parmi les trois p-fuchsines 
tétralcoylées, correspond à la p-fuchsine tétraéthylée. 

Les conclusions à tirer de ces faits sont les suivantes : 

1° — La nuance de la p-fuchsine devient d'un violet d'autant plus bleu, que le nombre et 
le poids des radicaux alcooliques substitués dans l’amidogène est plus élevé. 

20 — Il faut tenir compte aussi de la manière doni les radicaux alcooliques entrent dans 
l’'amidogène, isolément ou par paires. Cette dernière influence l'emporte sur celle du 
poids. 


La nouvelle méthode de synthèse, exposée dans ce travail, permet de produire facilement 
un grand nombre de malières colorantes, qu'il serait presque :mpossible de préparer par une 
autre voie. Dans une notice prochaine je décrirai quelques-unes d’entre elles. 


————__—_—_—_____.__———_—_——_————Z 


(1) Berichte, t. XV, p. 676 ou Bul. Soc. Chim., 1882, t. XXXVIIL, p. 327. 

(2) Nœlting, Bul Soc. Chim., 1891, t. VE, p. 635. 

(3) Nœlting, Bul. So. Chim., 1891. t. V, p. 393. 

(4) Nœlting. Conférences de la Soc. Chim., Monêteur Scientif., 1892, p. 575. 
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SUR LE DOSAGE ACIDIMÉTRIQUE DU ZINC 


Par L. L. De Koninck, D' ès-sciences, Professeur à l’Université de Liége. 


L. Barthe a proposé (1) pour le dosage titrimétrique du zinc, un procédé basé sur la déter= 
mination de la différence entre les quantités d'alcali nécessaires pour neutraliser une solution. 
de sel zincique, spécialement de sulfate ou de nitrate, par rapport à deux indicateurs diffé” 
rents, dont l'un (teinture de rose trémière (2)) marque aussiiôt que l'acide librevest-saturé” 
tandis que l’autre (la phénolphtaléine) ne marque que pour autant que le zinc xoit entière= 
ment précipité et qu’une trace d'alcali domine dans le mélange. La différence est propor- 
tionnelle à la quantité de zinc à déterminer. # 

Selon l’auteur, « le précipité obtenu par la saturation exacte du sulfate neutre, en pré= 
« sence de la phtaléïne, correspond à la formation d’un sous-sel, 4Zn0, ZnSO' » c’est-à-dire 
que les 4/5 de l'acide du sel sont transformés en sulfate alcalin. — | 

Un autre auteur, H. Lescoeur, prétend dans une note subséquente (3) que Barthe fait erreur 
et que le précipité formé dans les conditions indiquées est simplement de l'oxydere’est-à-dires 
de l'hydrate) zincique; « les liqueurs normales de soude et de zinc s équivalent \6.umétrique= 
ment » d'après lui. | ; 

Barthe n'admet pas (4) la critique de son confrère; il fait remarquer avec raison que les… 
rares essais sur lesquels celui-ci s’est basé, essais exécutés dans des conditions absolument 
différentes de celles dans lesquelles il a opéré, sont fort peu concluants et il maintient Ce 
qu'il a avancé dans son premier travail. 3 

Quoique à priori, je n'aie pu considérer le procédé de Barthe, en le supposant exact, 
comme applicable aux minerais ct autres produits industriels, eu raison des éléments plus ou 
moins nombreux qui y accompagnent le zinc et qui devraient nécessairement être tous éli=« 
minés au préalable, sans que l'on puisse admettre d'autre part la présence de composés am=" 
moniques, j'ai voulu constater moi-même, d'une part lequel des deux auteurs avait raison et 
d'autre part si, dans l'application aux sels zinciques, purs de métaux étrangers, le procédé 
était susceptible de fournir des résultats d'une exactitude satisfaisante, en le modifiant au 
besoin. È: 

A cet effet j’ai préparé une solution 4/5 normale (normale type pour zinc (5)) de sulfate 
zincico-potassique, K*Zn(SO‘\?,6H20 (Pds moléc. 442,57; Pds normal, 221 gr. 285) en dissol 
vant 44 gr. 257 de ce sel, bien pur (6) par litre. à té M 

D'autre part, j'ai fait une solution de potasse pure (Kali hydric. puriss. pro analden 
Merck) dont j'ai déterminé la valeur à l'aide d'acide sulfurique normal, titré avec le plus 
grand soin. 1 481 

Il résulte de deux déterminations que : 


I : À cent, cube de la solution de potasse vaut 0 cc. 428 normal. 
IL. 1 cent. cube — — — 0 cc. 427 — | | 
Valeur moyenne..........,.... Occ. 4275 — m2 : 


Au moyen de ces liqueurs, j'ai fait les essais suivants, en employant la phénolphtaléine 
comme indicateur (7). 
A. — 10 cc. sol. zincique dilués de 50 ce. d’eau ont exigé 3 cc. 65 de potasse. 
B. — 20 cc. — — — 7 cc. 30 — 
Afin de constater si, comme on pouvait s’y attendre, la dilution avait de l'influence sur le 
résultat, j'ai répété les essais en présence d’une quantité d’eau plus considérable : ‘4 


(1) Bull. Soc. Chim, [3] XIII, 82, 1895, 

(2) On remplacera avantageusement cette teinture par le méthylorange. 

(3) Bull. Soc. C'him. [3] XIE, 280, 1895. 

ÿ Voir L. L. De Koninck, Traité de chimie analytique minérale, qualitative et quantitative, tome Ier, $ 286, 
(6) Je ferai remarquer à cette occasion, que le sulfate zincico-potassique qui cristallise admirablement, peut être. 

obtenu et conservé parfaitement pur avec la plus grande facilité; son poids moléculaire très élevé, atteint presque. 

7 fois le poids atomique dn zinc. Pour ces raisons il devrait remplacer couramment le zinc métallique pour la déter= 

minalion du titre du sulfure sodique, etc., au même degré, lout au moins, que le sel de Mohr remplace le fer pour 

le titrage du permanganate, etc. ; lei 
(7) La phénolphtaléine ne marque pas, à beaucoup près, en présence du sulfate de zine, avec la même netteté que. 

dans une simple liqueur acide. * 
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C. — 10 ce. sol. zincique dilués de 150 ce. d'eau ont exigé 3 ce. 60 de polasse. 

D. — 20 ce. — == == HAE —- 

La dilution dans ces limites est donc sans influence. 

Il résulte des trois essais absolument concordants À, B et D, que 50 cent. cubes de la solu- 
lion zincique, valant 10 cent. cubes de solution normale, ont exigé 18 ce. 25 de potasse valant 
0 ec. 4275 >< 18,925 — 7 cc. 80 de solution normale. 

Ce résultat donne tort à Lescoeur, mais sans donner absolument raison à Barthe; en effet 
les nombres 10,00 et 7,80 sont dans le rapport de 9 à 7 etnondans celui de 5 à 4 indiqué par ce 
dernier auteur. 

La composition du précipité correspond donc à la formule 7Zn0,2ZnS0* et non à 
4Zn0. Zn$0*. 

Nous avons vu que, dans certaines limites tout au moins, la dilution est sans influence 
sur la réaction: il n'en est pas de même de la température. 

Les essais précédents ont été exécutés à la température ordinaire, soit 15 à 18° C.; les 
suivants l'ont été à des températures plus élevées. 

E. — 90 ec. de sol. zincique dilués de 150 cc. d'eau ont exigé à 65° C., 7 ce. 30 de po- 
tasse. Ce résultat est identique à celui des essais exécutés à froid, mais à la différence de 
ceux-ci, la coloration rose qui marque le terme de l'essai disparaît bientôt, ce qui indique 
une continuation de la réaction. En ajoutant de l’alcali par petites portions successives et en 
réchauffant le mélange après chaque addition, je suis arrivé peu à peu à employer, pour 
obtenir une coloration permanente à la température de 75° C., le volume de 7 cc. 95 de 

otasse, 
; En ramenant ce dernier chiffre à ce qu'il serait pour 10 cc. de la solution zincique normale, 
on obtient 49 ce. 90 de potasse valant 0 ce. 4275 X 19,90 = 8 cc. 507 de potasse normale, soit 
un rapport de 10 à 8,5 ou de 20 à 17. 

Les 17/20 de l'acide sont donc saturés, et la composilion du précipité serait représentée 
par la formule 17 Zn0O, 3/nS0*. 

FE. — 90 cc. sol. zincique dilués de 150 ce. d’eau ont exigé à 100° C. (solution bouillante) 
9 ce. 20 de potasse. 

A partir de 7 cc. 60 se manifeste une diminution assez nette dans la rapidité avec laquelle 
disparaît la coloration de la phtaléine qui se produit à chaque addition d’alcali, mais ce n’est 
qu'à 9 cc. 20 que la coloration persiste complètement. F 

En ramenaut ce résultat à 10 cc. de solution zincique normale on obtient 23 ce. O0 de potasse 
valant 0 cc. 4275 X 23,0 — 9 cc. 83 de potasse normale. 

La décomposition du sulfate de zinc est donc complète à 4 ou 2 ,/, près. Pour obtenir la 
décomposition totale, il faut un excès d'alcali. 

Afin de constater si la réaction entière peut s'effectuer j'ai fait agir sur le sel zincique 
un excès de potasse et Litré cet excès en retour, sans filtration préalable, par une liqueur 
acide. . 

20 cc. sol, zincique dilués de 150 cc. d’eau, ont été additionnés de 12 ce. de potasse — 
5 cc. 13 de liqueur normale; l'excès à été titré par de l'acide sulfurique 1/10 normal. 

G. — A froid. Employé 19 cc. 0 d'acide — 1 ce, 90 normal ; reste 5 ce. 13—1,90 — 5 cc.23 
de pctasse normale soit peur 10 cc. de zinc normal, 8,075 d’alcali normal. Impossible d’ob- 
tenir un terme nettement marqué ; après chaque addition d'acide amenant décoloration com- 
ni une teinte rosée reparaît progressivement par le repos. Avec 19 cc. d'acide c'est encore 

e cas. 

L'essai n’a pas été poussé plus loin. 

H. — A l'ébullition. Employé 10 cc. 3 d'acide — 1 cc. 03 normal; reste 5 ce. 13 — Acc. 03 
À a 10 de potasse normale, soit pour 10 ce. de sol. zincique normale 10,25 d'alcali 
normal. 

Le terme de l'essai se marque beaucoup mieux que dans l'essai à froid; néanmoins une 
lègère teinte rose reparail encore par le repos. 

1. — Mêmes conditions que H. Employé 10 cc. 9 d'acide — 1 cc. 09 normal ; reste 5 ce. 13 
— 1 ce. 09 — 4 ce. 04 de potasse normale, soit pour 10 cc. de solution xincique normale 
10 cc. d’alcali normal. 

Mêmes observations que pour l'essai précédent. 

Comme le montrent ces trois derniers essais, il n’y a pas moyen d'obtenir un résultat 
satisfaisant en opérant à froid ; à chaud les résultats laissent encore à désirer. 

Le titrage en retour par l'acide doit donc être absolument rejeté. 

Je me suis demandé si un titrage en retour par le sel de zinc ne donnerait pas de résultats 
meilleurs et, comme la réaction est plus nette à chaud qu’à froid; j'ai opéré seulement en 
solution bouillante. 
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20 ce. sol. zincique additionnés de 150 ce. d'eau et de 12 cc. 2 de potasse =5 ce. 215,40. 
liqueur normale, ont été chauffés jusqu'à ébullition, puis titrés en retour par la même solus 
tion zincique 1/5 normale. Deux essais : 


J. — Employé 5 ce. 87 sol. zincique, soit au total 25 cc. 87 
K. — — cc. 93 — — 25 cc. 93 4 
Soit en MOYENNE See rev cer en enr ONE 


Mais par repos prolongé et dépôt du précipité, la liqueur avait encore une teinte rosée et 
ila fallu, dans chaque essai, 0 ce. 15 de sol. zincique pour la faire disparaitre définitivement 
ce qui donne au lotal, pour la moyenne des deux essais concordants 26 cc. 05 — 5 cc. 21 
normal. 4 FR 

Il eut donc fallu, pour 10 cc. de sol. zincique normale, 10 ec. 01 de potasse également mor 
male, résullat aussi exact qu'on peut le désirer. ne 

Dans le titrage en retour à chaud par la solution zincique, le terme de l'essai se manifeste 
avec une netteté salisfaisantle. l 

A vrai dire la coluration de la phtaléïne va en diminuant progressivement à la fin de PO 
pération et celle-ci se marque par la disparition de la dernière trace de teinte rose. Pourda 
saisir exactement, il faut quelque expérience et opérer en bonne lumière, de préférence par 
comparaison avec un mélange semblable, contenant un excès de zinc ou exempt d'indicateun 
et, par conséquent, parfaitement blanc. 

La conclusion définilive de mes essais, c'est que la meilleure forme à donner au procédé 
est celle qui consiste à opérer à chaud et par titrage en retour au moyen d'une solution de« 
sulfate zincico-polassique ; sous celte forme, le procédé peut donner des résuilats exacts et 
mérite d’être employé dans des cas spéciaux, mais non pour l'essai des minerais, ce qui lui 
enlève beaucoup de son importance (1). | 


SUR LE ROLE DES DIVERS ÉLÉMENTS ASSOCIÉS AU FER 
Par M. J. O. Arnold. 
Mémoire présenté à l'Institut du Fer et de l’Acier. 
(The Journal of the Iren ar d Steel Institute, 1894, n° I et Engineering, 18 mai, 25 mai ct der juin 189%) 


(Suite et fin ) (2). 


SECTION V. — PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 
Reca!escence. ” 


Les mesures de recalescence ont été faites sur des barres de dimensions beaucoup plus 
petites que les précédentes, l'intention de l'auteur étant d'utiliser ces mêmes barres aux me” 
sures de perméabilité magnétique. | 

Chaque barre pése environ 130 grammes; sa longueur cest de 10 centimètres et son dia= 
mètre de 1,56 centimètres. Elle est percée, suivant l'axe, d'une cavité ayant 9,4 millimètres 
de diamètre, et dans laquelle sont jHlacés les denx tubes en terre réfractaire qui renferment 
les fils du thermo-couple. À 4,38 centimètres de l'extrémité de la barre, cette cavité se rétré= 
cit (3,1 millimètres de diamètre) sur une longueur de 12,5 millimètres Cette seconde cavité 
constitue la chambre du couple thermo-électrique, c'est-à dire le point où se réunissent les 
extrémités libres des deux fils. La barre est munie à ses Geux extrémités de disques en terre 
réfractaire dont la surface est égale à la section intérienre du lubc-mouffle dans lequel l'opé 
ration est conduite. On bouche avec soin tous les interstices au moyen d'amiante, et on places 
horizontalement le tube-moulffle dans un four à vent chauffé au coke. Les extrémités libres 
du thermo-couple sont reliées aux bornes d'un galvanomètre, et les températures sont enre= 
gistrées au moyen de l'appareil automatique qui forme le complément nécessaire du pyro= 
mètre de M. Le Chatelier (3). J 

La barre ayant atteint la température voulue, — c'est-à-dire. la température à partir de 
laquelle on cherche à observer la recalescence, — on ferme le registre de tirage et ün retiré 
les barreaux de la griile, de facon à faire tomber tout le combustible dans le cendrier. On en- 
lève vivement les fragments de coke incandescent et on ferme l'entrée du cendrier au moyen 
d’une plaque de fonte. Le four est alors abandonné au refroidissement naturel, à partir d'une 
température qui esl généralement comprise entre 600° et 1000° C. * 4 

| 4 
9 0 Ge ee mm td LL LE 

(1) Chemiker Zeilung, 1896. À 

(2) V. Moniteur Screnti,.qre, février 1896, p. 81. . - 4165 

(3) Voir Moniteur Scientifique, janvier 1895, p. 35. 
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Afin de s'assurer que les points critiques sont bien constants, l’auteur a fait au minimum 
six observations (trois chauffages et trois refroidissemeuts) pour chaque alliage. L'exactitude 
de cette méthode est d'ailleurs mise en évidence par le fait suivant : pour le fer pur laminé, 
les maxima de AR3 ont concordé à 1° C. 

Les diagrammes correspondant à chaque alliage portent les temps en abscisses et les tem- 
pératures en ordonnées. Les points criliques, ou points de recalescence, sont marqués par une 
rupture brusque dans la direction générale de la courbe. Au moment où la recalescence se 
produit, la courbe tend donc à devenir pendant un moment parallèle à l'axe des temps, après 
quoi elle revient en arrière pour reprendre la direction générale. On obtient ainsi une boucle 
formée de deux branches à angle aigu. L'auteur désigne sous le nom d'intensité l'abscisse 
correspondant au sommet de cet angle, et il désigne sous le nom d'amplitude la différence des 
ordonnées (ou des températures) entre lesquelles cet angle se produit. 


Point de cristallisation du fer. 


Des fragments de tôle, de fabrication suédoise (marque « DU »}), ont été martelés, puis 
Jaminés ensemble, de facon à obtenir une barre cylindrique de 2,5 centimètres de dia- 
mètre (3). Le laminage a été conduit à une température initiale telle, que la température 
finale de l'opération était celle du rouge sombre. 

Sur cette barre on a prélevé des fragments de 5 centimètres de longueur qui ont été percés 
et préparés comme pour les essais de recalescence. En prolongeant le laminage à une tem- 
pérature aussi basse, on trouve, que, dans la section longitudinale, les axes des cristaux se 
trouvent considérablement allongés (dans le rapport de 2 à 4 au moins) suivant une direction 
parallèle aux fibres.de scorie et aux lignes de séparation des feuilles. 

Trois de ces pièces furent munies d’un thermo-couple, comme dans les essais de recales- 
cence et portées respectivement à 6500 C., à 750 C. et à 850° C, Ces températures étant at- 
teintes, les barres élaient retirées et abandonnées au refroidissement à l'air. Après refroidisse- 
ment, des sections longitudinales mesurant 1,25 cm” de surface sur 2 millimètres et demi d'é- 
paisseur et prélevées dans le voisinage de la chambre du thermo-couple ont été soumises à 
l'examen micrescopiqne, après attaque à l'acide nitrique. Voici la description de ces sections : 

Section chauffée à 650 C. — L'aspect des cristaux est le même que dans la barre refroidie 
après laminage. Nous avons déjà vu que ces cristaux sont caractérisés par une extension des 
axes dans le sens du laminage. 

Section chauffée à 850° C. — Cette section présente des cristaux de forme régulière et ca- 
ractéristique du fer fondu très pur. Cette particularité prouve : 1° que, entre 6509 et 850° C. 
les cristaux primitivement déformés ont passé par l'état amorphe; 2° que la température du 
métal, pendant cette période, a été suffisamment supérieure au point de transformation pour 
que les cristaux aient le temps de se reconstituer sous leur forme normale pendant le refroi- 
dissement. 

Section chauffée à 750° C.— Cette section est très analogue à la précédente comme aspect; 
toutetois les cristaux sont de dimension un peu plus faible et les angles ne sont pas aussinets,. 

La courbe de recalescence correspondant à ce métal montre que le maximum de AR2 est . 
atteint à la température de 742° C., l'amplitude étant 720°-750°. L'auteur fixe donc le point de 
cristallisation du ter aux environs de 7£0° C. 

D'après M. Osmond, ce point de cristallisation se trouve au-dessus de 9C0° C. S'il en était 
ainsi, toutes les pièces quittant le laminoir à une température inférieure à 900° C. présente- 
raient des cristaux à axes allongés dans le sens du laminage. Or, ce cas est extrêmement rare 
pour les fers fondus de fabrication anglaise ou suédoise, et les sections lougitudinales que 
l'on prélève sur les barres laminées présentent toujours des cristaux à axes égaux. 


Etude complémentaire des points critiques. 


Avant de donner la description des courbes de recalescence obtenues par chauffage et res 
froidissement des différents alliages étudiés par l’auteur, il est nécessaire de donner quelques 
indications plus précises sur les trois points critiques considérés jusqu'ici d'une facon 
générale. 

En ce qui concerne le point AR, l’auteur a étudié toute une série d'aciers formant, au 
point de vue de Ja carburalion, une échelle ascendante. Bien que les résultats de cette étude 
ne soient pas encore publiés, l'auteur se croit en mesure d'affirmer que l'intensité du point 
AR1 est proportionnelle à la teneur en carbure de fer (Fe'C) et à la surface des lamelles de 
Sorby que l’on observe au microscope. La signification de ce point est donc nettement éta- 


RS 


.(3) Ce type de métal a éte spécialement choisi parce qu’il offre au microseope de volumineux cristaux de fer par- 
faitement pur. L'analyse a donné 99,80 p. 100 eomme teneur en fer. 
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blie. L'auteur a également montré que le point AR2 marque le dégagement ou l'absorption. 
de chaleur correspondant au passage du fer de l’état amorphe à l’état cristallin ou inverse 
ment. L'intensité de ce phénomène thermique est d'ailleurs assez faible et correspond, sur 1és« 
diagrammes relatifs au fer pur, non pas à un point proprement dit, mais à une boucle den 
courbe dont la formation complète correspond à une chute de température d’environ 300. 
Cette dernière particularité semble bien confirmer l'hypothèse de la formation lente des 
cristaux. | + 

En somme, la véritable cause du débat réside dans la signification qu'il faut attribuer at 
point AR3. L'auteur rappelle une expérience dans laquelle il a soumis une barre de fer puw 
(contenant 0,06 p. 100 de carbone) à la température du rouge blanc dans le vide pendant 
17 heures. La pression étant alors d'environ 30 millimètres de mercure, le métal 4 gageait 
encore lentement de l’hydrogène pur. L'objet de .cette expérience était. de déterminer l'in 
fluence que pouvait avoir sur le point AR3 l'élimination d'hydrogène. Or, le diagramme 
obtenu montre : 1° que la température à laquelle on observe les points AR3 se trouve plus 
élevée, 2° que l'intensité de ce point est plus considérable, 3° que le point AR1 déjà à peine 
perceptible pour la barre normale a complètement dispara pour la barre chauffée dans I 
vide. 

M. Osmond considère cette expérience comme une des preuves les plus indiscutables de 
la théorie des fer $. L'auteur y voit, au contraire, la condamnation sans réplique de cette 
même théorie, M. Arnold ne peut en effet admettre que l'élimination d’une si faible quantité 
de gaz puisse déterminer une semblable transformation physique du fer ; il incline plutôt"à 
croire que cette transformation est due à une cause chimique interne, déterminée elle-même 
par le chauffage prolongé du fer à haute température. A l’appui de cette hypothèse, M. Ar 
nold cite une nouelle expérience effectuée sur le fer pur, simplement fondu et non laminé 
qui avait servi aux essais comparatifs avec l’alliage sulfureux. Le métal a été chauffé at 
rouge blanc pendant 12 heures dans un tube fermé, mais non vide d'air. La courbe de reca 
lescence obtenue présente exactement les mêmes écarts que dans le cas du métal chauffé 
dans le vide. | a: 

Une autre barre de fer presque pur, mais contenant 0,16 p. 100 de carbone, a donné une 
courbe dans laquelle AR3 vient se confondre sensiblement avec AR2 ; le point AR1 est au con- 
traire très développé. Une seconde barre du même métal a été recuite pendant 72 heures à 
une température inférieure à 1000° C.; ce trailement n’a pas altéré d’une manière sensible 
les courbes de recalescence. La même barre a été alors recuite à une température beaucoup. 
plus élevée. Dans la courbe relative à cette expérience, le point AR1 à presque disparus 
quant au point AR3 il apparait au-dessus de la température normale à laquelle il est supposé 
apparaitre dans le fer électrolytique. En d'autres termes, le chauffage prolongé de la barre à 
haute température a eu pour résultat d'élever de 200° le point AR£, en sorte que la quantité 
de chaleur dégagée au point AR3 est plus considérable. L'analyse a montré que la barre ainsi 
recuite avait perdu une très faible quantité de carbone à la partie superficielle. Le corps 
même de la barre et la partie voisine du thermo-couple contenaient 0,16 p.400 de carbone: 

Les faits précédents s'expliquent en supposant que le point AR3 marque la formation d'un 
sous-carbure de fer et que le point AR1 est dû à la combinaison des éléments qui formentle 
carbure normal Fe*C. Dans les aciers doux, une exposition prolongée à la chaleur du rouge 
blanc convertirait le carbure normal en sous-carbure. E 

L'auteur ajoute que, dans une recherche systématique sur les « Relations chimiques du 
carbone et du fer » récemment publiée, il est parvenu, en collaboration avec M. A. Read à dé- 
montrer que les résultats énoncés précédemment s'expliquent très-aisément, en admettant 14 
présence, dans les aciers examinés, d’un sous-carbure de fer dont la proportion augmente 
mesure que la teneur en carbone diminue. Enfin, l'absorption du point AR1 coïnciderait pré» 
cisément avec la disparition de ce sous-carbure. 


Fer électrolytique. 


À première vue, il semble que l'hypothèse de l’auteur relative à la formation d'un sous* 
carbure au point AR3 soit détruite par le fait que ce même point peut être observé d'une facon 
très ñette dans le fer électrolytique. Tel est du moins le motif allégué par M. Osmond. Il était 
donc indispensable de lever le doute sur cette question. à 

Le fer électrolytique employé par M. Osmond contenait 0,08 °/, de carbone; on ne peut 
donc le considérer comme pur. D'autre part, M. Roberts-Austen a opéré sur un petit frag: 
ment de fer électrolytique (poids inconnu) prélevé sur une pièce qui, d’après l’analyse de 
M. Riley, contenait 0,007 °/o de carbone. M, Roberts-Austen incline même à croire que celte 
petile quantité de carbone n’était pas due au fer Jui-même mais à une « trace de poussière». 
L'auteur accepte sans réserve la décision de M. Riley. Il regrette néanmoins que l'on ait 
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négligé d'indiquer si l'analyse a été faite sur le métal simplement électrolysé ou après chauf- 
fage ; ce point peut avoir de l'importance. 

Sur cette question essentielle de savoir si le fer supposé chimiquement pur donne ou ne 
donne pas de point AR3, M. Roberts-Austen n’a décrit qu'une seule expérience ; encore les 
résultats sont-ils anormaux. La courbe autographique qu'il a obtenue n'indique pas de 
point AR2 et montre que le point AR3 s’est produit à 850°C. aussi bien pendant le chauffage 
que pendant le refroidissement. Au cours de deux années d'expériences continues, l’auteur 
n’a jamais pu noter un seul cas où le fer presque pur ne donnât pas de point AR2 ; il lui a été 
également impossible de trouver un seul métal où le point AR3 se produisit à 830°C. aussi 
bien pendant le chauffage que pendant le refroidissement. L'unique expérience de M. Roberts- 
Austen est donc parfaitement insuffisante pour prouver que le ferchimiquement pur donne un 
dégagement de chaleur au point AR3. Voici maintenant quelques détails sur les nouveaux 
essais de l’auteur : 

M. Byron Carr, professeur d’électro- métallurgie à l'Ecole de Technologie de Sheffield, a 
préparé une feuille de fer électrolytique de 3,1 millimètres d'épaisseur et pesant 90 grammes. 
Ce métal a été obtenu par électrolyse d'une solution de sulfate doub'e de fer et d'ammoniaque 
pur, en employant comme anode une barre de fer suédois contenant 0,0% °/, de carbone. 
Cinq grammes de métal ainsi préparé n’ont donné qu'un faible résidu pulvérulent rougeâtré 
après avoir été traités, d’abord par une solution neutre de chlorure caivrique, puis par une 
solution acide du mémesel pour redissoudre le cuivre précipité. La plaque de fer a été portée 
alors au rouge et un échantillon de quinze grammes a été dissous dans l'acide chlorhydrique 
très dilué sous l’action d’un courant électrique. Cet essai a donné un résidu volumineux com 
posé de lamelles grisâtres mélangées de taches plus foncées. Ce résidu a êté lavé, séché et 
brûlé dans un courant d'oxygène à la facon ordinaire ; mais, en raison de la présence pos- 
sible du soufre, les gaz, à la sortie du tube,étaient dirigés dans des appareils à boules contenant 
un mélange à parties égales d'acide sulfurique concentré et de solution saturée d'acide chro- 
mique, Le résultat de la combustion a indiqué la présence de 0,011 */ de carbone. Ce chiffre 
serait donc trop faible, sans doute en raison d’une perte de carbone à l'état d'hydrocarbure 
pendant la dissolution. L'auteur suppose. en effet, qu'une partie du carbone à traversé la so- 
lution et a été occlus dans Le métal à l’état d’hydrocarbure. C’est ce carbone d'hydrocarbure 
qui aurait été fixé au fer par le chauffage. 

Deux feuilles du métal ainsi préparé ont été limées avec soin ; elles pesaient 8 grammes. 
Le thermo-couple ayant été introduit entre ces deux feuilles, le tout fut placé entre deux 
plaques de terre réfractaire et enveloppé d'amiante. Les mesures ont été faites sur quatre 
chauffages et quatre refroidissements. Les quatre points AR2et AR3 se sont présentés dans 
leur position habituelle aussi bien pendant le chauffage que pendant le refroidissement ; mais 
l'auteur a noté que, pendant le chauffage, le point AR3 était accentué d’une facon anormale 
et que la température de ce point tombait chaque fois de quelques degrés pendant les refroi- 
dissements successifs. L'écart correspondant au quatrième et au premier essai est de 20°C. 
Pendant les chauffages successifs, ce même point conservait sa position normale. 

M. Arnold a cherché alors à préparer un échantillon de fer rigoureusement exempt de 
Carbone, en employant comme anode une lame de platine. Une feuille de fer pesant environ 
50 grammes a été ainsi obtenue en électrolysant une solution contenant poids égaux de sul- 
fate de fer et de sulfate de magnésie. La solution était renouvelée toutes les douze heures et 
l'intensité du courant maintenue bien constante. 

Le fer obtenu par ce procédé était parfaitement brillant Il a été lavé, séché, mélangé à de 
la chaux vive pure dans une caisse en fer etletout a êté chauffé au rouge dans un four à 
mouffle. Le thermo-couple a été placé entre deux feuilles de ce métal pesant chacune 20 gr. 
et le tout empaqueté dans de l'amiante au moyen d’un fil de platine. Les déterminations faites 
pendant trois chauffages et trois refroidissements ont donné des résultats identiques aux pré- 
cédents.A chaque nouvel essai, la position de AR3 tombait de quelques degrés pendant le re- 
froidissement, tandis que, pendant le chauffage, ce même point conservait toujourssa position 
normale. Un essai de combustion effectué sur 10 grammes a indiqué comme teneur en Carbone 
-0,018 °/,.Cette fois, l’auteur ne trouve aucune raison pour expliquer la présence de ce carbone. 

En poursuivant l’analyse des feuilles de fer qui avaient servi aux mesures de recalescence, 
l’auteur a trouvé que ce métal ne contenait pas moins de 0,15 / de soufre à l’état de sulfure 
de fer. En se reportant aux mesures de recalescence que nous décrirons plus loin à propos de 
l'alliage sulfureux, on verra que la présence du soufre développe deux nouveaux points que 
l’on n'observe pas dans les autres alliages de fer : de plus, le plus élevé de ces deux nouveaux 
points, bien que se produisant à une température supérieure, possède exactement les mêmes 
propriétés que le point observé à la température de AR3 dans les deux fers électrolÿytiques 
précédemment décrits. 
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Dans ces conditions, l’auteur a cru devoir entreprendre quelques recherches complémen- 


taires sur les alliages sulfureux. Le premier fait mis en évidenc® est le suivant : Pour un al- 


liage contenant 0,06 °/, de carbone et 2°/, de soufre, le point observé en AR3 double d’inten- 
sité, les tre autres points restant intacts. 
mr autre age contenant 4 */, de soufre et 0,3 °/, de carbone a donné une 

courbe d’échauffement et une courbe de refroidissement qui diffèrent complètement l'une de 
l’autre. Par refroidissement, on observe à 691°C. un point très net, caractéristique du car - 
bone, un autre point à 748°C., un point très faiblement accentué à 871°C. et enfin un déga- 
gement considérable de chaleur à la température de 965°C. Dans la courbe d'échauffement, 
de point AR1 apparaît à 726° et l'on observe un autre point très-net à 956°. D à 

Il est donc certainque la présence du soufre détermine à elle seule l'apparition d'au moins 
deux nouveaux points qui lui sont particuliers. Si le métal contient en outre un peu decar- 
bone, on n’observe pas moins de cinq dégagements de chaleur pendant le refroidissement. Il 
est également clair que lorsque les proportions de carbone et de soufre varient, Ia position 
des points est tellement altérée que leur vraie signification ne peut plus être défime. En at- 
tendant les résultats de nouvelles recherches en cours d’exécution, l’auteur pense que les 
points AR3 observés dans le second échantillon de fer électrolytique doivent être attribués à 
Ja présence simultanée de 0,002 °/, de carbone et 0,15 °/° de soufre. 

M. Roberts-Austen, dans l'exposé de ses recherches sur le fer électrolytique, ne fait aucune 
allusion au soufre. Or, d’après l’auteur, la préparation d'une quantité appréciable de fer 


électrolytique exempt de ce métalloïde est une opération des plus difficiles. Si, d'une part, le . 


courant n’est pas réglé de façon à obtenir un dépôt parfaitement régulier et compact pendant 
toute la durée de l’éectrolyse qui dure plusieurs jours, et si, d'autre part, le liquide n’est pas 
maintenu parfaitement exempt de sels férriques, le soufre se dépose avec le fer sous forme de 
sulfure ou bien est absorbé dans le métal à l’état de sulfate basique de fer; à la température 
du rouge, la presque totalité du soufre contenu dans le sel basique est absorbée par le fer. En 


attaquant par l'aci‘'e chlorhydrique le second échantillon de fer électrolylique soumis à « 


l'essai M. Arnold a obtenu un gaz qui noircissait le papier à l'acétate de plomb. 

L'auteur ne peut démontrer d'une facon rigoureuse que le fer chimiquement pur ne donne 
que le point AR2, ce métal n'ayant par encore été préparé d'une manière satisfaisante. Quoïi- 
qu'il en soit, il est impossible d'admettre que lorsque la présence de 0,97 p. 100 de soufre dé- 
termine deux dégagements anormaux de chaleur pendant la refroidissement, la présence 
d'au moins 0,15 p. 100 du même élément n’a aucun effet sur la recalescence. En résumé, 
il est peu probable que le fer chimiquement pur donne le point AR3 :il n'existe d'ailleurs 
aucune preuve expérimentale de l’existence de ce point. Enfin, en admettant cette existence 
comme possible, le phénomène en lui-même n'aurait aucune signification mécanique. Le fer 
électrolytique est une subtance peu satisfaisante pour le genre de recherches qui nous occupe. 
Le seul métal approprié serait une barre fondue pesant quelques centaines de grammes et 
titrant au moins 99,99 p. 100 de fer. Mais, de l'avis même de Ne Arnold, la préparation d'un 
pareil métal est « un problème métallurgique de difficulté herculéenne ». 


Points de recalescence des alliages 


Fer laminé.— Le fer laminé donne très-nettement le point AR3 à 867°C. pendant l'échauffe- 
ment et à 846°C. pendant le refroidissement. Le point AR2 occupe 35 et présente deux 
maxima inégaux, le plus grand à 743° et le plus faible à 725°. Le point AR est absent. A 
moins d'admettre que Les 0,04 p. 100 de carbone se sont dégagés pendant le refroidissement, 
ce que l'instrument le plus sensible ne pourrait d’ailleurs enregistrer, il semble donc que le 
point AR3 corresponde à la formation d'un sous-carbure. 

Fer simplement fondu et non laminé. — Le cas de cet alliage a déjà été étudié à propos des 
points critiques, 

Alliage carburé. — La courbe de recalescence indique un seul dégagement de chaleur à 
685° pendant 1 minute et 6 secondes. A l'échauffement, l'absorption de chaleur est marquée 
par un point très net à 713°. 

Alliage de nickel. — Les points AR2 et AR3 se trouvent confondus à 742° pendant le 
refroidissement ; la quantité de chaleur dégagée est considérable, L'opinion de l'auteur est 
que ce point correspond à la formation d'un carbure de nickel dont l'existence a d'ailleurs 
été démontrée chimiquement. Le point AR qui marque la formation du carbure de fer” nor- 
mal se produit à 645°, soit environ 40° plus bas que dans le cas de l’alliage carburé pur. Au 
chauffage, on observe AR1 à 702%, AR9 à 733° et AR3 à 808°. 

, Alliage de manganèse-silicium. — Au Chauffage, AR1 apparait à 722%, AR2 à 72%; AR3 
n existe pas ou du moins son existence est douteuse. Au refroidissement, AR1 apparaît à 626° 
soit 59° plus bas que le point de formation du carbure de fer dans l'alliage carburé normal, 
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Pour l'alliage manganèse-silicium, les points AR2 ct AR3 semblent s'être confondus au refroi- 
dissement pour indiquer un dégagement de chaleur assez faible mais se prolongeant très- 
régulièrement de 775° à 626°, température à laquelle le point AR1 est atteint, 

Alliage de cuivre. — Pendant le chauffage, un point combiné, probablement AR et AR2, 
apparaît à 716°. Au refroidissement, le paint ARI est atteint à 654° soit à 31° au-dessous de 
sa position normale. Un point confus s'étendant de 785° à 710° représente sans doute une 
combinaison de AR% et AR3. D'ailleurs, pour des refroidissements successifs on obtient des 
courbes dissemblables. Pour le quatrième refroidissement, la courbe indique toute une série 
de dégagements de chaleur mal définis se produisant de 800° à 600°. IL existe évidemment 
une certaine confusion entre les dégagements de chaleur dus aux points normaux et les déga- 
gements de chaleur dus à la séparation des divers alliages fer-cuivre. Ces deux éléments ne 
semblent pas conserver la propriété de s’allier aux températures supérieures au point de 
fusion du cuivre. Cette particularité a été confirmée par l'examen microscopique. mais sem- 
ble avoir échappé à l'observation de M. Osmond. 

Alliage de chrome. — Par chauffage, les points combinés ARI et AR2 apparaissent à 717°; 
* AR3 n'existe pas. Par refroidissement, AR3 semble s'être confondu avec AR2 pour indiquer 
un dégagement de chaleur assez indécis entre 750° et 675°, quant à AR1, il apparait à 661 
soit 24 au-dessous de sa position normale dans ïe fer pur et les alliages carburés (4). En ce 
qui concerne l'apparition des points combinés ART et AR3, les résultats ci dessus sont en 
contradiction complète avee ceux de M. Osmond d'apres lesquels le double point apparailrait 
à une température plus élevée que dans l'acier normal. En prenant comme terme de compa- 
raison l'acier extra-doux de composition suivante : 


Carpones 2... 0 0-160p: 100 SONIPES AT 0 0,02 p. 100 
Manganèse........ (0,05 — Piosphore Nr 7 0,02 — 
DOME. Gr teule 0,04 — Aluminium ........ 0,01 — 


on voit que l’alliage chromé ne diffère de cetacier que par la présence du chrome. Or, en 
étudiant la courbe relative à l'acier en question, ou constate que le maximum de AR3 est dis- 
tinctement atteint à une température supérieure de 20° à AR2, Donc, d’après la théorie même 
du fer 8, le chrome devrait nettement durcir l'acier. 

Alliage de tungstène. — Au chauffage, AR3 n'existe pas : AR2 apparait à 729° et AR est 
invisible. Au refroidissement, AR3 s’accuse faiblement à 834° soit environ 16° au-dessous de 
sa posilion normale. Le point AR2 apparait à 739% etle point AR1 à 90°, soit 95° au dessous 
de sa position normale. lei encore les conclusions de l'auteur relativement à l'intensité de 
AR3 dans les ferro-tungstènes sont en opposition directe avec celles de M. Osmond dont Îles 
expériences ont d'ailleurs parté sur un métal contenant plus de 0,50 p. 100 de manganèse. 

Alliage d'aluminium. — Aussi bien pendant le chauffage que pendant le refroidissement, le 
point AR2 est le seul qui apparaisse. L'absorption et le dégagement de chaleur sont presque 
de même intensité que pour le fer pur laminé. La présence de l'aluminium semble donc 
nettement contrarier la formation du point AR3; d'autre part, la très-petite proportion de 
carbone (0,03) correspond à un dégagement de chaleur beaucoup trop faible pour ètre enre- 
gistré ; d'où l'absence de AR1. Pour un alliage aralogue contenant 0,25 p. 100 de carbone, 
le point AR1 apparait pendant le refroidissement à 691° et pendant le chauffage à 750", c'est- 
à-dire au dessus de AR2. 

Alliage de silicium. — Pendant le chauffage, AR2 apparaît à 732°, soit 5° au-dessous de sa 
position normale dans le fer pur. Pendant le refroidissement, on n’observe pas AR3. Le point 
AR2 apparait à 7300 soit 130 au-dessous de la température normale ; quant à AR, il apparait 
à 69%, soit 70 au dessus desa position habiluelle. Ces résullats confirment ceux de M.Usmond. 
Dans les alliages riches en silicium el contenant des quantités appréciables de carbone, ARI 
apparait pendant le chauffage bien après AR2 à 770°.soit 50tau-dessus de sa position normale. 

Alliage d'arsenie — Aussi bien pendant le chauffage que pendant le refroidissement, AR2 
apparait à sa pusition normale. On n'observe ni AB1 ni AR3. Dans l'acier arsenical contenant 
une proportion appréciable de carbone, AR apparait à 706, pendant le refroidissement et à 
74$°, ou 11° au-dessus de AR2, pendant le chauffage. 

Alliage de phosphore. — AR2 apparaît seul au chauffage comme au refroidissement. Sa 
position au chautfage est à 70% soit 28° au-dessous de la température normale. Au refroidis- 
sement, il apparaît à 718, soit 250 plus bas que dans le fer presque pur. M. Osmond admet 
que le point AR2 n'existe par pour les alliages de feret de phosphore. Dans les aciers phos- 
phoreux contenant une forte porportion de carbone, le point AR1 apparait à 706° pendant 
le refroidissement ; mais, au chauflage, on l’observe à 7600 soit environ 519 au-dessus de 


——————————@0 


(1) Dans les aciers chromés contenant une forte proportion de carbone, AR1 apparait à 7000. soit 150 au-dessus de 
sa-position normale. 
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AR2. Ce phénomène peut-être rapproché de la réaction qui s'effectue dans les alliages de fer : 

et de carbone riches en silicium, en aluminium ou en arsenic. rer è 
Alliage sulfureux. — La question des points critiques dans les fers sulfureux a déjà été < 

étudiée dans le paragraphe relatif au fer électrolytique. Wr a, al 

Pour l’alliage particulier qui nous occupe ici, le refroidissement a permis d’abserver cinq 
dégagements de chaleur à 9420, 8650, 8050, 7420 et 6850. : Maps: 

Au chauffage, ARI et AR2 semblent à leur position normale ; la seule particularité nota- 
ble est une absorption très nette de chaleur aux environs de 948. 

M. Osmond s’est plaint que les recherches de l’auteur ne l’aient pas conduit à la décou- 
verte de nouveaux points critiqués. L'auteur, en effet, n'entend pas revendiquer la décou- 
verte de deux nouvelles modifications allotropiques que l'on serait tenté d'appeler fer à et 
fer :. Il incline plutôt à croire que les deux nouveaux dégagements de chaleur causés par la 
présence d’une forte proportion de soufre sont simplement dus à la séparation de deux sulfu- 
res de fer. M. Osmond est arrivé à conelure que l’action moléculaire du soufre était analogue 
à celle du phosphore ; il est cependant indispensable d'ajouter que cette conclusion est basée 
sur des courbes obtenues au moyen d’un seul échantillon d'acier rouverin qui contenait 0,48 
de carbone, 0,08 de silicium, 0,28 de soufre, 0,16 de phosphore et 0,51 de manganèse. 


Interprétation des résultats 


Les résultats des essais de recalescence que nous allons résumer s’appliquentau fer conte- 
nant environ 0,10 p. 100 de carbone et 4,5 p. 100 de l'élément étranger. Lorsque AR1 ne se 
trouve pas sur les courbes, sa position a été déterminée sur des alliages analogues contenant 
environ 0,25 ‘/, de carbone. | 

AR1. — La position de AR1 au chauffage est nettement élevée par la présence des élé- 
ments suivants : silicium, chrome, arsenic, phosphore, soufre, aluminium, tungstène et man- 
ganèse ; elle est un peu abaissée par la présence du nickel. 

Au refroidissement, le point AR1 est abaissé par la présence du tungstène, du manganèse 
et du nickel. Il est au contraire élevé par le silicium, l’arsenic, le phosphore et le chrome, 
très légèrement par l'aluminium et le soufre. 

AR2. — Ce point est le seul qui soit réellement réversible et, dans presque tous les allia- 
ges, sa position est constante. Seul, le phosphore l’abaisse d'environ 25°, | 

AR3. — L'action des éléments sur le point AR3 peut être résumée ainsi :le silicium, l'alu- 
minium, le phosphore et l’arsenie suppriment complètement ce point. Le tungstène diminue 
fortement son intensité mais change à peine sa position. Le manganèse, le chrome, le nickel 
et le cuivre l’abaissent à AR2 ou même au-dessous de AR2. L'action du soufre reste dou- 
teuse. 

Les maxima des points critiques sont indiqués dans le tableau IV. Voici quelques remar- 
ques sur ce tableau : 


TABLEAU VI 


Maxima des points critiques 
oo, 


AR2 
ARt | amplitude moyenne ARS 
CARBONE ==) 30010> 
ALLIAGES % 
p. 100 TUTO 
Chau ffa ve Refro idisse- Ch En Refroi- Refroi- 
ë ment auflage | Gissement | Chauffage | GiSSement | 

ms aan CRE De RER Du US “ARE nee ne —— ne 

PET A SRE ERA - PO CRE 0,04  |a. (720")la. (6820) 7370 7430 8679 8460 
| Carbone ....,,.....,.: 71 14,857 [73e 6850 
[Nickel eee PERRET Jia 0,11 7020  (703)|6450 (6490) 1330 7420 808" 7480 
 Manganèse, ;.. see 0,10, 17220  (712°)|6260 (6430) 7220 (1) 8120? 7350? 
Due... CA 0,10 7160 6540 1160? ? 8150? ue 

| Chrome, .......… Se nee 0,17 [7170 (7540)|661o (7000) 7170 ? a. ? 

| Tungstène.. .... se ae D,08 la. (7340)15900 (5800) 72o 7390 ZA 8340 
MAlaminium.s. 4e. Jia 0,03  |a. (T500)|a. (6910) 1340 1379 a. (E 

| Sens Re in Cafe presse | 0,08 a. (T10€)[6920 (7050) 7320 7300 &. a. 
[TATSENIC................... | 0,04 Ja (7A80)|a, (7060) T3T9 1370 a. 0e 

| Phosphore....... ce sense TANT (7T600)|a. (7060) 7090 1180 a. lt 

| DURS FOR FRE | O,U8 |7259 (7260)[6700? (6910) 1370 T429 re 8640 
cm, 
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La lettre à signifie que le point indiqué présente une amplitude telle que le maximum 
reste indéterminé. 

La lettre « signifie absent ; mais cette absence peut n’être qu'apparente, lorsque le déga- 
gement ou l'absorption de chaleur sont très faibles et qu'ils sont répartis sur une échelle de 
température relativement grande. 

Les températures entre parenthèses s'appliquent aux points critiques dans les alliages 
renfermant une forte proportion de carbone. 

Pour l’alliage de cuivre, les positions des points restent assez douteuses ; la courbe se 
complique en effet par suite de la dissociation ou de la chute d’alliages cuivre-fer. 

Pour l’alliage sulfureux, on observe au refroidissement deux dégagements très nets de 
chaleur à 9429 et à 8030 C. La position du premier de ces. points s’abaisse avec chaque nou- 
veau chauffage. Une absorption de chaleur peut être également observée, pendant le chauf- 
fage, à la température de 946° C. Il est douteux que le point apparaissant à 8640 soit iden- 
tique à celui que l’on observe dans l'acier extra-doux. 


Résumé 


Aux deux questions qui ont fait l’objet de ces recherches, M. Arnold répond de Ja manière 
suivante : 

1° L'expérience a démontré d’une facon indubitable que l'influence des éléments étran- 
gers sur le fer n’est pas soumise à la loi périodique. En admettant cette influence comme 
possible, l’action moléculaire est tellement faible que l'interposition d’autres causes telles que 
les propriétés individuelles des combinaisons métalliques et les effets de la cristallisation 
transforment purement et simplement la loi en une série d’exceptions; 

90 Dans tous Les alliages soumis aux essais, aucun élément, si ce n'est le carbone, n’a été 
reconnu capable de conférer à l’acier trempé une dureté appréciable. Que cette dureté, dans 
l'acier fortement carburé, soit due aux propriétés individuelles d'un carbure de fer ou à une 
transformation allotropique du fer lui-même, l'essentiel est de constater que, seul, le carbone 
est doué de propriétés durcissantes. 

Les résultats expérimentaux détaillés au cours de ce Mémoire indiquent dans quel sens Les 
recherches doivent être maintenant poursuivies : 

1° Etude des joints ou des espaces intercristallins. 
| 2 Faculté que peuvent posséder les éléments de donner avec le fer des carbures doubles. 
- On sait à l'heure actuelle que ces carburés doubles existent pour le manganèse, le chrome, le 
nickel et le tungstène. 

3° Influence du silicium sur la structure cristalline de lacier. 

4° Les remarquables actions du soufre et du phosphore sur les propriétés mécaniques du 
fer méritent de fixer tout particulièrement l'attention. Il sera intéressant d'étudier l'influence 
que peut avoir la liquation des sulfures et phosphures de fer sur la structure des lingots de 
grandes dimensions et, par conséquent, lents à refroidir. 


Marc MERLE. 
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MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Contribution à l’étude des agents de réduction 
Par M. H. F. Keller 
(Tlie Journal of the Franklin Institute, vol. CXXXVIIT, ne 826., 


Dans toutes les opérations industrielles où il s'agit d'extraire les métaux de leurs combi- 
naisons oxygénées, le carbone est certainement, de tous les agents de réduction, le plus 
important et le plus utile. Sa grande aflinité pour l'oxygène est mise à profit dans la fabrica- 
tion du fer et de l'acier. Quant aux autres métaux d'un emploi courant, tels que le cuivre, le 
plomb, le zinc et l'étain, leur extraction s'effectue encore, soit directement, soit indirecte - 
ment, par son aide. Enfin, il n'est pas jusqu'aux mêtaux alcalins eux-mêmes, qui, malgré 
leur grande affinité pour l'oxygène, ne lui cèdent ce métalloïde. E emploi d autres substances 
que le carbone dans les opérations désoxydantes est à peu près insignifiant. Dès lors, il n’est 
pas surprenant que le carbone soit considéré comme l'agent réducteur par eæcellence, et que 
l’idée de réduction soit toujours intimement associée à cet élément. 

Cependant, le pouvoir réducteur d’une substance dépend, dans une large mesure, de la 
température ; et tous les chimistes savent que, dans certaines conditions, un grand nombre 
de métaux possèdent des affinités beaucoup plas puissantes que celles du carbone. Tous les 
traités de chimie relatent un grand nombre d'expériences basées sur la puissance de combi- 
naison du fer, de l’aluminium, du zinc et des métaux alcalins. Le grand chimiste suédois, 
qui donna une classification électro chimique des éléments d’après leurs affinités supposées, 
fut un des premiers à employer les métaux alcalins pour isoler et préparer les autres élé- 
ments. Sa méthode, qui consistait à décomposer par le potassium les dérivés halogénés de 
cerlains métaux, fut perfectionnée plus tard par un de ses plus remarquables disciples, 
Wôhler. Grâce à cette méthode, Wôhler parvint, non seulemeut à isoler des métaux tels que 
l'aluminium et le glucinium, ruais à montrer que tous les métaux dont les oxydes sont irré- 
ductibles par le carbone ou l'hydrogène, peuvent être obtenus par l’action du potassium sur 
leurs combinaisons halogénées. 

Il ne faudrait pas supposer, cependant, que l’emploi de métaux comme agents réducteurs 
soit confiné au laboratoire ou à la salle de cours. Les applications pratiques de semblables 
réactions peuvent être moins évidentes ; elles n’en constituent pas moins la base d'un grand 
nombre d'opérations métallurgiques. La « précipitation » du plomb de ses minerais sulfurés, 
la dissolution de l’argent par le plomb à l’état naissant dans le haut-fourneau, l'amalgama - 
tion de ce même métal ne constituent, au fond, que des réductions au moyen de métaux. 

En face des faits que nous venons de rappeler, on peut être surpris à bon droit des pro- 
grès vraiment insignifiants réalisés depuis Berzélius dans l'étude des propriétés réductrices 
des métaux. Geci s'explique, du moins en partie, si l'on tient compte de la tendance que. 
possèdent les métaux à former des alliages. Il est difficile, impossible même, dans bien des 
cas, d'obtenir des produits absolument exempts du métal réducteur, et l’on sait d'autre part 
qu'une faible proportion d’impuretés peut avoir des effets considérables sur les propriétés 
particulières d'un métal. Enfin, les métaux qui, en raison de leurs affinités puissantes, 
pourraient être substituis avantageusement au carbone, sont tous d'un prix élevé et cette 
raison suffirait à elle seule pour expliquer le rare emploi qu’on en a’ fait jusqu'ici. 

Des perfectionnements récents, réalisés dans la production commerciale de quelques-uns 
de ces métaux, ont supprimé l'obstacle financier dont nous parlions. Grâce aux rapides pro- 
grès de l’électro-métallurgie, on peut aujourd'hui se procurer l'aluminium au prix de 5 fr. 50 
le kilogramme ; le sodium, qui fut jadis une curiosité de laboratoire, est actuellement pré- 
paré en grand, à un prix moindre que celui de l'aluminium; enfin le magnésium, que l'on 
extrait facilement de la carnallite, a trouvé des applications industrielles très variées. 

D'une part, les changements radicaux que l'étude des phénomènes thermo-chimiques a 
introduits dans notre conception de l’affinité, et d'autre part, l'extension de la loi de Newlands 
et Mendéléef sur les propriétés des éléments, considérées comme fonctions périodiques de 
leurs poids atomiques, ont aussi largement contribué à raviver l'intérêt qui s'attache à cette 
question industrielle, 

L'action du magnésium sur les oxydes et chlorures métalliques est particulièremet inté- 
ressante, en raison même de la chaleur élevée de formation de son propre oxyde et de son 
propre chlorure. et de la stabilité exceptionnelle de ces deux composés. (Clémens Winkler, de 
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Freiberg, a étudié d'une facon systématique et complète l'action réductrice de ce métal sur 
les oxydes, tandis que Seubert et Schmidt étudiaient simultanément son action sur les 
chlorures. 

En donnant un apercu des résultats obtenus par ces auteurs, je conserverai l'ordre de 
classement qu’ils ont adopté. Cet ordre est basé sur Le système périodigne, et il offre l'avantage 
de mettre en relief quelques relations intéressantes. 


GROUPE I. 


Le groupe I renferme un groupe principal comprenant : le lithium, le sodium, le potassium; 
le rubidium et le cæsium ; et un sous-groupe comprenant le cuivre, l'argent et l'or. 

En raison des difficultés que l'on éprouve à obtenir, à l’état pur, les oxydes des métaux 
alcalins, l'auteur a employé les carbonates, el il a montré que, pour obtenir les meilleurs 
résultats, il faut employer trois atomes de magnésium pour chaque molécule du carbonate 
considéré. La réaction générale peut être traduite par l'équation suivante : 


Na?CO'  3Mg — 3MgO + C + 2Na 


Le carbone aussi bien que le sodium sont donc totalement désoxydés. L'auteur a montré 
que, à l’exception du carbonate de cæsium (Gs?CO*), tous les carbonates alcalins sont réduits 
à l'état métallique lorsqu'on les chauffe avec du magnésium, mais que l'intensité de la réac- 
tion diminue à mesure que le poids atomique du métal s'élève. Le lithium, par exemple, dont 
le poids atomique -n'est que 7, est réduit avec explosion violente ; le métal est totalemeat 
vaporisé et le tube de réduction brisé en miettes. D'autre part, le potassium, dont le poids 
atomique est 39, et le rubidium, dont le poids atomique est 85, sont réduits rapidement et 
sans volatilisation notable. 

La réduction peut être effectuée dans un tube de verre épais, fermé à l'une de ses extré- 
mités ; toutefois, on l’observe beaucoup mieux en opérant dans un courant d'hydrogène. 
Voici d'ailleurs quelques détails relatifs à la préparation du potassium : 

Dans un large tube en verre de Bohême, on introduit une nacelle de porcelaine contenant 
deux grammes environ du mélange de magnésium et de carbonate de potasse. On fait passer 
- un courant d'hydrogène parfaitement pur et sec, el la partie du tube qui enveloppe la nacelle 
est chauffée graduellement jusqu'au rouge sombre. La masse brunit, el si l'on continue à 
élever la température par l'emploi du chalumeau à gaz, le potassium réduit se dégage com- 
plètement de la nacelle, sous forme d’une vapeur verte qui se dépose dans la partie froide 
du tube en donnant un miroir brillant, En même temps, la flamme de l'hydrogène se colore 
en violet intense. Le résidu noir de la nacelle est formé de carbone et de magnésie. 
| Le prix élevé du potassium a pu faire naitre l'idée de réaliser l'expérience en grand, pour 
- la fabrication industrielle de ce métal. De nombreux essais ont montré, cependant, qu’en 
- l'absence d’un courant de gaz, la distillation du potassium est toujours incomplète ; et comme, 
- d’autre part, l'oxyde de cabone forme avec ce métal un composé délonant, il a fallu renoncer 
à l'emploi du gaz d'éclairage pour réaliser cette condition. En fait, le potassium-carbonyle se 
forme toujours lorsque la quantité de magnésium est insuffisante pour la réduction complète 
du carbonate. 

Cette particularité a d’ailleurs été mise en lumière par un grand nombre d'expériences. 
Lorsqu'on emploie deux atomes seulement de magnésium, la réaction s'effectue d'après 
l'équation suivante : 


OK 
COGx + 2Mg = CO + 2K + 2MgO. 


De meilleurs résultats ont été obtenus en substituant la po‘asse caustique à son carbonate. 
On évite ainsi la formation du composé détonant, et l'hydrogène mis en liberté en même 
temps que le potassium assure la distillation complète de ce dernier : | 


KOH + Mg = K + H + Mg0 


La réaction est quelque peu violente, mais peut être modérée, soit par l'addition d'une 
substance inerte, telle que la magnésie, soit en employant le magnésium sous forme de petits 
lingots. ; 

D'après Winkler, il ne semble pas impossible de réaliser la fabrication industrielle du 
potassium au moyen de l'appareil et du procédé employés avec succès par GC. Netto pour la 
réduction de la soude au moyen du carbone. La méthode consisterait en ceci : dans une 
cornue remplie de fragments de magnésium et chauffée au rouge, faire couler lentement et 
régulièrement la potasse fondue, et condenser les vapeurs métalliques dans une allonge 
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refroidie. Winkler estime que le potassium ainsi préparé reviendrait à 43 francs lekilogramme. 
Son cours actuel est de 320 francs (1). æ- 

Beketow avait déjà essayé l’action de l'aluminium métallique sur la potasse. Ses essais ne 
lui ont fourni que la moitié du rendement théorique, par suite de la formation simültanée 
d'aluminate alcalin KAIO*. se | 

Le sous-groupe qui comprend les trois métaux lourds : cuivre, argent et or, se com- 
porte d’une facon inverse de la précédente, c'est-à-dire que la réduction est d’autant plus 
énergique que le poids atomique du métal est plus élevé. La réduction de l’oxyde de cuivre 
n'est accompagnée que d’une légère déflagration, tandis que celle de l'oxyde d'argent Ag*0 
se produit avec explosion violente. | 

Il est curieux de noter que l’oxyde aureux n’est pas sensiblement affecté par le magné- 
sium. Cette anomalie n’est d'ailleurs qu'apparente et s'explique aisément par ce fait que 
l'oxyde Au?0 se dédouble en ses constituants à une température considérablement inférieure 
à celle d’inflammation du magnésium. 


. 


GrourE II. 


Le groupe principal comprend : le glucinium, le magnésium, le calcium, le strontium et le 
baryum. Le sous-groupe est constitué par trois éléments : le zinc, le cadmium et le mercure. 
Tous ces éléments sont diatomiques, et l'action du magnésium sur leurs oxydes peut être 
traduite par l’équation générale suivante : 
R/O + Mg = Mg0 + R” 

Dans quelques cas, Winkler a employé les oxydes hydratés. : | 

La glucine est facilement réduite par le magnésium; la masse devient légèrement incan- 
descente, mais, en général, le résidu contient un peu d'oxyde inaltéré. | 

L'action du magnésium sur la magnésie n'a donné aucun résultat. L'oxyde restait dans la 
nacelle, tandis que le métal se sublimait en beaux cristaux. L'existence du sous-oxyde de 
magnésium décrit par Beetz n’a donc pu être confirmée. | 

Aucun signe visible de réaction chimique n’a pu être observé en chauffant ensemble de 
la chaux et du magnésium. La réduction était cependant presque complète. , 

Une légère incandescence se produit dans la réduction de la strontiane. La baryte, au 
contraire, agit très énergiquement sur le magnésium. Dans les deux cas, la réduction a paru 
complète. 

Aucun des métaux alcalino-terreux n'est volatil à la température de sa réduction par le 
magnésium. | 

La réduction des oxydes hydratés est encore plus facile que celle des oxydes anhydres. 
En particulier, Winkler a observé avec la chaux Ca (OH)? et la strontiane Sr(0H} des phé- 
nomènes extrémement brillants qu'il propose d'utiliser dans les arts pyrotechniques: 

La réduction des oxydes du second groupe est très énergique, et les métaux qui en résul- 
tent se vaporisent en totalité. Il est à noter que l'oxyde de cadmium développe moins d'é= 
nergie que l'oxyde de zinc et l'oxyde de magnésium. 

Aussi bien dans le groupe principal que dans le sous-groupe, le maximum d'énergie 
chimique appartient au second terme de la série. j1 


Groupe III. 


Le groupe principal comprend : le bore, l'aluminium, l'yttrium, le lanthane et l'ytterbium: 
Le gadolinium, l’indium et le thallium forment le sous-groupe. 

La réduction des oxydes de cette série exige trois atomes de magnésium : 

R20% + 3Mg = 3Mg0 + 2R°7” 

Phipson a montré que l'acide borique peut être réduit par chauffage avec du magnésium. 
À l’aide du magnésium, Geuther a également obtenu le bore en partant du fluoborure de 
sodium, et, tout récemment. L. Gattermann a montré que l'acide borique et le borax peu- 
vent être réduits à l’aide du même métal. 

Les expériences de Winkler ont confirmé ces résultats. 

Elles ont démontré quel'acide boriqueetleborate desodium peuvent être facilement réduits, 
le second surtout avec beaucoup d'énergie et dégagement de vapeurs de sodium. Toutefois, 
Winkler a observé que, dans ces conditions, on obtient non pas du bore, mais un borure de: 


(1) Ce chiffre est peut-être exagéré. Le potassium de fabrication all 
AS € D ro pota 0 emande se vend actuellement 140 francs le 
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magnésium de composition variable. En effet, le résidu traité par l'acide chlorhydrique dé- 
gage un gaz qui n'est autre que de l’hydrure de bore. Il reste parfois un résidu solide qui est 


une combinaison de bore et d'hydrogène. 


L 


Ln, à, d' 


En raison de la facilité avec laquelle le bore donné des acides, la réduction n’est jamais 
complète, et il se forme toujours des borates, sur lesquels le magnésium n’a aucune action, 
Winkler a également tenté de préparer un sous-oxyde de bore, en limitant la proportion 
de magnésium d’après l’équation : 
B°0% + Mg — 2B0 + Mg0 

Les résultats ont été négatifs. 

L'action de l’alumine sur le magnésium a fourni une substance colorée en brun. La réac- 
tion semble être très énergique ; on observe un dégagement de lumière et une augmentation 
considérable du volume de la masse. Outre l'aluminium métallique, l'expérience à fourni un 
nouvel oxyde de formule AÏO. Ce protoxyde n’a pu être obtenu à l’état pur ; mais son exis- 
tence ne fait aucun doute. Pour le préparer, la meilleure méthode consiste à chauffer, dans 
un courant d'hydrogène, un mélange correspondant à la formule : 

APO* + Mg — 2A10 + Mg0 

Cet oxyde se présente sous forme d’une poudre volumineuse, d'un brun noirâtre. Il est 
pyrophorique et décompose rapidement l’eau avec dégagement d'hydrogène. Traité par une 
solution de sulfate de cuivre, il précipite de l’oxyde cuivreux. Enfin, il s'oxyde avec la plus 
grande facilité. | 

Winkler suggère que la coloration bleue du saphir (et peut-être aussi de l’outremer) doit 
être due à la présence d’une petite quantité de ce monoxyde. À 

Parmi les terres rares du Groupe II, l’yttria et l’oxyde de lanthane ont seuls été soumis 
à l’action du magnésium. L'énergie de la réduction semble croître avec les poids atomiques. 

Sur les oxydes du sous-groupe, le magnésium réagit avec une grande violence, L’intensité 
de la réduction atteint son maximum avec l’oxyde d'indium In?03, 

L'oxyde de thallium Th?0* semble agir sur le magnésium d’une facon toute spéciale. 
Avant que la température de réduction soit atteinte, cet oxyde se dédouble en oxyde thalleux 
Th°0 et oxygène. L'oxyde thalleux ainsi formé est à son tour partiellement réduit. Toutefois, 
le carbonate de thallium abandonne la totalité de son oxygène au magnésium et la réduction 
s'effectue avec explosion. 


GROUPE IV. 


C'est ce groupe qui a fourni les résultats les plus intéressants. Il comprend, comme groupe 
principal : le carbone, le silicium le titane, le zirconium, le cérium et le thorium : et comme 
sous-groupe : le lanthane et le plomb. 

Ces éléments donnent des bioxydes jouant le rôle d'acide. De plus, presque tous peuvent 
donner des protoxydes. Il a donc paru intéressant, non seulement d'effectuer la réduction des 
oxydes supérieurs, mais encore de tenter la réduction partielle de ces oxydes, en vue d'obtenir 
des oxydes inférieurs. 

Les résultats obtenus par les différents expérimentateurs, en ce qui concerne l’action de 
l'acide carbonique sur le magnésium, sont assez contradictoires. 

Le premier, Kessler observa qu’un fragment de ce métal brûle dans une atmosphère d’a- 
cide carbonique. Mais, ni lui, ni aucun des chimistes qui répétèrent et modifièrent cette expé- 
rience, ne purent expliquer d'une manière satisfaisante la nature de la réaction. 

Winkler montre, d'abord, que le magnésium chauffé modérément dans un courant d'acide 
carbonique ne prend pas feu, mais se transforme lentement, à la surface, en un carbure, 
tandis qu’il se dégage en même temps de l’oxyde de carbone. En portant la température au 
rouge vif, le métal s'enflamme et continue à brüler avec une flamme extrémement brillante. 
Les produits de cette combustion sont formés de magnésie et de carbone. 

Lorsque Le magnésium est employé sous forme de poudre, les réactions sont encore plus 
rapides. Bien au-dessous du rouge, il se forme de l’oxyde de carbone, et le dégagement 
devient beaucoup plus intense lorsqu'on atteint la température du rouge sombre. Enfin, à la 
température du rouge, le métal brûle avec une flamme très brillante et, à moins que le cou- 
rant d'acide carbonique ne soit très rapide, sa réduction est compiète. 

Nous avons déjà vu que l’action du magnésium sur les carbonates détermine la mise en 
liberté de carbone, et qu’il se forme de l'oxyde de carbone lorsque le carlonate est en excès 
De nouvelles expériences ont été effectuées au moyen de carbonate de calcium. Un mélange 
de cette substance avec trois atomes de magnésium, chauffé dans un courant d'hydrogène, a 
détoné violemment : 

CaCO0® + 3Mg — Ca + C + 3Mg0 
Les débris de l'explosion contenaient un carbure de magnésium. 
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En employant deux atomes seulement de magnésium pour un moleus de carbonate, 
l’auteur n’a pu observer la présence de calcium métallique dans le der ei PERS 

D'après Kessler, le magnésium en combustion s éteint lorsqu on le p CALE ans oxy ; 
de carbone, Parkinson affirme, au contraire, qu'à la température du rouge le métal brûle 
parfaitement dans ce gaz. En fait, Winkler a montré que ces deux le Rp 

Jne spirale de. magnésium enflammée dans : air cesse de brûler lorsqu on pie “ ans 
un flacon rempli d'oxyde de carbone. Mais lorsqu'on chauffe fortement celte spirale dans un 
courant d'oxyde de carbone, il y a iucandescence, et la surface du magnésium se recouvre 
d'un enduit grisàtre de carbure. ; Le 

De nombreuses expériences, entreprises en vue de déterminer la composition exacte de ce 
carbure, n'ont donné aucun résultat défini. 34 Ws 

Le silicium montre une tendance très prononcée à se combiner au magnésium. Le sili- 
ciure de magnésium a été observé pour la première fois en 1858 par Wühler. 

La réduction de la silice par le magnésium métallique à été observée par Phipson en 
4864, et Parkinson a montré en 1867 que celte réduction fournit à la fois du siliciure de ma- 
gnésium et un silicate de magnésie. Dans un intéressant Mémoire, publié il y a quelques 
années, L. Gattermann a montré que la réduction de la silice par le magnésium s'effectue 
avec la plus grande facilité. Cet auteur a indiqué que l'on peut obtenir : soit du silicium, soit 
du siliciure de magnésium, en faisant varier les proportions du métal réducteur, etil a appli- 
qué cette réaction à la préparation de certaines combinaisons gazeuses du silicium, telles 
que le chlorure, le bromure, l'iodure de silicium, l'acide siliciformique, le silicichloroforme, 
ete. Gatlermann et Winkler s'accordent à admettre que la réaction la plus énergique sub: 
tient en chauffant un mélange de { molécule de silice et de 2 atomes de magnésium"bawréac- 
tion est la suivante : | 

SiO? + 2Mg = Si + 2Mg0 

La réaction se trouve atténuée si l'on ajoute au mélange une certaine quantité de magné- 
sie; mais, dans ce cas, le produit obtenu contient une forte proportion de siliciure de magné- 
sium, Si l'opération est conduite à basse température et en présence d'un excès de magné- 
sium, il se forme toujours du siliciure de magnésium, tandis qu'à haute température ou en 
présence de silicium, on n'obtient que du silicium amorphe. 

Winkler n'a pu obtenir de protoxyde de silicium en réduisant la silice par le silicium, ou 
le magnésium, Un grand nombre de silicales sont réduits avec la même facilité que la silice 
elle-même. Dans quelques cas, la base métallique combinée à la silice est réduite également. 
Tel est le cas du silicate de potasse. 

Aucun des oxydes étudiés jusqu'ici ne présente une réduction plus difficile que le bioxyde 
de titane Ti0?, où acide titanique. Les résultats obtenus par Winkler peuvent élne résumés 
de Ja facon suivante : 

L'acide titanique n’a pu être réduit à l’état métallique. La réaction a donné un mélange 
de protoxyde de titane et de verre de titane. Dans quelques cas, l’auteur a obtenu des oxydes 
intermédiaires. Le résidu, traité par l'acide chlorhydrique, a donné un composé HO qui 
s'est dédoublé en acide titanique et hydrogène, Il a été impossible de préparer le magnésium 
titané et l'hydrure de titane. 

La réduction de la zircone a été obtenue en la chauffant avec du magnésium à haute 
température, Le protoxyde n'a pu être identifié avec certitude. Enfin, il ne semble pas que 
la combinaison ZrMg? puisse exister. 

Le bioxyde de cérium a fourni, soit du cérium métallique, soit du sesquioxyde Ce*0”, 
suivant la proportion de magnésium employée. Le protoxyde intermédiaire n'a pu être obtenu 
La réduction commence au rouge faible et se produit avec incandescence. Une forte propor- 
tion de magnésium est volatilisée. Winkler a pu noter que le cérium, à l'état naïssant, absorbe 
de grandes quantités d'hydrogène. <XR 

Comme observation remarquable, il faut citer la formation d'un hydrure métallique à la 
température du rouge vif. Ce fait peut d’ailleurs être vérifié par l'expérience suivante : 

On prépare un mélange de b:oxyde de cérium et de magnésium métallique suivant les 
proportions indiquées par la formule : 


CeO? + 2Mg — Ce + 2Mg0 


On place 20 grammes de ce mélange dans un tube à combustion traversé par un courant 


d'hydrogène sec, Un commence par chauffer modérément, de manière à chasser toute trace 
d'humidité. Puis, on ferme l’extrémité libre du tube et on élève rapidement la température 
Jusqu'au rouge vif. On constale alors que le courant d'hydrogène continue à passer dans les 
flacons laveurs et pénètre dans le tube, où il se combine au cérium, 


PPT T2 


L'hydrure que l'on obtient dans ces conditions présente une couleur rouge brun:-Il est 


me 
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sans action sur l’eau aux températures ordinaires; mais, à chaud, il la décompose avec déga- 
gement d'hydrogène. L’acide chlorhydrique le dissout avec dégagement d'hydrogène et for- 
mation de Chlorure de cérium CeCl'. Cet hydrure est toujours mélangé de magnésie, et il a 
été impossible de Le séparer de cette substance. Il est très inflammable et détone avec le chlo- 
rate de potasse, le salpêtre, etc. 

Les résultats analytiques ont donné, pour l'hydrure de cérium, la formule CeH?, 

L'existence de l’hydrure de cérium ayant été prouvée ainsi d’une facon cerlaine, on à 
pensé que les autres éléments du même groupe pouvaient peut-être fournir des dérivés ana- 
logues. On savait déjà que le carbone et Le siliciam forment des hydrures; mais ces éléments 
n'ont pu être combinés à l'hydrogène, lorsqu'on Its préparait par réduction de leurs oxydes 
au moyen du magnésium. Î 

Le titane n'ayant pu être obtenu à l'état métallique, il n'est pas étonnant que tous les 
efforts tentés en vue d’obtenir son hydrure soient restés infructueux. 

Par contre, le zirconium et le thorium se scnt combinés à l'hydrogène pour dcnner des 
hydrures homologues de celui du cérium. Le résultat a été le même pour le lanthane, et ce 
fait avait conduit Winkler à supposer que cet élément appartient au groupe du cérium. Mais 
il observa par ia suite que l'hydrogène se combine également à l'yttrium etaux autres mélaux 
triatomiques. ainsi qu'aux éléments diatomiques tels que le baryum,le strontium et le calcium 

Ces hydrures représentent une nouvelle classe de dérivés métalliques, dans lesquels la 
moitié seulement des atomicilés du métal se frouvent saturées. 

L'action du magnésium sur Les chlorures a fait le sujet d'une étude très remarquable due 
à Seubert et Schmidt. Je me contenterai d'en indiquer les principales conclusions. 

Les auteurs ont soumis à l’action du magnésium, non seulement les chlorures anhydres, 
mais encore les soluticns aqueuses de ces sels. 

Dans le premier cas, la substance était mélangée avec de la poudre de magnésium ou 
dirigée à l'état de vapeur sur ce métal porté à haute température. Dans ces conditions, tous 
lés chlorures ont.pu êue réduits à l’état métallique; mais la réduction a été incomplèle pour 
la série alcaline et la série alcalino-lerrcuse. 

En solutions aqueuses neutres, tous Les chlorures mélalliques cèdent leur chlore au ma- 
guésium, à l'exception des chlorures correspondants aux métaux alcalins et alcalino-terreux. 
Dans quelques cas (argent, or, plomb, arsenic, antimoine), les éléments se sont précipités à 
l'état métallique; mais, en général, les réactions ont fourni des oxydes hydratés. Ces oxydes 
représentent toujours le degré d'oxydation le plus bas. Le chlorure cuivrique CuCi’, par 
exemple,a donné de l'oxydule Cu?0.Le cérium,le fer et le manganèse ont'lonnédes hydrates. 

Il semble que la tendance à former des hydrates soit spéciale aux métaux électro-positifs, 
et plus particulièrement à ceux qui donnent des sels basiques. D'après Seubert et Schmidt, 
ce fait aurait pour cause la dissociation des chlorures en hydrates et acide chlorhydrique. 
Ils admettent, par exemple, qu'une solulion aqueuse de chlorure d'aluminium AlCI° contient 
Al(O1L)S,6HCL. Cette hypothèse semble être confirmée par ce fait que les solutions de cuivre, 
de nickel, de cobalt et de chrome présentent la même co'oralion que les sels hydratés de ces 
mélaux. 

Parmi les autres métaux dont les oxydes présentent une chaleur de formation élevée, il 
faut citer l'aluminium. Ce métal à d'ailleurs recu déjà d'assez nombreuses applications basées 
sur [a faculté qu’il possède de réduire certains oxydes. Bekelow l’a employé avec succès dans 
la préparation de quelques-uns des métaux dela série alcaline. Greenet Wahl ont récemment 
indiqué un procédé de réduction des oxydes ce manganèse basé sur l'emploi de l'aluminium. 

L'étude complete des affinités relatives des métaux pour l'oxygène et les autres éléments 
électro-négatifs conduira, sans nul doule, à d'importantes applications métallurgiques, et per- 
meltra de renouveler, en les améliorant, les méthodes d'analyse et de synthèse que nous 
possédons aujourd’hui. 


Dissolution et diffusion de certains métaux dans le mercure 


Dans une note présentée récemment à la Société chimique de Londres, M. W. Humpbreys 
étudie la dissolution et la diffusion de quelques métaux (étain, plomb, bismuth, zinc et 
euivre) dans le mercure. Ses expériences consistent à placer le métal à la surface d'une colonne 
de mercure et à doser ce métal sur des échantillons prélevés à différentes profondeurs, Les 
résultats oblenus montrent que, dans ce cas, la dissolution et la diffusion s'effectuent exacte- 
ment comme pour les substances non- métalliques mises en contact avec un liquide. En par- 
üculier, le cuivre et l'argent sent peu solubles dans le mercure; mais leur diffusion est très 
rapide, 


196 INFLUENCE DE L’ALUMINIUM SUR L'ÉTAT DU CARBONE 


Influence de aluminium sur l’état du carbone dans les fontes 
et fers carbhurés 


Par M. T. W. Hogg. 
Mémoire présenté à l’Institut du Fer et de l'Acier. 
(Engineering, vol. LV, p. 370.) 


Les éléments susceptibles d'influencer l'état final du carbone dans les alliages de ce 
métalloïde avec le fer sont tellement nombreux, et leurs proportions si variables, qu'il 
devient difficile de déterminer le rôle exact de chacun d'entre eux en particulier. Cette 
difficulté devient plus apparente encore, si l’on tient compte des transformations que l’on 
peut déterminer, soit en faisant varier simplement la température de fusion, soit en augmentent 
ou diminuant la vitesse du refroidissement. H 4 j | 

Le passage du carbone de l'état combiné à l'état graphitique dépend encore de la proportion 
suivant laquelle le fer se trouve associé à ce métalloïde ; et, à cet égard, le fer lui-même peut 
être comparé jusqu'à un certain point à une solution saturée d'un sel. AA 

La question de savoir si l'aluminium, ajouté à un fer carburé, est capable de déterminer, 
par lui-même, une transformation dans l'état du carbone, est donc d une importance consi- 
dérable ; et, comme on admet généralement que l'addition d aluminium à une fonte blanche 
a pour résultat de faire passer le carbone à l’état graphitique, il est essentiel de déterminer si 
les résultats obtenus jusqu'ici par divers expérimentateurs (1) ne constituent que des cas parti- 
culiers, ou si cette propriété de l'aluminium peut être considérée comme une loi générale. 

Dans une Note publiée en 1893 (2), j'ai décrit un certain nombre dalliages de fer et 
d'aluminium dans lesquels la presque totalité du carbone restait à l'état combiné. Lous ces 
alliages contenaient une forte proportion d’aluminium,et le carbone s'y trouvait primitivement 
sous la forme graphitique. Antérieurement à cette publication, j'avais déjà observé que les 
alliages commerciaux renfermant de 5 à 12 p. 100 d'aluminium se comportent d'une façon 
très irrégulière en ce qui concerne l'état sous lequel se présente leur carbone. Comme ces 
alliages contenaient d'ailleurs ane proportion de silicium variant de 2,5 à 5,0 p. 100 et que 
l'action de cet élément sur le carbone est parfaitement établie, c’est tout d’abord dans le 
silicium que j'avais cherché la cause de ces irrégularités. 

On sait, en effet, que le silicium et le manganèse ont une influence considérable sur l'état 
du carbone. Il est cependant probable que cette influence ne pourra être déterminée exacte- 
ment que le jour où l’on aura préparé toute une série d’alliages de composition variable, en 
ayant soin d’exclure toutes les causes étrangères pouvant influer sur les propriétés normales 
de ces métaux. D'une facon générale, ces deux éléments agissent en sens inverse. Le manganèse 
élève la limite de saturation et contribue ainsi à retenir le carbone sous sa forme combinée. 
Le silicium, au contraire, a pour effet &’abaisser cette limite de saturation et de favoriser par 
conséquent la séparation du carbone sous forme de graphite. | 

En ce qui concerne le déplacement de la limite de saturation, l'influence du silicium et du 
manganèse est absolument certaine. Quant au rôle que jouent ces deux éléments sur l'éfat 
du carbone, il reste encore indélerminé. 

Dañs certains cas, nous avons précisément observé des résullats en désaccord complet 
avec les théories actuellement acceptées ; et, bien que, d’une facon générale, nous admettions 
avec Snelus que le silicium forme le constituant nécessaire de la fonte grise, il n'en est 
pas moins vrai que la plupart des fontes grises suédoises à haute teneur en graphite sont, en 
sénéral, très pauvres en silicium. On trouve, d'autre part, des fontes blanches qui contiennent 
une forte proportion de cet élément, et M. E. Morton a obtenu autrefois une fonte blanche 
dans laquelle la proportion du silicium atteignait 4,704 °/, (3). Quant au manganèse, 
Keep a montré que, dans certaines conditions, cet élément retarde la solidification, erfavorise 
ainsi la formation du graphite (4). Or, c’est précisément le phénomène inverse que l'on 
observe le plus souvent. 

De toutes ces observations, il ressort clairement que le seul moyen d'étudier le rôle de l'alu 
minium consiste à préparer une série d’alliages contenant diverses proportions de ce métalet 
aussi exempts que possible de silicium et de manganèse. C’est ce but que je me suis proposé. 

Les deux métaux dont je me suis servi étaient des fontes suédoises pures: Pune grise, 
fortement carburée, l’autre blanche présentant quelques parties plus grises vers le centre des 
lingots. La composition de ces deux fontes est indiquée dans le tableau I. 


1) Keep, J. of the Iron and Steel Institute, 1890, n° 1 ; Hadfeld, J. of the Iron and Steel Institute, 1800, n°2, 
(2) Journ. of the Soc. of Chem. Ind., vol. XI, 1893. 

(3) Journal of the Iron and Steel Instilute, 1874, p. 106. 

(4) Journal of the Iron and Steel Institute, 1891, o 2, p. 247. 
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TABLEAU Î 
Fonte grise | Fonte blanche 
ie 00 nt 
| Fer (par différence)... .. 94.707 95.665 | 
MAnpanese..., e..0 0.22 0,11 
Carbone (graphitique ... SALON 0,40 
— (combiné)... 0.58 3.21 
HO EURE (4.33) (3.67) 
SEUL een mets 0.70 0,48 
DOUTE AE Ur 0,005 0,01 
PROSDROrÉ- ARR ES. 0.038 0.065 
100.000 100.000 . 


—__———_——————p oo 


Les différents alliages ont été préparés de la facon suivante: La fonte et l'aluminium 
étaient fondus séparément dans des creusets en terre réfractaire, sauf toutefois pour l'alliage 
à 4 / d'aluminium qui a été préparé dans un seul et même creuset. Les métaux étant 
amenés à fusion, la fonte était versée sur l'aluminium. Le mélange fluide était coulé à 
nouveau dans le premier creuset, puis encore dans le second, et enfin une dernière fois dans 
le premier. La coulée finale était faite dans deux moules, l’un en fer, l’autre en sable vert, 
de facon à obtenir pour l’un des alliages un refroidissement brusque, et pour l’autre un refroi- 
dissement lent. Chaque lingot pesait une trentaine de kilogrammes. 

Le graphite, le carbone et le silicium ont été dosés dans chaque cas. Le carbone total 
(déterminé par combustion) n'était dosé que sur lun quelconque des deux ailiages jumeaux. 
Toutefois, pour les alliages à 4 p. 100 d'aluminium, le dosage du carbone total a porté sur 
les deux lingots. Quant au carbone combiné, il est représenté par la différence entre le 
carbone total, obtenu par combustion, et le graphite. Les résultats de toutes ces analyses 
sont contenus dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


A.— Fonte grise. | 
| 
Fonte Fonte + 10/9 + 2 0/9 1-49, + 8 0/, 12 0, 
primitive refondue {d'aluminium |d’aluminium d'aluminium d’aluminium |d’aluminium 
& E &, Ë £ ee, . 
Refroidissement : = |lent| = |lent| = |lent| +4 [lent | “4 |lent | “2 |lent | ‘4 | lent 
S g S g. È E £ 
DATENT race) D ATOUT 2633108 .81|) 9 42 300 DT 2106 CAR ATIMARSS 0.52 0.22 
Carbone combiné. .....| » 0.58| 3.81| 4.85! 0.81] 0.93) 1.12} 1.41) 1.33] 2.34, 2.03] 2.22) 3 22 3.22 
_ tolalhxs.: HR » LA 101) LAHSLo oO 4,18) » 4.01! 4.07! 3.801 » 3.44: » 
SHARE TN RENE bc » 0.70) 0.75] 0.75! 0.75! 0.75] 0.62: 0.67] 0.69) 0.62] 0.70! 0.70! 0.62 0.62 
Manganèsé ........... » | 0,22 0.281" 5 » » » |» |0.20| » » » |"0.207 » 
Aluminium ......... AD — — — | 0.85| » ue) » 3.806! » SSI PAIN “4 » 
RE 
B. — Fonte blanche 
 —  — 
Fonte Fonte + 10/6 Lies + 12 Jo | 
primitive refondue d'aluminium | d'aluminium | d’aluminium 
Remoidissementi. 07:72... ....lrapide | lent rapide! lent [rapide | lent |rapide | lent RER a lent 
Go | OCR ee ARTE Ménees s Re RE Re mes SERIE BR TESTS RE A 
DR Gi ur ve Ghncie le cb » 0.40. | 0.25 | 0.67.| 3.54 | 3.48 |. 2:25 2.05 | 0.16 | 0.16 
CDS COMDIRÉEE meenen ner » 3.27 | 3.37 | 2.95 | 0.08 | 0.14 | 1.33 | 1.53 | 3.09 | 3.09 
aie NOURRI ER » 3.67 | 3.62 » 3.62 » 3058 1308 1N9225 » 
SANT MELON RENE etat » 0.48 | 0.45 | 0.45 |*0 50 | 0.50: | 0.42 | 0.42 | 0.40 | 0.40 
MBA GARDE M à à 2 9 4 eee nus 5 DU » » | 0.16 » » » 0.15 » 
| ATARI RE Ar » ee — — 0,92 » 4.05 » |12.20 » | 
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On voit que le passage du carbone combiné à l'état de graphite est très net dans l'alliage 
à 1°/, d'aluminium, mais que chaque addition ultérieure d aluminium a pour résultat de 
faire passer des quantités de plus en plus grandes de carbone à ds combiné, jusqu'à ce 
que la totalité du carbone ait passé sous cette forme dans ] alliage à 12 °/0. 

On voit également, dans le cas de la fonte grise, qu il n'est pas inutile de fondre et de 
couler à part une portion de lalliage, sans addition d aluminium. Faute d'observer celte 
précaution, on pourrait être amené à conclure que l'aluminium n’a aucun effet sur le métal. 

Dans tous ces essais, les alliages refroidis rapidement accusent une teneur en graphite 
neltement supérieure à celle des même alliages refroidis lentement. Cette différeuce est 
surtout très nette avec la fonte grise additionnée de 4°/., d'aluminium. Cet exemple, meest 
d'ailleurs pas le seul, et il serait intéressant d’avoir une explication satisfaisante de ce phéno 
mène. Il se peut que l'aluminium détermine une précipitation plus ou moins complète de 
carbone dans alliage fondu, et que les portions refroidies le plus lentement absorbent de 
nouveau, par cémentation, une partie de ce carbone. 

1] faut notez encore que, dans le cas des alliages dérivés de la fonte blanche, la propor- 
Lion de carbone total ne diminue pas, ou du moins la diminution correspond précisément à 
celle prévue par l'addition d'un métal non carburé. Au contraire, dans le cas des alliages 
riches dérivés de la fonte grise, la perte en carbone total cest très nette. Une fonte à 4,33 °/, 
de carbone devrait, après addition de 12°/, d'aluminium, contenir encore 3,80 °/, de cet 
élément. Or, elle n’en contient en réalité que 3,44 °/,. . te 

D'après Keep (1), l'addition d'aluminium à une fonte aurait pour effet d'éliminer une par- 
tie du carbone. Il suffit cependant de jeter un coup d'œil sur les analyses publiées par cet au- 
teur pour voir qu'elles ne justifient nullement une pareille conclusion. La perte de carbone 
qui résulte de l’addition d'aluminium à une funte saturée de carbone, doit être extrêmement 
faible. La scorie que l'on obtient dans cette opération est fortement alumineuse et retient une 
assez grande quantité de métal pâteux. Mais, comme elle est noire et d'aspect graphitiqué, on 
a pu supposer qu’elle était principalement formée de carbone. Or, il n’en est rien, et Pune de 
ces scories, que j'ai analysée, ne m'a donné que 2,10 °/, de cet élément. 

Il suffit de parcourir le tableau précédent pour juger de l'influence que peutravoir Palu- 
minium, employé en proportions variables, sur le changement d'élat du carbone. Nous nous 
contenterons d'ajouter que la transformation intégrale du carbone total en carbone combiné | 
a été obtenue par addition de 9,62°/, d'aluminium à une fonte qui contenait 3,90 ‘, de car- 
bone total. 

Le refroidissement rapide a pour effel principal de fournir un mélal à grain très serré. 

Dans le cas des alliages à forte teneur en aluminium, on a observé, au moment de la soli- 
dification, un dégagement considérable d gaz. La base des lingots était parfaitementsaine ; 
mais la partie supérieure présentait, même à la périphérie, un grand nombre de cellules ta- 
pissées de paillettes de graphite. A cet égard, les alliages à haute teneur en aluminium, res: 
semblent donc aux alliages fortement siliceux, Ce phénomène n’est d'ailleurs pas attribuaz 
ble à une séparation de carbone sous forme de graphile, mais bien à une décomposition de 
l'oxyde de carbone qui se dégage au moment de Ja solidification. en 

La proportion de carbone total absorbable par les ferro-aluminiums diffère considérable- 
ment de celle absorbable par Les ferro-siliciums Pour ces derniers, la limite de saturation 
ne semble pas avoir élé encore déterminée exactement. Toutefois, en la prenant égale à 
1,5 °/, pour un alliage à 48 °/, de silicium. on conslate que les ferro-aluminiums ont un pou- 
voir absorbant au moins deux fois plus considérable. Pour éclaircir ce point, j'ai préparé spé- 
cialement un ferro-aluminium dont la composition élait la suivante : 


ler {par différence) SRE ir STE ADR 
ALUMINIUM RE ANR sue 17,70 
Carbone (combine RS nt 2,94 
Carbone leraphitique). 70e LENS" RE 0,21 
Carbgne (lutalls "ut À, SES 1 
Mangantse. LS. Men le UE ane ar 0,40 
SICILE Senna RE net Re 0,45 
SUP TE Eee ee are PU RE 0 Le D pee ee DRE 
PHESDEDRO AE TEE LR RTL PACE 0.033 
100,000 


Cet alliage a élé maintenu longlemps en fusion en présence d'un excès dé charbon 


de bois. Par solidification, le métal a dégagé une grande quantité de gaz el a fourni un lingot 
trés souffleux. | 


Hadfield à décrit (2) une expérience très intéressante, basée sur l'addition d'aluminium à 


mm 1 


(1) Journal o° the Iron and Steel Inslilule, 1889, no 1, p. 117. 
(2) Journal of the Iron and St el Institule, 1890, no Il, p. 182. 


+ 
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un spiegel. Celte addition avait considérablement altéré l'aspect de la cassure et déterminé 
une transformation dans l'état du carbure. Mais, on sait qu'un spiegel soumis à une fusion pro- 
longée et sans aucune addition d'autre métal donne déjà un alliage plus ou moins graphitique. 
Comme d'ailleurs, l'alliage de Hadfield contenait une très forte quantité de silicium par rap- 
port à la teneur en aluminium, j'ai cru intéressant de refaire l'expérience en fondant simulta- 
nément : d'une part, un alliage à 4°/, d'aluminium, et, d'autre part, le même alliage addi- 
tionné d'une forte proportion de manganèse. Pour chacun de ces alliages, on à coulé 
séparément deux lingots afin d'étudier, comme précédemment, l'effet du refroidissement 
brusque et du refroidrissement lent. Les résultats sont contenus dons le tableau TI. On peut 
les interpréter de la facon suivante : 


TaBrEAU I 


Alliage refondu 


Alliage primitif Alliage refondu avec 16 0/0 
de manganèse 


EE 


Refroidissement,,........... rapide lent rapide lent rapide Jent 


À eme rh] mme | ét | mn 


Carbone (graphite)... .... .. 2.68 1.67 2.79 3.01 220 DATA 
Carbone combiné, ....... ke 1.33 Ro 1.19 0.97 1.89 3.40 

2 ONE LA un 4.01 4.07 3.98 — 3,4% _ 
Pih@unt et. 2. NET: Soit 0.69 0.62 0.80 0,80 1.08 1.08 
Manganèse.. ns... 2 ch 0.20 — — — 15.80 15.80 
ADMIN nn nMes cs Are 3.80 — hais 22 2,92 = 


L'alliage refondu seul s’est légèrement enrichi en silicium, mais s'est fortemrint appauvri 
en aluminium. Au point de vue du carbone graphitique. la différence entre la portion réfroi- 
die rapidement et celle refroidie lentement n'est plus du même ordre que celle observée dans 
les cas précédents. L'alliage refroidi lentement contient, en effet, plus de graphite que l’alliage 
primitif, Si l'addition ‘'e manganèse a retardé la perte en aluminium, la proportion de sili- 
eium a augmenté, par contre, d'une façon telle que le but de l'expérience ne se trouve plus 
atteint. Enfin, on peut constater ici une différence très nette entre les proportions de graphite 
contenues dans l’alliage refroidi lentement et l’alliage refroidi brusquèment. Ce dernier con- 
tient, en effet, trois fois plus de graphite que l'autre. La cassure de l'alliage refroidi lentement 
est cependant loin d'être saine, et son seul aspect conduirait plutôt à des conclusions contrai- 
res à celles que nous venons d'indiquer. 

Pour déterminer l'influence de l'aluminium sur un alliage fortement siliceux, j'ai préparé 
un ferro-silicium à 4 °/, d'aluminium en fondant séparément les deux métaux, etj'en ai coulé 
deux lingots, de manière à étudier, comme précédemment, l'effet du mode de refroidissement. 
Sauf une altération très nette dans la texture du métal, cette expérience n'a fourni aucun élé- 
ment nouveau d'information sur ce sujet. Les résullats sont contenus dans le tableau I. 


TABLEAU IV 
Refondu 
Alliage avec 4 °/0 d'aluminium 

; primitif 

RélloidisSSeMent . ss... rapide lent 
RE AS DDR SR IPS PRE EE D ALES smsmamatenmmemns | commentent 

Carbone (graphite). ....... ner. 2.05 2.08 1.67 
Carbone (combiné)....... ... sn 0.19 — 0.4 
Carbone (total)....:.....:2... 2.24 2.08 — 
A LR ER NN ee Ie ae ciuiote ie aie 9.47 7.80 => 
MARPANBÉ NE NRA rec malt De 00 2 .94 = 
PAPE TS PROPRREIU EE ES _ | 3.70 . 


JR EE rene 
La portion refroidie lentement présentait de nombreuses soufflures dont les parois étaient 

tapissées de graphite. Quant à la portion refroidie rapidement, elle était absolument saine. 
En résumé, les résultats que j'ai obtenus montrent que, pour les fontes pures, toute ten- 

dance du carbone à passer de l'état graphitique à l'état combiné est entravée nettement par 
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l'addition de 1 0, d'aluminium. Au delà de cette proportion, l'aluminium joue précisément le 
rôle inverse, c’est-à-dire qu'il favorise le passage du graphite à l'état de carbone combiné. 
Enfin, pour une certaine proportion d’aluminium, le carbone de la fonte blanche est maintenu 
sous sa forme primitive, tandis que le graphite de la fonte grise est transformé lotalement en 
carbone combiné. Les points exacts qui correspondent aux transformations intégrales dans 
chaque cas varient avec les différentes sortes de fontes et avec leur teneur en carbone.De plus, 
la proportion de graphite dans le lingot final est d'autant plus forte que le refroidissement a 
été plus rapide. s « ; ’ L 

Nous répétons encore une fois que ces observations ne s'appliquent qu'aux fontes prati- 
quement exemptes d'éléments étrangers, tels que le silicium etle manganèse, dont les pro- 
priétés individuelles pourraient masquer l'influence de l'aluminium. 


Note sur le traitement des déchets de ceuivre 
Par M. Maurice Barnett. 
Engineering and Mining Journal, vol. LVIIL, p. 393,) 


Bien que le terme « déchets de cuivre », soit employé industriellement pour désigner toute 
une classe de matériaux tels que : vieux fils, chutes de laminoirs, résidus de tréfilerie, vieux 
ustensiles de cuisine, etc., nous entendons parler ici plus spécialement des déchets de cuivre 
étamé, Les formes sous lesquelles on manufacture le cuivre sont innombrables, Tous les 
produits de fabrication obtenus avec ce métal doivent revenir tôt ou tard à la fonderie pour 
y subir l’affinage et rentrer de nouveau dans la circulation sous d'autres formes. On concoit 
donc que le stock de métal rouge provenant de cette source soit loin d’être négligeable. 

Hestrare que les produits manufacturés dont le cuivre forme la base soient uni- 
quement composés de cuivre pur. Le fer y entre pour une forte proportion sous forme d’an- 
neaux, de bandages, de boulons, de rondelles, etc., destinés à consolider l’objet. Quant aux 
ustensiles de cuisine, on sait qu'ils sont en général étamés, et que leurs différentes parties 
sont reliées entre elles au moyen de soudures à base d’étain, de plomb et de zinc, en sorte 
que la plupart de ces objels de rebut, lorsqu'ils reviennent à l'affinage, contiennent 
environ 88 °/, de cuivre, 10 °/, de fer, d'étain, de plomb et de zine, et enfin 2°/, d'im- 
puretés diverses qui s'éliminent à la fusion sous forme de crasses. 

L'affinage de tels matériaux semble une opération assez simple, sauf toutefois en ce qui 
concerne la récupération du cuivre scorifié avec les impuretés. L'opération consisté en une 
- fusion des déchets et dans une série de ringardages et d'écumages que l’on répète jusqu'à ce 
que la charge soit prête pour la coulée. L’élimination des impuretés entraîne la scorification 
d'une grande quantité de cuivre. Une charge de 11 tonnes fournit parfois jusqu'à 2 tonnes de 
scorie contenant 44°/, de cuivre, et c’est précisément la récupération du cuivre contenu dans 
cette scorie qui présente le plus de difficultés ; car, si l’on se contente de fondre cette scorie 
dans un cubilot à water-jacket, le plomb et l’étain sont réduits aussi bien que le cuivre, en 
sorte que l'on obtient un métal impur dont le prix de vente couvre à peine les frais de fabri- 
cation. 

Les affineurs opèrent en général de la facon suivante : 

Le cuivre impur récupéré de la scorie est ajouté par petites portions aux charges de 
cuivre régule que l’on obtient au réverbère. Les impuretés qni ne s’éliminent pas dans cette 
opération se volatilisent et se scorifient en grande partie dans la fusion ultérieure au cubilot. 
S'il est vrai que la volatilisation et la scorification facilitent le départ des impuretés, il est non 
moins vrai que cet affinage est loin d'être complet. En fait, cette opération constitue un 
véritable cycle, dans lequel les impuretés sont scorifiées en même temps que le cuivre, puis 
réduites de nouveau avec lui, en sorte que les frais d’affinage augmentent avec chaque nou- 
velle charge de déchets que l’on met en œuvre. 

Ges difficultés peuvent être tournées de deux facons différentes : la première consiste à 
laisser s'accumuler le cuivre impur de cubilot jusqu'à ce qu'on ob'ienne une charge de réver- 
bère. On affine alors cette charge comme on le ferait pour un lot de déchets ordinaires. 
Comme la scorie obtenue est en général assez visqueuse, en raison de la forte proportion 
d’étain qu'elle renferme, il-est assez difficile de la séparer sans entraîner avec elle une grande 
quantité de cuivre métallique. Une charge de 14 tonnes fondue au réverbère donne jusqu'à 5 
tonnes et demie de cuivre et scorie mélangés. Il est donc essentiel de rendre la scorie aussi 
fluide que possible par addition de sable et de calcaire à la charge du réverbère. Cette scorie 
peut alors être refondue et donne un métal mixte que l'on vend au prix du cuivre qu il con- 
tient. En d'autres termes, l'alliage cuivre-étain-plomb constitue un produit dont la valeur, à 


SUR LE TRAITEMENT DES DÉCHETS DE CUIVRE 201 


poids égal, est inférieure à celle du cuivre. Mais, comme le plomb et l'étain ne sont pas payés 
dans l'achat des déchets, le cuivre que l’on récupère ainsi se trouve reprendre sa valeur nor- 
male. Cette opération, dont le grand avantage est d'éliminer une fois pour toutes les impuretés 
et de les concentrer dans un produit secondaire, est cependant sujette à deux objections : 
D'abord, l'affinage d’une seule charge de cubilot exige quarante-huit heures, et les réverbères 
que l’on emploie à cette opération se détériorent rapidement sous l'action de la scorie ; en 
second lieu, cette méthode exige l'emploi de fours spéciaux que l'on ne peut songer à utiliser 
pour le traitement-de métaux purs sans crainte d'en altérer la qualité. 

La seconde méthode à laquelle nous avons fait allusion a été imaginée par l'auteur du 

présent Mémoire à la suite de recherches dont il n’est pas inutile de rappeler les différentes 
phases. 
Au commencement de 1894, l’auteur fut appelé dans une affinerie importante des 
États-Unis pour résoudre quelques difficultés de fabrication. Il s'agissait, en particulier, de 
traiter un lot de scories ne contenant pas moins de 9 tonnes de cuivre. On songea tout 
d’abord à utiliser un appareil de fusion qui n'avait d’ailleurs pas été construit dans ce but. 
C'était un ancien cubilot muni sur toute sa hauteur d’un garnissage en briques réfractaires 
de 12 centimètres d'épaisseur et dont les tuyères débouchaient à 7,5 centimètres du fond. 
La scorie et le métal s’écoulaient d’une facon continue dans des creusets placés extérieure- 
ment. Ces creusets étaient de simples lingotières en fonte dépourvues de tout garnissage et 
simplement munies d'un trop-plein pour l'évacuation de la scorie. En admettant même que 
cet appareil pût fournir une scorie pure de tout métal, il était de toute impossibilité d'obtenir 
une séparation convenable des deux produits, la scorie tendant à se solidifier en arrivant 
dans le creuset. Le combustible employé était l'anthracite, à raison de 20 */, du poids de la 
charge. Comme fondant, on se servait de coquilles d'huitres. 

Un semblable appareil ne pouvait fonctionner sans conduire à des pertes de métal consi- 
dérables. En fait, la composition de Ia scorie était absolument variable. Deux analyses, 
effectuées à deux heures d'intervalle, donnaient des résultats tels que ceux-ci : 


_. 9/0 _ /0 

Le PERS 13,69 36,24 
ROC see se = eds 14,64 22,69 
AIZO8S Se .. shot RAR et 10,10 10,98 
A EE DE ITA RS 22 69 18.73 
Nr A ns > 30 445 


Avec de telles irrégularités de marche, on devait s'attendre à trouver une forte propor- 
tion de cuivre dans la croûte solide recouvrant le métal fondu. Avant d’analyÿser cette croûte, 
on préleva plusieurs échantillons de la scorie liquide qui s'écoulait par le trop plein. Les 
échantillons analysés donnèrent les résultats suivants : 


D 


Ler jour 2e jour 3e jour 


nes | mms | nn nn ennnennenEs 


bn 12,69 o/, de cuivre 1,79 0/4 de cuivre 3,08 0/4 de cuivre 
| 414,40 — — 3,12 — ° = 

2,30 — — 1,59 — 

1,60 — — 

4,45 — — 


CS 
La forte proportion de cuivre trouvée dans les deux premiers échantillons du premier 
jour est due très probablement à l’inattention de l'ouvrier qui avait laissé passer une petite 
quantité de métal avec Ia scorie. 
Quant à la croûte elle-même, elle fut analysée sur quatre échantillons qui donnèrent les 
résultats suivants : 


Cuivre °/o 
LESC hANLINO DAT RER EN EMMA ee 5,40 
2e UE PR TT PT LAN 2 APCE Mc CEE © 3,171 


3e ee 3,26 


4e zh 2,47 


Ces résultats sont plutôt un peu trop faibles, l’uuvrier ayant prélevé des échantillons aussi 
exempts que possible de fragments de métal. 

Ces premiers essais ayant montré suffisamment ce que l'on était en droit d'attendre de 
l'appareil de fusion employé, on lui substitua un cubilot à water-jacket avec: creuset inté- 
rieur. Toutefois, afin d'éviter les pertes par entrainement de métal dans la scorie, cette scorie 
était recue dans un creuset extérieur. Dans le tableau ci-joint, J’analyse I représente un 
échantillon moyen prélevé sur la croûte supérieure, 
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I IT 

Sun RATE 40.01 9/0 11,72 9/0 

FaD Cr. ess un RTE 19,41 — 18,90 — 

APT née RME 10,80 — 10,80 — 

(js MARS Jen 19,00 — #1 00 22 

Cod TE fie se BAT me Was 
94,49 99,00 


Dés que l'installation du nouveau cubilot fut faile, on commença les opéralions. Pendant 
les cinq premiers jours, on passa 30 tonnes (par jour) de croûtes provenant des premières 
opérations avec addition d'un peu de chaux pour obtenir une scorie moins dense. Cette 
scorie analysée a donné les résultats contenus dans la colonne IT. L'air était soufflé à la pres-. 
sion de 40 centimètres d'eau et la charge était fondue avec 14 °/, de coke. Cette marche de 
cinq jours fournit 9 lonnes el demie d’un mélal mixte de composilion suivante : | 


CR TA dE an le dues 2 rade ES 59.45 p. 100 
bain 204.226 EST R EMA HA 25.41 — 
Pom: tusteet sau TOME SU ARTE 14.14. — 
DOUTE. APR de SEAT AUS TE 1.00 — 


La présence de plomb et d'étain dans ce produit explique l'erreur de 5,50 °/$ en moins: 
dans l'analyse I. 

Celle expérience indique netfement dans quel sens il faut opérer pour réaliser le traite= 
ment économique des scories de réverbère, lorsque ces scories contiennent du piomb et de 
l'étain. L'opération consisterait à fondre ces scories dans des conditions telles que le maxi- 
mum de réduction ne soit pas atteint. L'élain ct une partie du plomb passeraient dans a 
scorie à l'état de silicates, tandis que le reste du plomb serait volatilisé. Evidemment, une 
petile partie du cuivre se trouverait scorifiée dans cette opération ; mais ce cuivre serait 
récupéré sous forme de métal mixte en refondant la première scorie ; et, commece. métal” 
mixte se vend environ 0 fr. 55 le kilogramme, on y retrouverait encore la valeur marchande 
du cuivre contenu. 

Les frais de traitement, d'après le procédé que nous venons d'indiquer, sont de 15 francs 
supérieurs à ceux de la première méthode pour une charge de 12 tonnes. Cette différence est 
absolument insignifiante, surtout si l’on tient compte des avantages que présente le second 
procédé. 

Nous avons vu que les scories de réverbère que l'on traite au cubilot contiennent jusqu'à 
41°/, de cuivre. La refonte de ces scories doit donner une nouvelle scorie dans laquelle la 
proportion de cuivre peut et doit être abaissée à 1,5 ©/,, en même temps que Pétain et le 
plomb doivent être en majeure partie scorifiés. En résumé, l'opération doit donc être con- 
duile de façon à assurer une oxydalion parfaile des métaux étrangers, sans scorifer le 
cuivre. En dernier lieu, on devra assurer à la scorie une fluidité et une légereté suffi 
santes pour qu'elle n'entraîne pas une trop forte proportion de cuivre à l'état de particules 
mélalliques. C’est sur ces principes que l’on devra se baser pour établir le lit de fusion, la 
pression de l'air aux {uyères et la proportion de combustible. Nons nous absliendrons de 


citer aucun exemple, ce calcul dépendant essentiellement de la nature ct de da composition 
des scories à traiter. 


Sur la fusion des minerais de plomb argentiféres au haut-fourneau. 
Calcul et composition des charges. k 


Par M. Eric £. Watson 
((The Journal of the Society of Chemical Industry, décembre 1894.) 


Dans le traitement d'un minerai quelconque au haut fourneau, il y a lieu de distinguer, 
outre les malières volatilisables, deux constituants principaux : Le métal que l’on cherche à 
obtenir et les substances accessoires que l’on cherche à scorifier. 

Il arrive parfois que les substances scorifiables se présentent en quantité et en qualité 
telles que la température à laquelle on les soumet suffit à assurer la fusion de la charge sans 
addition de fondants, C’est la évidemment la méthode la plus économique. 

Dans Ja plupart des cas, cependant, la composition du minerai est telle qu'on ne peut 
songer à le réduire directement. I] faut alors avoir recours à un fondant convenablement 
choisi; el, comme les différents lots de minerais que l'on traite peuvent n'avoir pas une com- 
position idenlique, le mieux sera toujours de les classer en différentes catégories et de les 
an en proportions telles que le fondant choisi puisse s'appliquer aussi bien à toutes les 

1arges. 


J | 


|: 1 
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Lorsqu'on traite au haut-fourneau des minerais de plomb — qu'il s'agisse de minerais 
bruts ou préalablement grillés — il ne faut jamais perdre de vue les deux caractéristiques 
principales du plomb : sa fusibilité et sa volatilité. Il faudra donc chercher à produire une 
scorie fondant à température aussi basse que possible. De cette facon on réalisera les deux 
buts poursuivis : Réduire le maximum de métal, ct traiter le maximum de minerai dans Îe 
moins de temps possible avec une dépense minima de combustible. 

Avant de produire une scorie de composition donnée. il est évident qu’il faut déterminer, 
par l'analyse, tous les éléments de la fusion. Ce genre d'analyse ne présente aucune diffi - 
culté. Toutefois, dans les usines où l’on traite des produits de composition variab'e, il devient 
non seulement difficile mais même impossible d'analyser séparément chaque lot «l' minerai. 
Poursuivre ce but serait se condamner par avance à dec pertes considérables de lemps et 
d'argent. Dans ce cas, le chef de fabrication ne pourra déterminer qu'approximativement la 
nature el Ja proportion des matières à scorifier en se basant sur des analyses antérieures, sur 
l'aspect du minerai, sa densité, cle, 11 pourra ainsi calculer d'une facon très approximalive 
la composilion qu'il convient de donner à la charge. 

Pour me placer dans des conditions générales, je prendrai le cas d'une usine traitant des 
minerais de composition absolument variable. Outre L'or. l'argent, le plomb et le cuivre, nous 
supposerons que ces minerais contiennent de la silice (qui, en général, prédomine), du fer 
sous forme de pyrite (FeS?) ainsi que du manganèse, de l'aluminium, du calcium et du ma- 
gnésium en proportions variables. 

Le plomb, le cuivre et la majeure partie de l'argent s’y trouvent sous forme de combi- 
naisons avce le soufre, tandis que l'or s'y trouve presque entiérement à l'état métallique, une 
pelite portion seulement pouvant se présenter sous forme de combinaison avec d'autres mé - 
taux. La méthode de traitement la plus usuelle consiste à griller le minerai au réverbère, 
puis à le passer au haut-fourneau avec les fondants nécessaires de manière à obtenir, comme 
produit principal, un plomb d'œuvre qui entraine avec lui l'or et l'argent 

La srorie résultante doit être un silicate de protoxyde de fer el sa composition doit se 
rapprocher de celle d’un monosilicate. Toutefois, il est beaucoup plus économique d'adopter 
pour les proportions d'oxygène le rapport 1 : 1,5. Dans ces condilions, ja scorie sera formée 
de mono et de bisilicate en parties égales. Ce fait ressort d'ailleurs clairement des remar- 
ques suivantes : 

En appelant R un élément diatomique, c'est-à-dire capable d'entrer en combinaison avec 
1 atome d'oxygène, la formation d'un monosilicate sera représentée par l'équation suivante : 

| 2RO + Si0? — R?Si0' 
et celle d'un bisilicate par l'équation : 
RO + Si0? = RSiO’ 

Dans la première scorie, l'oxygène de la base est à l'oxygène de l'acide dans la propor- 
tion 4 : 4. Pour Ja seconde, celle proportion est 1 : 2. En combinant les deux équations, 
c'est-à-dire en prenant parties égales de mono et de bisiiicate, le rapport de l'oxygène de la 
base à l'oxygène de l'acide deviendra 2: 3 ou bien 1 : 4,5. S'il est plus économique d'oblenir 
celle scorie intermédiaire, c’est donc simplement parce que sa formation exige une moins 
forte proportion de base. La base employée comme fondant est formée en majeure partie de 
protoxyde de fer. | k a 

Suivant la nature et la composition des différents minerais, on peut les classer ex lrois 
groupes principaux : 

Le premier groupe comprend tous les minerais d'argent secs (minerais pauvres) cxempts 
de pyrites ou n’en contenant que de petites quantités. 

Le sccond groupe comprend tous les minerais pyriteux, y compris cs mattes. 

Enfin, le troisième groupe comprend tous les minerais de plomb. 

Par matte il faut entendre la pyrite grillée FeS. Cette matte forme un des consliluants 
essenlicls du minerai, puisque e’esi elle qui contribue à scorifier une partie de la silice. 

Les analyses faites sur les minerais du premier groupe moutrent que la proportion maxi- 
mum de.silice est 80 °/ ct que la proportion minimum de base (chaux) est 20 °. Comme 
pouvoir scorifiant, ces 20 ?/, de chaux équivalent à 20 °/, de fer. 

Si l’on cherche à obtenir une fusion rapide des minerais du premier groupe, il est préfé - 
rable d'opérer en présence d'un petit excès de fondant ferreux. C'est pour cela que nous avons 
considéré l'exemple d'un minerai à 80 °/ de silice et 20 °/, seulement de chaux (ou, ee qui 
revient au même, 20 °/, de fer). 

Pour les minerais pyrileux du second groupe, il est également indispensable de déter- 
miner leur degré de fusibilité en y dosant le fer et la silice. D'ailleurs, pour tous ces mine- 
rais, on déterminera par un essai spécial la proportion de matte qu'ils sont capables de pro- 
duire, puisque c'est cette base qui per mettra d'établir le calcul de la scorie, 
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Tous les essais de mattes et tous les dosages de fer montrent qu'il existe un rapport cons- 
tant entre le fer du minerai pyriteux et la quantité de matte produite, lorsqu'il s’agit d’un 
même gisement. Pour cette raison, les minerais pyriteux ont été classés en quatre groupes 
distinets, suivant la teneur en fer des mattes qu'ils fournissent. 

Ces teneurs sont les suivantes : 


1er groupe contenant....... 72 0/, de fer 
29, — er ME: SLI 58 — 
3 — RE EC o1 — 
AS eue ele lens 37 — 


— > — 14,80 °/, de fer. 
100 


Quant à la proportion de silice dans les minerais pyriteux, on la détermine de la facon 
suivante : 

Le fer étant contenu dans le minerai à l’état de pyrite FeS?, on calcule ce composé d'aprés 
la proportion connue de fer et on le retranche du poids total du minerai. Le reste est consi- 
déré comme formé de silice et de terres alcalines et sa composition est évaluée, comme dars 
le cas des minerais du premier groupe, à raison de 80 parties de silicepour 20 parties de chaux. 

Enfin, en grillant le minerai pyriteux, il est facile d'évaluer la quantité de protoxyde de 
fer FeO. 

Si la proportion des bases ainsi calculée est jugée suffisante pour assurerla fusiondelasilice, 
c’est-à-dire pour la formation d'un silicate déterminé, l'addition de fondant devient inutile. 
Si la proportion de bases est en excès, on peut ajouter du minerai siliceux. Enfin, si la pro- 
portion de silice est trop élevée par rapport à celle des bases, il faut ajouter du fondant sous 
forme d'oxyde de fer. 

Les minerais de plomb seront traités exactement de la même manière. On déterminera 
leur teneur en plomb, de facon à juger s’il est nécessaire d'ajouter un fondant ferreux. 

Ce dosage du plomb ne sert qu’à déterminer si le plomb se trouve à l’état d'oxyde ou de 
sulfure, dans le cas où il serait impossible de faire l'analyse complète du minerai. On se con- 
tentera donc de calculer la quantité d'oxyde ou de sulfure qui correspond au plomb trouvé et 
de chercher lequel des deux chiffres obtenus, ajouté au reste du minerai, donne 100 ©/,. Le 
reste est considéré comme silice, etsa valeur servira à-déterminer la proportion d'oxyde de 
fer à ajouter pour obtenir un mélange fusible. 

Comme, en pratique, on traite toujoursdes minerais de composition à peu près constante, 
on dresse une fois pour toutes des tables qui donnent les proportions de fer et de silice cor- 
respondant aux teneurs en plomb et matte de fer. Ces tables donnent donc directement les 
quantités de fondant ferreux à ajouter au lit de fusion. 

Le fondant ferreux dont on fait usage est la limonite, c’est-à-dire un minerai contenant 
le fer sous la forme d'oxyde hydraté. La limonite contient en moyenne 50 °}, de fer. 

Dans toutes les usines où ce mode de calcul a été adopté, on obtient de bons résultats. Je 
terminerai en donnant un exemple de ce calcul pour un minerai de composition moyenne. 
Cette composition est la suivante : 


Silice. 2 LRU ie RES 28,00 9/0 
Peroxyde.de fer... "RER Re 33,00 — 
Chaux . 15.00 00 AO 6,00 — 
CUIVTÉ 1 12 4 A M MONS 17,00 — 
AIN E TE REA Sa rutes 28e TE 6,00 — 
SOUÉTRES ARer 5 LS A PETITE 10,00 — 
Les teneurs en métaux précieux sont : 
APN EE ce 1400 grammes à la tonne 
; AR EEE NS AE EE 6,22 grammes à la toune 
Quant aux données pratiques, les voici : < 


1° Le calcaire dont on se sert comme fondant contient 50 v/, de chaux. 
à cs + minerai de fer également employé comme fondant contient 60 °/, de protoxyde de 
er FeO, 

3° Les pertes en cuivre, argent et or, sont de 3 o/, pour chacun de ces métaux. 

4° Enfin 8 ‘ Seulement du soufre passent dans la matte. 
Il faut tout &’abord remarquer que le soufre a plus d’affinité pour le cuivre que pour le 
ler. Avant de calculer la matte, il faut donc déduire la perte en cuivre. Cette perte est : 

3 x 17 
——— = (0,5 
100 : 
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Il reste donc 16,5 °/, de cuivre. Cherchons maintenant ce que ces 16,5 °/, de cuivre exi- 
gent de soufre. D'après nos tables, basées sur la formule Cu*S, 16,5 de cuivre absorbent 
4,1 86 de soufre. Comme nous avons 8 ?/, (perte déduite) de soufre disponible dans le mine- 
rai, il en restera 8 — 4,186 — 3,814 ?/,. Ces 3,814 de soufre exigeront, toujours d’après no 
tab les, 6,82 °/, de fer pour former la matte. 

Pour 100 tonnes de minerai, la compositiou de la matte sera donc la suivante : 


ŒUIVTE Bicdpmhorete ore RE LRR S 16,5 

ea on real e ee mme cu ne 6,82 

DR ER Re che dalle ie à Re te eee mere à Ve 8,00 
34,32 


Le second point à déterminer est la scorification de la silice par l’oxyde de fer. Comme 
il s agit de former un silicate de protoxyde de fer, tout le fer doit être calculé sur la base FeO. 
Po ur simplifier ce calcul, j'ai considéré la formation d’un monosilicate FeO,CaO, SiO? et non 
cel le d’un mélange de mono et de bisilicate comme nous l’avions établi tout d'abord. Il faut, 
en premier lieu, retrancher du fer total la proportion de ce métal absorbé par la matte : 
33.Fe-03 — 29,10 Fe0 
GASAFE: ES. ce. — 8,76 FeO 
20,94 FeO 
Ces 20,94 0/, de protoxyde représentent la proportion de base destinée à être scorifiée, 
Nous voyons ensuile que : 


28 Si0? exigent....... 33,60 FeO 
FeO disponible ....... 20,94 
12,66 FeO 


Ces 12,66 °/, de protoxyde de fer devront être ajoutés sous forme de minerai de fer. Cal- 
culons le poids de ce minerai nécessaire à la fusion de 100 tonnes. La limonite contenant 
60 °/, de protoxyde de fer, nous avons la proportion : 
| 60 12,64 

TOUR TT 
di 211 [0nnes 
Le calcul est le même pour la chaux : 


A D = 6,00 
6 0/0 de APO3 équivalentä... — 9,88 °/, de chaux 
Valeur en chaux du minerai. = 15,88 0/0 
Comme dans le calcul du fer, nous devons déterminer ici ce qu'exigent 28 °/, de silice : 
28 0/0 de silice exigent.......... — 26.120/, de chaux 
Chaux disponible dans le minerai — 15.88 
ChAUMAMOMENINES DRAC RER — 410.24 


Comme le calcaire employé contient 50 °/, de chaux, la proportion de ce calcaire néces- 
saire à la fusion sera : 
10,245<9 = 20,48 0/0 
Les quantités de fondants pour 100 tonnes de minerai se répartiront donc de la façon 
suivante : 


Minernditde ter fire GA UE SPALES 21,10 tonnes 

CAlCA TO Eros 20,48 — 
11,58 

NTI Aa RS Ne ce ce ten re 100,00 


141,58 tonnes 
Tous ces calculs se rapportent à un appareil de fusion dont la capacité journalière serait 
de 100 tonnes. En général, cette capacité est de 150 tonnes. Dans ce cas, les poids de mine- 
rai, de fondant de fer et de calcaire s'établissent très simplement en posant les proportions 
suivantes : 
141,58 100 


1) 2 —= d'où x — 105,94 tonnes de minerai 
150 x 
144,98 tt 
2) — — —7 d'où y — 22,35, tonnes de limonite — 
150 y 
141,58 20,48 
3) ne = 7 d'oùz— 21,69 tonnes de calcaire 


æ + y + 3 —= 149,98 tonnes 
soit approximativement 150 tonnes de charge. 
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De même, le poids de malte oblenu pour une charge de 150 lonnes sera : | 
‘29 À ; LT 
le end me — 33,17 tonues de matle, 


Pour calculer la proportion de cuivre dans cette mate, il suffit de rappeler que 31,32 ton- 
nes de matte contiennent 16,5 tonnes de cuivre. La matte contient done : 
16,5 7 10 ES eo came 
31,32 


Il reste à calculer le poids de métaux précieux fourni par la charge de 105,94 tonnes de 
minerai : 


105,94 tonnes de minerai (1400 gr. d'argent à la tonn2) donnent... 148,32 kil. d'argent 
Perte (90/0) .met RS EPS EL 4,45 __ 
Poidsnet d'argent obtenus. 2 MEME RUE ET SPP ERERRE 14,387 és 


Nous aurons de même pour l'or : 


105,94 tonnes de minerai (6,22 gr. d’or à la tonne) donnent. 659 grammes d'or 
Perte (3 GAMMES ER EC REINE 20 — 
Poids net.d’or obtenu. Me 2 LR SN EEE 639 _— 


Le minerai dont j'ai donné plus haut l’analyse ne contient pas de plomb. Pour compléter 
le problème, supposons done maintenant que ce minerai renferme 12 °/, d'oxyde de plomb 
PbO. Ceci n’affecte que très légèrement le calcul précédent, puisque le métal doit étre réduit. 
En d'autres termes, le plomb ne devant passer ni dans là matte ni dans la scorie, la compo- 
silion de ces deux derniers produits restera la même et les calculs relatifs à leur formation 
seront à peu près identiques à ceux que nous avons établis. 

En prenant 12 ?/, comme teneur du minerai en oxyde de plomb PbO, 100 tonnes. de ce 
minerai donneront 11,12 tonnes de plomb et 105,94 Lonnes donneront 11,78 tonnes de plomb. 
En retranchant la perte de 3 °/,, on aura finalement 11,43 tonnes de plomb pourdla charge 
journalière. : 


Proc£sdé K,-H,. Bartlett pour le traitement des minerais argentiferes, 
Par M. E.-W. Hawker. 
(Engineering and Mining Journal.) 


Ce procédé est employé à Canon City (Colorado) pour le traitement des minerais argen- 
tifères contenant de la blende et de la galène. D'une facon générale, il consiste à séparer. le 
plomb et le zinc sous forme d’oxydes par volatilisation et à concentrer l'argent ainsi.que Les 
autres métaux non volatils dans une matte de cuivre. Les oxydes de zinc et de plombsont 
d’ailleurs recueillis et constituent, à cet état, un produit vendable. 

Le procédé est basé sur l’observation suivante due à M. Bartlett: lorsqu'on grille un 
minerai d'argent contenant de la blende et que le zinc est volatilisé, la proportion d'argent 
entrainé avec lui est inférieure aux évaluations que l’on a couvume de faire. 

Il existe deux méthodes différentes de traitement des minerais suivant les proportions de 
zinc et de gangue qu'ils contiennent. La première méthode s'applique aux minerais contenant 
plus de 25 0/0 de zinc ; la seconde s'applique aux minerais qui en contiennent moins de 
25 0/0. 

Voici l'analyse de quelques minerais traités actuellement à Canon City : 


ARGENT PLOMB ZINC FER CUIVRE SILICE 
ECHANTILLONS grammes | | | 
à latynne 9/0 0/9 0/0 9/0 °/0 

310 30 | 2 38 0 5 

2 175 18 25 10 0 18 

3 (245 à 1 2% 10 38 

4 10 0 19 28 15 5 12 


Ar 


FU 


"Ve + 
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Les matières premières nécessaires à ce traitement sont : 1° un combustible bon marché 
à longue flamme, qui peut être, par exemple, une houille bitumineuse ; 2 un minerai de fer 
oxydé ou sulfuré, ce dernier devant être choisi de préférence; 3° un minerai de cuivre à 
3 0/0 environ, pour former la matte cuivreuse qui doit entrainer l'argent. 

Les minerais contenant 25 0/0 de zinc ou davantage sont broyés de manière à obtenir des 
fragments de 1 centimètre de diamètre que l'on mélange au moyen d’une vis sans fin avec 
un égal volume de charbon pulvérisé. Le mélange est humecté d’eau et introduit par charges 
de 300 kilogramnmes dans un four spécial dont la sole est formée de olaques perforées, C'est 
sur cette sole qu'on répand la charge dont l'épaisseur est d'environ 10 centimètres. L'air 
ast amené à la pression de 10 centimètres d’eau sous les plaques et par les côtés, de façon à 
envelupper le minerai d'une atmosphère oxydante. La charge, qui ne doit pas être ringardée 
pendant toute la durée de l'opération, est complètement grillée au bout de 4 heures 1/2. Elle 
contient alors l'argent, les autres métaux non volatils et un peu de zinc; tout le plomb et la 
presque totalité du zinc sont transformés en oxydes par volalilisation. 

On traite d'une manière identique les pyrites de fer destinées à servir de fondant; il 
suffit de leur incorporer un peu de charbon menu pour faciliter la combustion du soufre au 
commencement de l'opération. L'air est soufflé à la pression de 20 centimètres d’eau et le 
grillage complet n'exige pas plus de trois quarts d'heure à une heure. 

Le minerai préparé comme nous l'avons vu est mélangé avec de la pyrite grillée et du 
minerai de cuivre en proportions calculées, et le mélange est chargé avec les fondants et le 
combustible nécessaires dans un cubilot à water-jacket dont la hauteur est relativement plus 
grande que celle des hauts-fourneaux ordinaires, La majeure partie du zine resté dans le 
minerai s'échappe sous forme d'oxyde que l'on recueille dans des chambres de condensatios, 
tandis que le cuivre et l'argent se concentrent dans une matle qui sécoule en mème lemps 
que la secrie, d’une facon continue, dans un :reuset placé extérieurement. 

Les minerais contenant moins de 22 0/0 de zinc sont fondus directement dans un four à 
water-jaeket avec un mélange convenable de minerai de cuivre, de fondant et de combustible. 
Ce four possède sur chaque face latérale deux rangées de tuyères superposées à 25 centimètres 
l'une de l'autre. Les tuyères de la rangée iuférieure amènent le vent (de préférence chaud) 
à La pression de O kil, 15 par centimètre carré. Pour la rangée inférieure, l'air est soufilé 
froid et à basse pression. Le minerai et 1e combustible sont chärgés simuilanément el d'une 
façon continue en couches de 30 à 45 centimètres d'épaisseur. Le combustible employe est 
un mélarge de coke et de charbon menus que l'on ajoute à raison de 25 0,0 du poids du 
minerai. Le vent des tuyères inférieures, qui agit à la surface de la masse fondue, a-pour but 
de compléter la scorificalion et de volatiliser là totalité du plomb ainsi que la majeure partie 
du zinc. Ces deux métaux traversent à l’état de fumées Ia couche mince du melange non 
fondu. Les tuyères supérieures soufflent Le vent à la partie supérieure de la charge de facon 
à maintenir une combustion continue et à éviler la condensation des produits volatils qui 
s'échappent de la masse. La matte cuivreuse argenlifère ainsi que la scorie sont recueillies 
comme précédemment dans un creuset exlérieur. 

La matte contient jusqu'à 65 0/0 de cuivre et 780 grammes d'argent à la tonne. La scurie 
contient de 6 à 40 0/0 de zinc, et sa Leneur en argent varie de 24 à 45 grammes par tonne. 
Elle est exempte de plomb et ne retient que des traces de cuivre. 

Les fumées qui s’échappent de Lous les fours sont chasstes au moyen de ventilateurs dans 
des chambres de condensation à la suite desquelles sont disposés de longs sacs de loile sus- 
pendus au plafond du bâtiment et communiquant enlie eux par des conduites en fonte. Les 
parties solides de la fumée se déposent dans ces sacs que l'on secoue de temps en temps avant 
de les vider dans des wagonnets. La poudre ainsi obtenue est introduitedans un tube chaue 
à la température du rouge et daus lequel se meut une vis sans fin. Ce traitement à pour but 
d'éliminer toutes les substances volatiles et vénéneuses qui auraient pu être entrainées avec 
les gaz chauds. Le produit final est parfaitement blanc. 11 contient de 35 à 40 0/0 de sulfate 
basique de plomb et de 55 à 60 0/0 d'oxyde de zinc. C’est sous cette forme qu'on le livre au 
cominerce, 

La perte en argent varie suivaut les minerais. Elle est beaucoup moins considérable avec 
ceux qui contiennent du cuivre ou de la pyrite de fer. Oa est parvenu dans cerlains cas à 
récupérer 95 0/0 de l'argent par ce procédé; inais, en général, il ne faut compler que sur 
une extraction de 70 à 85 0/0. 
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Notes sur quelques alliages d'argent. 
Par MM. G. Fowler et P. Hartog. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, Mars 1895.) 


Les notes suivantes résument tout une série d'expériences entreprises dans le but d'obte- 
nir un alliage d'argent possédant la blancheur de l'argent lui-même, mais non susceptible de 
se ternir, et pouvant en outre être obtenu à l'état de dépôt électrolytique. Disons tout de suite 
que nos tentatives sont restées infructueuses. Mais l'intérêt que présentent certains de nos al- 
liages nous à semblé suffisant pour faire connaitre les résultats de notre étude. 

Les recherches ont porté sur deux points : + : 

1° Préparation des alliages par fusion directe de leurs éléments constituants. 

2° Dépôt électrolytique de ces alliages. 


l 


Une Société s'était formée il y a quelque temps pour la fabrication d'un alliage d'argent et 
de cadmium destiné à remplacer l'argent pur. Le succès de cet alliage a été de courte durée. 
D'ailleurs, il résulte clairement de nos expériences que tous les alliages d'argent sans excep- 
tion se ternissent beaucoup plus facilement que l'argent pur. Le moyen de contrôle que 
nous avons adopté est assez grossier, mais parfaitement suffisant pour ce genre de recherches 
pratiques. Il consiste à placer en même temps une goutte de sulfhydrate d'ammoniaque sur 
une surface brunie d’argent pur et sur l’alliage également bruni. Au bout d’une ou deux mi- 
nutes, on lave le sulfhydrate d’ammoniaque. Nous avons remarqué que la tache noire ainsi 
produite est toujours beaucoup plus foncée avec les alliages d'argent qu'avec l'argent pur, 
mais aussi qu'il est plus facile de la faire disparaître dans le premier cas en frottant la sur- 
face avec une peau de chamois. 

Voici maintenant la description des alliages que nous avons préparés : 

1. Alliages argent-zince. — Le zinc a été fondu dans un creuset sous une couche de charbon 
de bois pulvérisé. L'argent a élé ajouté ensuite à l’état fondu. Le mélange a été agité avec 
une tige de fer et coulé dans un moule, 

(a) Ag : 95 °/, Zn : 5 °/,. Teinte légèrement plus grise que celle de l'argent pur, mais 
difficile à distinguer de cette dernière. 

(b) Ag: 93 0), Zn: 7°. Teinte facile à distinguer de celle de l'argent pur. 

(e) Ag : 90°/,, Zn : 10 °/,. Alliage plus malléable, mais plus gris que les précédents. 

2. Alliages argent-nickel. — Ces alliages ont été obtenus en fondant les deux métaux en- 
semble dans un four à vent, sous une couche de charbon de bois pulvérisé. 

(a) Ag : 95°, Ni: 5 °/,. Teinte très belle, analogue à celle de l'argent. Le métal est sus- 
ceptible d’un beau poli. 

(b) Ag : 90 °/,, Ni : 10 1/,. Teinte « acier. » L’alliage est malléable. 

Ces deux alliages se ternissent facilement et la tache est très résistante, 

3. Alliage argent-nickel-zince. — Ag : 90 0/,, Ni :50/,. Zn : 5 ?/,. L'argent et le nickel ont 
été fondus ensemble et coulés sur le zinc maintenu en fusion. La teinte est trop grise. 
L’alliage est malléable. 


4. Alliage argent-aluminium. — Ag : 90 °/,, AL: 10 °/,. Cet alliage est cristallisé et très 
cassant, Il n'est pas laminable, Surface blanche et brillante, mais très susceptible de se ternir. 
5. Alliage argent-étain. — Ag : 75 9/,, Sn : 5 0/,. 


D'après Hiorns (Mixed Metals, p. 320), « des traces d'’étain rendent l’argent cassant. » Get 
alliage est cependant parfaitement malléable. Sa teinte est très belle et les ternissures peu- 
vent être facilement enlevées. Malheureusement il ne peut être obtenu à l’état de dépôt 
électrolytique et ne répond nullement aux conditions que nous nous étions imposées. 

6. Alliages argent-cuivre-zinc. — Le cuivre et l'argent ont été fondus à part, puis coulés 
dans le zinc maintenu en fusion. | | | 

a) Ag: 75°/,, Cu : 15°, Zn : 10 0/,. La teinte est trop jaune. L’alliage est malléable. Les 
ternissures disparaissent facilement. 

D) Ag:67,87°), Ou : 5,47 0/,, Zn : 27,47 0/,. — Cet alliage est cassant au laminage. La 
teinte est jaunâtre et peu brillante. 

c) L'alliage précédent à été fondu avec des quantités variables de zine jusqu'à ce que la 
cassure soit nettement cristalline et la teinte d’un blanc brillant. Dans ces conditions, la pro- 
portion d'argent a été trouvée par l’analyse égale à 30,74 DA 
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Jusqu'ici on s’est plutôt occupé de la séparation électrolytique des métaux que de leur pré- 
cipitation simultanée par l'électrolyse. Cependant, depuis quelques années, la précipitation 
électrolytique du laiton et de quelques autres alliages de cuivre est devenue une opération 
industrielle. Quant au mécanisme de cette opération, il est assez délicat à expliquer. D’après 
une note intéressante mais incomplète de Silvanus Thomson (Proceedings of the Royal So- 
ciety, XLIT, p. 387), il semble que : 4° en raison d'une diffusion imparfaite, la force contre- 
électromotrice à la cathode dépend de la densité du courant ; 2’ les variations de la force 
électromotrice dues aux différences de concentration sont plus grandes pour le cuivre que 
pour le zinc. Pour ces deux raisons, il est possible de régler la densité du courant de telle fa- 
çon que le cuivre et Le zinc se déposent en quantités à peu près égales. 

D'après Ponthière (Zrailé d'Electro-Métallurgie, p. 165) la loi de Berzélius, d'après laquelle 
le métal le plus électro-négatif se dépose le premier par l’électrolyse, est réversible lorsqu'on 
emploie comme anode un alliage de plusieurs métaux, 

Pour le moment, nous nous contenterons d'exposer les résultats de nos expériences sans 
les discuter, nous réservant de revenir ultérieurement sur cette question. 

Dans tous nos essais, nous avons employé comme cathode une lame de maillechort de 
25 centimètres carrés de surface. Cette lame était graissée de facon à pouvoir détacher faci- 
lement le dépôt et le soumettre à l'analyse. k 

1. Zlectrolyse des solutions argent-zinc. — Nous avons opéré sur une solution des cyanures 


de ces métaux dans un excès de cyanure de potassium additionné d’un excès d'ammoniaque. 


La solution contenait 47 gr. 15 d'argent par litre et une proportion de zinc correspondant à 
Palliage 1 (a). C'est cet alliage qui servait d’anode. La densité de la solution était 1,038. À 
la température de 40°C., un courant de 1 ampère a donné un dépôt renfermant 99,8°, 
d'argent. Dans ces conditions, on peut donc admettre qu'il ne se dépose pas de zinc. 

2. Electrolyse des solutions argent-cuivre-zinc. — Nous avons opéré sur une solution de 
cyanure renfermant ces métaux dans les mêmes proportions que l’ailiage 6 (4), La propor- 
tion d'argent par litre de solution était la même que dans le cas précédent. L'anode était for- 
mée par l'alliage 6 (c). Avec le courant fourni par quatre éléments Bunsen, le métal se dé- 


- pose bien, mais il. ne renferme que 1 ?/, environ de cuivre et de zinc. 


La solution précédente à été alors mélangée avec un égal volume d'une solution de laiton 
telle qu'on l’emploie pour l’électrolyse directe de cet alliage. A la température de 40eC, le 


» dépôt obtenu avec deux éléments Bunsen ne contient qu'une très petite quantité de cuivre. 


Avec quatre éléments Bunsen, cette même solution a donné un dépôt noir renfermant proba- 
blement de l'oxyde de cuivre. 

En augmentant la quantité de solution de laiton, on obtient un dépôt de plus en plus 
riche en cuivre, et cela jusqu'à ce que la proportion d’argent dans la solution devienne 
nulle, 

3. Electrolyse des solutions renfermant de l'aluminium. — En 1855, Thomas et Tilley ont 
fait breveter un certain nombre de procédés pour l'obtention, par voie électrolytique, d'alu- 
minium pur, d'alliages argent-aluminium, cuivre-argent, ete. Ils employaient une solution 


« d'hydrate d’alumine dans le cyanure de polassium ou dans un mélange de carbonate de po- 


tasse el de cyanure de potassium, 

Nous avons remarqué que l'hydrate d’alumine se dissout très difficilement dans le cyanure 
de potassium seul, et nous lui avons substitué un mélange de potasse caustique et de 
cyanure. 

Nous avons préparé une solution cyanurée contenant de l'aluminium et de l'argent dans 
les mêmes proportions que l'alliage précédemment décrit, Cette solution contenait 17 gr. 15 
d'argent par litre. Avec un courant de 6 ampères, nous avons obtenu un dépôt ne contenant 
pas plus de 0,8 0/, d'aluminium. 

Une solution contenant 70 grammes de nitrate d’alumine par litre a été précipitée par la 
potasse caustique et le précipité a été redissout dans un excès de potasse et de cyanure de 
potassium. 

En employant comme anode l’alliage d'argent à 10 °/, d'aluminium et en faisant passer 
un courant de 8 à 9 ampères à la température de 50°C.. nous avons obtenu un dépôt formé 
presque uniquement d'argent. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux de Winkler 
(Chem. News., XXVI, p. 157 et Journ. Chem. Soc., X, p. 1134.) 
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CHIMIE ANA LYTIQUE APPLIQUÉE 


Dosage acidimétrique des alcaloïdes végétaux 
ÉTUDE SUR LES INDICATEURS 
Par M. Lyman F.; Kebler 


(The Journal of the American Chemicil Sociely, octobre 1895.) 


Le dosage des alcaloïdes par des solutions acides !itrées est le résultat, d'une part, de 
l'étude de leur nature basique, et d’autre part, de l'étude de la manière dont-ils se compor- 
tent avec les indicateurs. Le développement de cette méthode revêt un caractère quelque peu 
spasmodique. Déja en 1846, M Schlæsing (1) la proposait et l'employait au do- 
sage de la nicotine en vue d'établir l'équivalent de celle-ci. Ilse servait, dans ce travail, d'acide 
sulfurique et de tournesol. Seize années p.us tard, le travail a élé repris par Wiltstein (2) 
qui a été suivi par F. M. Brande (3), Liecke (4), Kosutany (5) et G. Draggendorff (6): Jusqu'à 
cette époque, la nicotine et la conine étaient les seuls alcaloïdes, et le tournesol le seul indi- 
cateur employés. En 1879, L. van Ilallie (7). étendu ce travail à plusieurs autres alcaloïdes, 
en se servant de lacmoïde comme indicateur. Quelques années plus tard, A. W. Gerrard (8) a 
employé le tournesôl et la phénolphtaléine dans le titrage des alcaloïdes de la belladone. 

D'après les travaux de O.Schweissinger (9), qui employait la cochenille comme indicateur, 
et ceux de E. Dietrich (10) et C. Plugge (11), nous pouvons fixer au commencement de celte 
décade l'impulsion donnée au dosage acidimétrique des alcaloïdes. 

La méthode gagnait rapidement du terrain, lorsque par plusieurs importants travaux, C0. 
Keller (12), de Zurich, lui a donné un nouvelessor, 

Dans l'analyse volumétrique, le premier point qui appelle l'attention c'est l'emploi d'un 
indicateur convenable ou d'une réaction finale suffisamment délicate (13).Dans le present Mé- 
moire, je me propose de donner les résultats oblenusdans l'étude de cinq indicateurs employés 
dans le titrage de différents alcaloïdes, espérant que ces résullats seront peut être de quelque 
utilité dans l'élaboration d’une méthode systématique pour l'analyse des alcaloïdes. 

Les résultats, souvent très discordants, oblenus par différents chimistes dans lanalyse 
d'un seul et même échantillon, sont très regrettables. L'auteur pense que les écarts sont 
principalement dus à des différences dans le mode opératoire, à des appareils défectueux et, 
dans l'analyse volumétrique, au choix arbitraire de la nuance qui, pour chaque opérateur, 
représente la fin de la réaction. 

Pour éliminer aussi complètement que possible les facteurs d'incertitude, les méthodes 
adoptées ont été notées avec soin et suivies de près dans le cours de tout le travail. Les 
burettes et pipettes ont été soigneusement calibrées, pour déterminer les corrections à appor- 
ter aux résultats. Le calibrage a été effectué comme il suit : Chaque burette et pipette a été 
remplie jusqu'au trait d’eau distillée à 15° cent. et vidée, par portions de 10 ce., dans de petits 
ballons tarés que l’on pesait ensuite. La graduation d'un cylindre bouché à l’émeri a été vé- 
rifiée de la même manière. Je n'ai pu effectuer la même opération sur un ballon jaugé de 1 Wi- 
tre, à défaut d’une grande balance suffisamment sensible. 

Dans le titrage, ie facteur personnel joue un rôle important. L'accord n'existe pas quant à 
la Leinte qui marque la fin de la réaction et chaque opérateur se guide par son propre juge- 


(1) Comptes rendus, t. XXII, p. 1142; Ann. Phys. Ch. [3]. t. XIX, p. 230. 

(2) 1862, Vierjahrschr, prakt. Pharm., t. 31, p. 351. 

(3) 1864, ibid , 1. XII, p. 322. 

(4) Dingl. Polyt. Journ.,t. CXNIIL, p. 235 ; Zeitschr. f. anal. ch., t. IN, p, 492. 


(5) Korntaug : Anal, Bestimmung einiger Bestandtheile d. Tabikspflanzse, 1873. 

(6) 1874, Chem. Werthbestim, p. 42 et 45 ; l’lant analyses, 1884, eng. ed., pp. 63 et 1888. 

(7) 1879, Nederland. Tydsrhr. v. Pharm., janvier. Analyst, 1. XIV, p, 118. 

(8) 1882 et 1884, Fear-Book of Pharm., pp. 401 et 447. 

(9) 1886, Pharm. Centralhalle, t. XXNIL. p. 492. 

(10) 1887, cbid., t. XX VILLE, p. 21; Ann. J. Pharm.,, 1. LIX, p. 79: 

(11) 1887, Arch. d. Pharm, 13], 1. XXN, p. 45-49; J. de Pharm. el de Chim. [5], t XN, p6n15 Aer. d. deutsch. 
Chem. grs., t. XX, p. 148; J, Chem. Sue , t. LIL, p. 621. 

(12: 1892, Schweiz. Iochenschr. f. Ch. u. Pharm., t. XXX, pp. 501 et 509; Ann, JL Ph... LXV,p. 78: 1893, 
Schweiz. Wochenschr. f. Ch. u. Pharm., t. XXXI, p. 473; Ann. J. Phurm., t. LXNE. Ps Le 

(13) Les alcaloïdes sont généralement neutres à la phénolphtaléine, par conséquent, cet indicateur n° pent être 
employé directement dans le titrage des alcaloïdes ; mais il peut être utilisé indirectement, c’est-à-dire danS la déter 
mination de la quantité d'acide combinée avec un alcaloïde dans ses sels neutres. 


DOSAGE ACIDIMÉTRIQUE DES ALCALOIDES VÉGÉTAUX 211 


ment. L'auteur est d'avis qu'il convient de titrer jusqu’au moment où la coloration obtenue 
diffère de la coloration initiale. Pour déterminer les nuances finales auxquelles il convient 
de s'arrêter dans le titrage, il sera nécessaire de préparer des alcaloïdes absolument purs, de 
traiter une quantité moléculaire d’un alcaloïde par un équivalent de l'acide en question pour 
former un sel neutre, et d'ajouter ensuite une goutte de plus de l'acide décinormal. De cette 
manière, on aura la nuance finale de la réaction acide. Pour la nuance alcaline, on 
une goutte de la solution alcaline centinormale au sel neutre d'alcaloïde 
vient d'être indiqué. 

Dans ce travail, l’auteur à adopté Ies nuances suivantes pour marquer le passage d’une 
solution acide à une sulution alcaline : avec le bois de Brésil, du jaune au rouge pelure d'oi- 
gnon ; avec la cochenille, du jaune au rouge bleuâtre ; avec l’hématoxyline, du jaune au brun 
orangé; avec le tournesol, du rouge à la nuance pelure d'oignon ; etavec l’orangé de méthyle, 
du rouge au jaune paille. 

Les solutions d'indicateurs ont été préparées par les procédés reconnus les meilleurs. Les 
solutions de cochenille et de tournesol ont été préparées suivant les indications de Sulton’s Vo- 
lumetric Analysis. La phénolphtaléine a été dissoute dans la proportion de i gramme pour 
1 litre d’alcool à 50 ?/,. Pour préparer la solution d'hématoxyline, 1 gramme de cette subs- 
tance, bien cristallisée, a été dissous dans 100 ec. d'alcool fort. La meilleure méthode pour 
préparer la solution de bois de Brésil consiste à placer 3 grammes de bois et 10 cc. d’eau dis- 
tillée dans une capsule, à faire bouillir doucement pendant quelques minutes, à laisser refroi- 
dir et à filtrer. Ure solution fraîchement préparée a donné à l’auteur les résultats les plus sa- 
üsfaisants. Pour la solution d'orangé de méthyle, on a pris { gramme de la matière colorante 
pour 1 litre d’eau. L'auteur n’a eu connaissance de Ja méthode proposée par B. Reinitger (1) 
pour la préparation de la solution de tournesol qu'après avoir effectué une bonne partie de 
son travail avec une solution préparée comme il a été mentionné plus haut. 

Dans le titrage, les quantités suivantes des solutions d'indicateurs ont été employées : 
orangé de méthyle, bois de Brésil, cochenille, phénolphtaléine, 5 gouttes ; tournesol, 10 gout- 
tes, et hématoxyline, 3 gouttes. 

La solution type qui a servi, au cours de ce travail, de point de départ pour établir le titre 

des autres solutions, était une solution normale d'acide que Cette solution a été pré- 

parée par les différentes méthodes connues : titrage sur du carbonate de soude pur etanhydre, 
avec emploi des indicateurs indiqués plus haut ; précipitation à l’état de sulfate de baryte, 
ct procédé Weinig (2). Après quelques expériences, il a été trouvé que le procédé Wei- 
nig donne les meilleurs résultats. La méthode est très simple et donne des nombres très 
concordant. | 

Voici les nombres obtenus avec une solution approximativement normale d'acide sulfuri- 
que préparée par les trois méthodes : 


ajoutera 
préparé comme il 


C. c. de la solution d'acide 
sulfurique nécessaires : in: 
: pour neutraliser 10 cc. Grammes de SO 
INDICATEURS ET MÉTHODES dé’ la solakion dans {0 ce. de la soluliou 
normale de carbonate d'acide 
de soude 
ms | ne D 
Bois de Brésil. .... 5 ces ns 9,50 0.4211 
: : Hématoxyiine. 15... LAN 9.54 0.4192 
Titrage avec une solution } 2 0XY » 54 141! 
| ot du Lartonats de BOÉREMe Tu. sos 9.50 0.4211 
RS er MOBTRÉEOL. 2: un. sect 9.50 0.4211 
soude Orangé de méthyle........... 9.50 0.4211 
Phénolphtaléine . . .:......... 9,45 0,4216 
ao rt ET FFT RERO Rte » 0.2227 
| Précipitation à l’état de BaSO*. ...... PAR CAR Tir ARR » 0,4200 


| 
Ona eu le soin de faire bouillir, quand il était nécessaire, la solution d'acide sulfurique 
avec les solutions d'indicateurs, Dans les solutions préparées comme il a été dit, il était 
impossible de découvrir une différence appréciable entre la sensibilité des différents 
indicateurs. 
Au moyen de la solution normale d’acide sulfurique, on a préparé une solution normale 
de potasse caustique pure, et avec ces deux solutions préparées une solution décinormale 


(1) 1894, Zeitschr. f. angew. Ch, p. 547, 573. 
(2) 1892. Zeitschr. f. angew. Ch, p. 204. 
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d'acide sulfurique et une solution centinormale de potasse caustique. Ces dernières solu- 


tions ont été Litrées l’une avec l’autre en employant les indicateurs en question. Voici les résul- 
{ats obtenus. 


C. c. de KOH centinormale 
nécessaires pour neutraliser 
Ce, d'añide 10 ce. d'acide sulfurique 
INDICATEURS sulfurique décinormal 
décinormal “ 


(La Wall) Kébler 
| 
Phenolphtaléine : . LL 0. Louer enr ENENRMERS SE 10 101.80 102.00. 
En A Brdei e he dl DN ANE ER RS 10 09:56 100.00 
Oochenle se MR TR EL NN: d'a ER EME 10 100,58 99.80 
Hematoxdlintes. ste RUAPER MOMENT EVER ROC 10 99.76 100.00 
Se 10 99.97 99,60 


98.67 


Mon associé, M. La Wall, s'est chargé d'une partie de ce travail qu'il a exécuté indépen- 
damment, mais en employant les mêmes solutions el appareils que l'auteur. Tous les nom- 
bres que l’on trouvera plus loin représentent des moyennes des titrages faits en double, en 
triple et davantage, 

Avec les solutions ainsi préparées, j'ai entrepris les dosages dessalcaloïides purs; tels qu’ils 
«e trouvent dans le commerce. Pour la quinine et la codéine, la méthode suivantesatéems 
ployée : Deux grammes de chaque alcaloïde ont été placés dans le cylindre gradué, dissous 
dans l'alcool et étendus d'alcool également de manière à avoir 100,0. €,,A M0cc de cette, 
solution, on a ajouté la quantité nécessaire d'indicateur et la solution décinormale d'acide 
en léger excès et, après avoir agité, on à abandonné la solution à elle-n ème pendant quel- 
ques minutes, lavé les parois du gobelet avec environ 40 c. c. d'eau distillée, et l'acide en 
excès a été Litré avec la solution centinormale de potasse caustique. à 

Pour les alcaloïdes peu solubles dans l'alcool, on. a adopté la méthode suivante : Deux 
grammes de chique alcaloïde ont été placés dans un gobelet de 200 c. c. de capacité, addi-, 
lonnés de 75 c. €. d'acide sulfurique décinormal ; le tout a été chauffé au bain-marie en agis 
tant jusqu'à dissolution complète de l’alcaloïde. Le gobelet et son contenu ont ensuite été 
refroidis, le liquide a été transvasé dans un cylindre de 100 c. c., le gobelet a été rincé à 
plusieurs reprises avec de l'eau qui a été ajoutée au contenu du cylindre et finalement le 
contenu de celui-ci a été additionné d'eau jusqu’au trait. 10 c. c. de cette solution renfer- 


maient 0,2 gr. d'alcaloïde et 7 ce. 5 d'acide décinormal. Après avoir ajouté de la solution de 


l'indicateur à 10 c.c. de la solution d’alcaloïde et de l’eau de facon à avoir 50.cc"environ; 


l'acide en excès a été litré avec la solution centinormale de potasse caustique. Deux titragesh 


ou plus ont été faits dans chaque cas et la moyenne a été adoptée. 
Les méthodes exposées plus haut pour la préparation des solutions titrées et le titrage, 
ont été employées pour doser quelques alcaloïdes purs. Voici les résultats oblenus: 


QUININE STRYCHNINE MORPHINE CODÉINE 


| INDICATEURS (La Wall) (Kebler) (Kebler) (Kebler) (Kebler) 

Ed a) amant nn nemene) tonte) 

Bols de Bresse 0.0 ALT NE REP 99:99 101.97 99.36 98.93 05.79 

'Cochenille.. AS ES RE RS 105.56 102.54 103.20 09.08... 07.09 

| Hematoxyline.... do SU die ne TIRER 99.81 103,37 100 03 98.17 95.90 
TournésOt Es. : MONT NL RER RER ARE RE 101.80 103.59 103.54 98.93 96.38 

(LOrangé de MmÉthYy ICS CREER ] 123227 104.21 100.59 98.11 


Les cas où le chimiste est appelé à se prononcer sur la pureté des alcaloïdes raffinés sont 
relativement rares. La plupart du temps il a affaire à des alcaloïdes bruts: 


J'ai donc cherché à déterminer jusqu’à quel point la méthode en question peut être em 


pus pour l'analyse de la morphine et de la cocaïne brutes. Les résultats suivants ont été 
obtenus : 1 44 


l 


7 4 


> sé à nié 
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MORPHINE BRUTE COCAINE BRUTE 
INDICATEURS (La Wall) (Kebler) 7 (Kebler) 
Bois de Brésil........ an TR NE ne 99.23 98.47 95.90 
Uochemile:: unter à 7 ten ARR NE HA ARRPRTES 100.14 99:53 97.11 
Hematoxyline..... ..... et 99.08 07.59 95.74 
nine CU LL LR RO MR ES EE : 99.50 98.93 96.82 
Orangé de méthyle ....... ...... FR NT EURE 102.10 100.02 100.14 


A 
Avec la même morphine brute, la méthode dite à la cendre a donné 97,59 ?/,, la méthode 
à l'eau de chaux a donné 98,22 °/,, et la méthode à l’alcool absolu a donné 98,93 ?/, de mor- 
phine pure. 
La cocaïne brute a été soumise à l'analyse complète pour déterminer jusqu’à quel point les 
résultats des titrages correspondaient à ceux de la méthode gravimétrique proposée parSquibh: 


HAITI 2 1... ne nl done 0.405 0/0 
Cocaïne à Peu près DURÉ. "la. 97.300 — 
Substances solubles dans l’éther........... CAULE— 
Substances insolubles dans lPéther..... 5 4.810 — 
Perle sn mature NE re Re 0.385 — 
100.00 


Le nombre d'alcaloïdes bruts qui se trouvent dans le commerce à l’état d'extraits, est rela- 
tivement peu considérable. Il arrive généralement que le chimiste est appelé non seulement 
à déterminer la quantité d’alcaloïdes purs dans un produit, mais encore à les extraire de 
leurs sources naturelles. L'auteur a employé, pour l'extraction de ces alcaloïdes, une modi- 
fication de la méthode Keller qui consiste dans ce qui suit : 

On introduit 10 gr. de la substance sèche dans une fiole de 250 c. c., on ajoute 25 gr. de 
chioroforme et 75 gr. d’éther, on bouche bien la fiole, on agite pendant quelques minutes, 
on ajoute ensuite 10 gr. d'eau ammoniacale à 10 ?/, et on agite fréquemment pendant une 
heure. Par l’addition d’une nouvelle portion de 5 gr. d’eau ammoniacale, la poudre suspen- 
due s’agglutine en un grumeau, le liquide, après quelques minutes de repos, devient clair et 
peut être soutiré. 

I. Le mélange s'étant complètement séparé, on place 50 c. c. de la solution claire dans 
. un gobelet, on évapore au bain-marie pour chasser le dissolvant, on ajoute 10 c. c. d’éther 
. et on évapore de nouveau. On fait dissoudre le résidu dans 15 c. c. d’alcool à chaud, on 
ajoute de l’eau jusqu’à léger trouble persistant, la quantité nécessaire de la solution de l’in- 
dicateur et de la solution décinormale d'acide sulfurique en léger excès, et on titre l'agide en 
excès avec la solution centinormale de potasse caustique. 

II. Le mélange s'étant complètement séparé, on introduit 50 c.c. de la solution claire 
dans un entonnoir à robinet et on traite par 20 c. c. d'eau acidulée. Après avoir bien agité, 
on transvase la couche aqueuse dans un autre entonnoir à robinet. On répète la même opé- 
ration encore deux fois en employant chaque fois 15 c. e. d'eau légèrement acidulée. L'eau 
acidulée contenue dans le second entonnoir à robinet est alcalinisée avec de l’eau ammonia- 
cale et l'alcaloïde est épuisé à trois reprises successives par 20, 15 et 15 c. c. d'un mélange 
. de 3 parties en volume de chloroforme et de 1 partie d'éther. La solution éther-chloroforme 

est recueillie dans un gobelet taré et le dissolvant est chassé. Le résidu est traité à deux re- 
prises par 8 c. c. d’éther, évaporé au bain-marie et séché au bain-marie jusqu’à poids cons- 
tant. Le résidu est dissous dans 15 c. c. d'alcool et traité par le procédé I. 

J'ai traité de la noix vomique et de la racine d’ipécacuanha par les procédés I et IT et des 

feuilles de belladone par le procédé II. Voici les résultats obtenus : 


ALCALOIDES ALCALOUIDES 

ALCALOIDES dans dans ALCALOIDES 

dans la noix vomique | la noix vomique dans la racine 
la noix vomique par par d'ipécacuanha 

par le procédé IT le procédé IT pèàr 

le procédé I — — le procédé I 
0/0 gravimétriquement| volumétriquement So. 

°/o 0/0 


(La Wall)|(Kebler) |(La Wall)}(Kebler) |(La Wall)|(Kebler) | La Wall)|(Kebler) 


NE IE LE + 2 D D RE € A ARE RE 


BOB HEDTESIe- ...e.- la aeUe 2.58 2.94 3.00 2.31 4.37 2.46 2.54 
Cochenille........ SES RTE PER UNE à 2.64 2.69 2.86 3.10 2.42 2,39 2.54 2,49 
HÉDATORSTR ER Lee 2.18 2.24 2.88 DA. 2 23 2.21 2.48 2.54 
FOUPHPSOE. SN dec « roue e es res 2.34 209 3.05 2.59 2,37 2,b5 2.51 
Orangéde méthyle:........... RE D 2 7 3.64 2.95 3.02 2.65 2.61 2.95 3.30 
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ALCALOIDES ALCALOIDES ALCALOIDES ALCALOIDES 
dans la racine | daus la racine | dans les feuilles | dans les feuilles 
d’ipécacuanha d’ipécacuanha de belladone de belladone 


par par par par 
le procédé IE le procédé IT le procédé II le procédé IE 


gravimét iquement| volumétriquement |gravimétriquement| volumétriquement 
% / /0 le 


| 
(La Wall)|(Kebler) |(LaWal)|(Kebler) |(LaWalt)|(Kebler} |{Ea Wall) (Kebler) | 


: Bois de Brésil 
Cochtoille, SES De 
Hématoxyiine.,. "0... . 
Tournesol 


- 


19 À 19 I I 
S@ IS © © 


© ES LIU E9 © 
0 © 19 19 9 
TRS EL 2% 


IÙ ED E9 DO RO 
> 2 Co 
SESSS© 
DORE . 


Analysée par la méthode bien coordonnée de Dunstan et Short (1), la noïx vomique a 
donné 2,89 /, d’alcaloïde brut. En titrant cet alcaloïde brut avec la solution décinormale 
d'acide sulfurique, comme il a été indiqué plus haut, j'ai obtenu 2,12 ?/, d'alcaloïde pur. La 
cochenille a été employée comme indicateur. Ce résultat montre que cette méthode fournit 
un résidu contenant moins d’alcaloïde que la méthode Keller. 

Il résulte des données consignées dans le présent Mémoire que l’orangé de méthyle ne 
saurait étre rangé parmi les indicateurs qui conviennent au titrage des alcaloïdes. Quel que 
soit le litre des solutions employées, il ne donne jamais des résultats satisfaisants. Malgré la 
sensibilité qu'on Jui attribue, l'auteur est d'avis que les jours de cet indicateur sont comptés. 
Même le professeur Lunge, qui a tant préconisé l'emploi de l'orangé de méthyle, a dû reécon- 
naitre qu'une solution convenablement préparée de tournesol lui est supérieure Comme indi - 
cateur dans les dosages inorganiques. 

Une solution de tournesol préparée comme il a été décrit dans ce travail ne suffit pas 
pour les titrages délicats. La méthode proposée par Reinilzer promet de meilleurs résultats. 

De tous les indicateurs examinés, lhématoxyline, le bois de Brésil et la cochenille sem- 
blent être les mieux appropriés au titrage des alcaloïdes. L'hématoxyline tient la première 
place, et le bois de Brésil la seconde. Je me réserve d'étudier d'autres indicateurs. © 

Gomme je l'ai mentionné au début, ces recherches avaient pour but de déterminer quels 
sont les indicateurs qui se prêtent le mieux au dosage volumétrique des alcaloïdes Maïs pour 
vérifier les résultats obtenus, il a fallu recourir aux méthodes gravimétriques. Si l'on songe 
que non seulement les méthodes analytiques sont entachées d'erreurs qui leur sont inhé- 
rentes, mais que chaque opérateur possède encore son facteur d'erreur positif où négatif, on 
conviendra que les résultats obtenus par l'auteur sont très satisfaisants. 

Comme on pouvait s’y attendre, la quantité d’alcaloïde obtenue par le procédé best plus 
petite que celle obtenue par le procédé IE. Une petite quantité d’alcaloïde pourrait s'être per- 
due lors de l'extraction. En outre, il se peut que la matière colorante vicie les résultats où 
bien que quelque substance non alcaloïde vienne augmenter le rendement danS le procédé II. 

Les centaines d'analyses effectuées par l’autur l’autorisent à croire que tous les procédés 
gravimétriques fournissent des produits contenant des quantités considérables de"matières 
non alcaloïdiques, et que le jour n’est pas loin où tous les procédés gravimétriques seront 
remplacés par des méthodes volumétriques. 


Principaux travaux relatifs aux indicateurs et parus pendant les deux dernières décades. 

1877. E. Luck : Zeitschr. f. Anal. Chem , t. 16, p. 332. 

1880. À Bacyer : Ann. Chem. (Liebiq), t. 202, p.68. 

1881. Warder : Am. Chem. Journ., t. 3, p. 95. 

1882. G, Tobias : Ber. d. d. Chem. Ges., t. A5, p. 2452. 

1883. R. T. Thomson : Proceed. Phil. Soc., Glasgow, t. 14, pp. 56, 13. “Chem. News, 1 A7, 
pp. 128, 135, 184. 

1883. H. ur : Pharm. Centralhalle, t. 24, p. 333; en extrait Be». d. d. Chem. Ge, LA, 

p. 3073. é 
1883. J. Wieland : Ber. d. d. Chem. Ges , t. 16, p. 1989. 
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Dosage de l'azote dans les engrais contenant des azotaies 
Par M. PF. D. Sherman 


(1he Journal of the American Chemical Society, juillet 1895.) 


Aussilôt que l'exactitude de la méthode äe Kjeldahl pour le dosage de l'azote a été géné- 
ralement reconnue, 6n a cherché à découvrir quelque modilication simple qui pût rendre 
cette méthode utilisable en présence d'azotales. 

Asboth (1) a conseillé d'ajouter simplement de l'acide benzoïque au mélange. Mais on n'a 
pas tardé à constater que cette méthode ne donnait pas de bons résullals. 

Quelque temps plus tard, deux méthodes ont élé misesen avant, l'une par Scovell,et l'autre 
par Farrington. La différence entre ces deux méthodes consistait dans ce que, dans la pre- 
mière, l'acide salicylique était employé pour fixer les oxydes d'azote, tandis que, dans la 
seconde, c'était le phénol. Dans les deux méthodes, le zinc est employé comme agent reduc- 
teur. Celle de Scovell a été adoptée par l'Association of Official Agricultural Chemist. 

En 1890, la même Association a sanctionné l'emploi du sulfure de zinc comme réducteur. 
Avec ce réducteur, il fallait employer 1 gramme d'acide salicylique au lieu de 2. 

En 1892, l'hyposulfite de soude, qui était employé comme réducteur dans la méthode de 
Ruffe, a eté adopté comme troisième agent réducteur. Il était recommandé d'ajouter « direc- 
tement » au mélange 5 grammes de sel cristallisé. 

En 1893, l'emploi du sulfure de zine a été abandonné (parce qu'il pouvait contenir de 
l'azote), et l'Association a adopté une modification de la méthode de Gunning. D'après celle 
méthode, cinq grammes d'hyposulfite de soude et 1 gramme d'acide salicylique devaient étre 
employés pour la même quantité de sulfate de potasse que dans la méthode ordinaire (10 


I  — — —————— 


(1) Ch:m. Centralbluit, 1886. 
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grammes). On prétendait que tous ces réactifs pouvaient être ajoutés en même temps que 


la substance, mais l'expérience a démontré qu'il n'en était pas ainsi et qu'il fallait d’abord 
ajouter la substance au mélange acide, comme dans la méthode modifiée de Kjeldahl. 

L'auteur est arrivé à la conclusion que le dosage de l'azote dans les engrais contenant des 
azotates est beaucoup plus difficile que dans ceux exempts d'azote sous cette forme. Les 
recherches qui suivent ont été instituées dans le but de déterminer jusqu’à quel point cette 
difficulté tient aux méthodes officielles elles-mêmes. | , 

Une série de quatre échantillons d’engrais a été composée avec les produits suivants : 

N° 1. — Azotate de soude, sulfate d’ammoniaque, chlorure de potassium, phosphate 
acide. à 

N° 2.— Azotate de soude, phosphate d'os, sang séché, ammonite. 

N° 3. — Azotate de soude, tiges de tabac, farine de graines de cotonnier. 

N° 4. — Azotate de soude, poisson séché, guano naturel, 

Dans chaque cas, tous les matériaux, excepté l'azotate de soude, ont préalablement été 
séchés, moulus de manière à passer à travers un tamis de cinq dixièmes de millimètre; et 
séchés à l’air. Les échantillons numéros 1,2 et 3 ont alors été mélangés de nouveau, et l'azote 
y à été déterminé avec soin par la méthode de Kjeldahl et par celle de Gunning, Le guano 
employé pour préparer l'échantillon n° 4 contenait une petite quantité d'azote nitrique et ne 
pouvait être analysé de cette manière. 

Un échantillon d’azotate de soude a été séché à l’air, moulu dela même manière que les 
autres matériaux, et sa teneur en azote a été déterminée par fusion avec de la silice. L'azotate 
de soude a ensuite été ajouté aux autres produits dans des proportions telles que l'échantillon 
n° À renfermât 10 0/,, l'échantillon n° 2%, 8 °/, et l'échantillon n° 3, 8,5 °/ d'azote. L'échan- 
tillon n° 4 devait en contenir environ 8 */,. La teneur en azote des engrais mélangés ne dé- 
passe pas ordinairement les proportions qui viennent d’être indiquées. 

Les produits employés représentent toutes les classes d'ingrédients qui entrent générale- 
ment dans la composition des engrais et, comme aucun d'eux ne constituait moins de 15%, 
du mélange dont il faisait partie, son influence éventuelle sur les résultats analytiques devait 
sûrement être appréciable. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus : 


TABLEAU I. — Azote trouvé dans des mélanges connus 


Méthode Kjeldahl},,, : 
Théorie otie Ho 
(Poudre de zine) RARE | 
| 
ie tement 2e 10.00 9/0 9:92 9/5 9,80 9/0 
No: vs RENE 8.0 — 8.01 — 8.50 — 
NOSCLISR PAUIPES 8.90 — 8.48 — 8.0 — 
No 4. RS 2e is — 8.12 — 8.08 — 


Exceplé dans le cas du n° 1, les nombres donnés représentent les moyennes de deux do- 

ne La différence maxima entre deux dosages était de 0,08 0/,; différence moyenne, 
0 
sÙ 0. 

Quatre dosages ont été effectués sur l'échantillon n° 1. J'ai suivi exactement les métho- 
des officielles décrites, p. 347 du Bulletin 43. United States Dept. of Agr., Division of Chemistry 
en prenantles précautions suivantes : 

1° En opérant par la méthode Kjeldahl modifiée, la poudre de zinc a été ajoutée au moyen 
d'un entonnoir, très lentement et en agitant constamment. Deux minutes environ sont néces- 
saires pour ajouter la poudre de zinc de cette manière. Après la prémière ébullition, les bal- 
lons ont été un peu refroidis avant d'ajouter l’oxyde mercurique. : 

2° Dans la méthode Gunning modifiée, l’ébuilition a été continuée pendant 30 minutes 
environ. Après le contenu des ballons est devenu « à peu près incolore ». 

Pour me rendre compte jusqu'à quel point ces précautions étaient nécessaires, des dosa- 
ges ont été opérés sur les échantillons numéros 2, 3 et 4 sans prendre les précautions indi- 
quées plus haut. 


PR : tableau IT, les résultats ainsi obtenus sont mis en regard de ceux consignés dans 
e tableau I. 


f 
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TagLeau IL. — Influence des précautions indiquées plus haut. 


ro 


Méthode Kjeldahl modifiée Méthode Gunning modifiée 


Zine ajouté : no 
Numéros Théorie M Mrs ne 
Opéré comme 3à 5 portions Opéré comme |. sde ner +. 
à l'ordinaire et HgO à l'ordinaire [2PFES CUS 6 _ 
ajouté au liquide RUPANSIBOSEE 
bouillant du liquide 


_ hs | psc | mener enmncsces | cor nnnnnnenen cnmeennmnnenes 


Sa prir he. 8.50 0/0 8.51 0/0 8.47 9/0 8.50 °/o 8.55 0/9 
Re En. 50m — Qui — TOME - PRET ANR 
RE .. Die De 8.05 — ae LM ethe Ps ass 
Moyenne ........... on RE Up ET es SA CAVE 


D EN EEE EENEEEEE ETS 


On voit que les analyses doubles concordent assez bien, mais que, dans chaque cas parti- 
culier, les résultats sont trop faibles. La différence moyenne a été de 0,04 °/, dans la méthode 
Kjeldahl, et de 0,14 ?/, dans la méthode Gunning. 11 semble donc que ces précautions sont 
utiles: la dernière est même nécessaire, surtout si l’on opère sur des engrais à haute teneur 
en azote. 

Le tableau suivant montre les résultats obtenus avec l’échantillon n° 1 par les méthodes 
Kjeldahl et Gunning modifiées, de même que par la méthode Gunning modifiée par Winton. 


TanLeau II. — Analyse de l'échantillon n° 1 
D EI PRONONCE 

ue _ ; : Modificati 

Théorie Kjeldahl Gunning TN E 
10.00 0/0 993.07; 9.86 0/0 10.03 0/9 
9,98 — 9.72 — 9.97 — 
9.97 — 9.83 — 9.99 — 
9,84 — 9.80 — 10.02 — 
Moyenne..... DORoUe 9.93 — 9.80 — 10.00 — 


Les résultats obtenus par la méthode Winton sont tout à fait satisfaisants. Ceux fournis 
par la méthode Kjeldahl sont à peine satisfaisants, tandis que la méthode Gunning donne 
des résultats décidément trop faibles. 

La modification Winton consiste dans ce qui suit : 

La substance est traitée par le mélange acide comme à l'ordinaire et abandonnée à elle- 
même pendant deux heures en agitant fréquemment. 

Après addition de 2 grammes de zinc en poudre, la première chauffe est effectuée comme 
dans la méthode Kjeldahl, On ajoute alors du sulfate de potasse et on termine l'opération 
comme dans la méthode Gunning. La modification Winton est donc une combinaison de ces 
deux méthodes avec digestion plus prolongée dans le mélange acide. | 

Revenons à l'échantillon no 4. Puisque tous les mélanges contiennent plus ou moins d’a- 
cide phosphorique, les deux substances particulières à cet échantillon sont le sulfate d'am- 
moniaque et le chlorure de potassium. Comme le sulfate d'’ammoniaque se forme dans l'opé- 
ration et constitue la forme finale sous laquelle se retrouve l'azote «le l'engrais, sa présence 
ne pouvait évidemment pas être la cause de la divergence des résultats et celle-ci ne pouvait 
être due qu’à la présence du chlorure. 

En passant en revue les rapports de l'Association des Chimistes Agricoles Officiels, nous 
trouvons que la méthode Kjeldahl a été essayée tous les ans, sauf en 1890, sur un à cinq 
échantillons. Quatre de ceux-ci renfermaient des chlorures. La méthode Gunning modifiée a 
été essayée sur un seul échantillon contenant des chlorures. Le tableau suivant donne l’ana- 
lyse de ces échantillons : 
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Tagceau IV. — Echantillons contenant des chlorures. 


Echantillons | Chlore Azote total Azote nitrique 
No 4, 1888 Méthode Kjeldahl modifile..........,........ 5.0 9/0 3:16 "0/4 
| N: 4, 1889 Lens ECM ND SE ARRES HART PE : 1.5 — 15.91 — 
| No 3, 1889 PRE LE Nan. M 17 2 EN re. 3.59. 
No 9, 1893 gr MM TU pre à LE :2 0e | RQ. ST É 
Ne 2, 1893 Méthode Gunning modifiée............ ..... | 1.5 — DATE 3.1 
——— © ——© © ———@ 2 ——————————— DE RER à RL DR RE CR ID PR CE = : = = =" = 


Pour élucider cette question, des dosages ont été faits en double sur les échantillons 
numéros 2, 3 et 4 additionnés de 0 gr. à de chlorure de potassium. Le tableau suivant montre 
les résultats moyens avec et sans chlorures, le mode opératoire étant identique dans les 


deux cas. 


TABLEAU V. — A3ole trouvé avec et sans chlorures 
Méthode Kjeldahl modifiée Méthode Gunning modifiée 
Numéros Th’'orie 
avec KCI Sans KCI avec KCI sans KCI 
l 
FR ES AO UE a EE tn) 50 Ya 8.91 0/0 8.37 2/0 8.50 °/9 8.35 °/ 
D RS ca SE 8.50 AO SA 8.50 — 8.25 — 
RS PRE ERRRE e 8.10 — 8.12 — 8.04% — 8.US — 7.92 — 
5 8.27 és 


Des portions de 0 gr. 5 de ce sel ont été additionnées de leurs poids de chlorure de po- 
tassium, et l'azote y a été dosé par les méthodes Kjeldahl et Gunniug modifiées. 
Méthode Kjeldahf modifiée. Méthode Gunning modifiée. 


16.32 ofs V5 82007e 
16.09 — 15.68 — 
15.96 — 15.83 — 
15.97 — 15.46 — 
16.20 — 10.) 
15.95 — Fo 5000) 
16.07 — : 15.86 (1) 
16.13 — 


J'ai aussi essayé la modification Winton en chauffant doucement pendant quelque temps 
après avoir ajouté la poudre de zinc et élevant la lempérature graduellement. "Voici Les 
résultats obtenus : 

46.27 % 
16.30 — 
16.30 — 
1e 
Moyenne.... 16.30 — 


Tous ces nombres montrent que quelque soit le soin qu’on apporte aux manipulations, il 
est impossible d'éviter une perte d'azote lors de la réduction. | 

Pour déterminer à quelle phase de l'opération a lieu la perte d'azote, des portions de 1 ge. 
d'azotate de soude et de 1 gr. de chlorure de potassium ont été traitées comme dans l'analyse, 
et les gaz dégagés ont élé conduits dans un tube à boules contenant une solution de potasse 
caustique, Les azotates et azotites ainsi récupérés ont été transformés en ammoniaque et 
dosés au moyen du réactif Nessler en employant, comme terme de comparaison, une solution 
de chlorure d'ammonium renfermant 0 gr. 0001 d’azote au centimètre cube. L'opération a été 
divisée en quatre phases ; (&) addition du mélange d'acides suifurique et salicylique ; 
(b) addition de l'agent réducteur; (c) échauffement à une chaleur douce: (d) ébullition rapide 
pendant quelques minutes, Dans la première et la deuxième phase, après la cessation du 
dégagement gazeux, el à la fin de la quatrième, un tube de verre descendant presque jusqu’au 
niveau du liquide a été inséré dans le bouchon du flacon, et les gaz ont été aspirés à travers. 


L 
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le lube à boules. Le tableau suivant montre les résultats obtenus exprimés en °/, d’azole par 
gramme de substance, 


Azote retrouvé 


Réducteurs employés 


[renpératre 


(a) (4) (e) (d) Total (d}4-Ce)+4-(d) 

RS | ns ER Se RES e LE | 
Poudre de zinc....... 200 Ü.023 0.006 0.026 Ü.008 0.063 0.040 
| SR ANR MERE 240 0.027 0.005 0.034 0.015 0.079 0.052 

Na?$?203 en présence 

ARS 228 0.090 0.027 0.061 0.017 0.198 0.405 
Na2S205 K2S0ï.......| 20o 0.090 0.027 0.035 0.013 0.165 0 075 
Poudre de zinc,..... ATe 0.039 0.001 0.006 0.011 0.057 0.018 


2 grammes @’acide salicylique ont été employés avec la poudre de zinc et À gramme avec 
l'hyposulfite de soude. 

Ces résultats montrent : 

4° Que la plus grande perte d'azote se produit lors de l’addition du mélange acide et de 
la première chauffe. Je crois que cette perte est due à la mise en liberté d'acide chlorhydrique 
au contact direct de l'azotate avant que la masse entière ait été mouillée par le mélange 
d'acide sulfurique et salicylique ; 

29 Que la perte totale, moins la perte qui se produit dans la première phase, est plus 
grande avec l'hyposulfite de soude qu'avec le zinc et semble augmenter lorsque l’hyposulfite 
de soude est ajouté concurremment avec le sulfate de potasse. Si l'on apporte quelque -soin 
à la manière d'ajouter l'agent réducteur et de réchauffer le mélange, la perte d'azote dans les 
trois dernières phases est réduite au minimum ; 

30 Que, à une température donnée, la perte qui se produit à la suite de l'addition du 
mélange acide, est. plus grande lorsqu'on emploie le mélange contenant moins d'acide 
salicylique ; 

4 Que, pour la même quantité d’acide salicylique, la perte augmente avec la tempé- 
rature.; 

5° Que, la quantité d'azote récupérée étant inférieure aux écarts moyens que l’on constate 
par l'analyse dans les mêmes conditions, il est probable qu'il se produit encore quelque perte 
dans une phase ultérieure de l'opération. 

Ces faits expliquent la raison pour laquelle la méthode Kjeldalhl a donné, avec un mé- 
lange d’'azotate et de chlorure, un meilleur résultat que la méthode Gunning, tandis que la 
méthode Winton a donné un meilleur résultat que la méthode Kjeldahl. 

A ce point de vue, la chaleur dégagée par le mélange après l'addition du réducteur, pré- 
sente quelque intérêt. La moyenne de ces essais a indiqué, pour le zine, une élévation de 
température de 21°, et pour l'hyposulfite de soude, de 40°. 

L'auteur est d'avis que la digestion prolongée, qui fait la base de la méthode Winton, est 
très utile — lorsqu'on a affaire à des produits contenant des chlorures — non seulement parce 
qu'elle assure la dissolution complète de l’azotate, mais encore parce qu’elle permet au con- 
tenu du ballon de se refroidir et d’absorber l'humidité de l'air, et rend ainsi l’action de la 
poudre de zinc moins violente. 

Des mélanges de 0 gr. 5 d’azotate de soude et de 0 gr. 5 de chlorure de potassium traités 
par des mélanges acides refroidis à 8 et mis en digestion, suivant la méthode de Winton, 
avant l'addition de la poudre de zine, ont donné par la méthode Kjeldahl modifiée, 16,44 et 
16,32 °/, d'azote, soit 99,6 °/, de la quantité d'azote trouvée en l'absence de chlorures. 

Les mêmes échantillons, traités par la méthode Gunning modifiée (en refroidissant le 
mélange acide de 8 à 1%, en ajoutant l'hyposulfite de soude seulement, agitant constamment, 
laissant refroidir Le contenu du ballon, et faisant bouillir pendant quelque temps encore après 
la décoloration complète du liquide), ont donné 16,02, 15,88, 16,16 et 15,99 /. d'azote, en 
moyenne 46,01 °2, soit 97,8 seulement de la quantité d'azote trouvée en L'absence de 
chlorures. + US 

Des dosages effectués sur le même échantillon d’azotate pur par la méthode Gunning 
modifiée, ont donné les nombres suivants : 

En opérant comme à l'ordinaire, 16,16 et 16,13 °/. 

En ajoutant d'abord l'hyposulfite et chauffant avant d'ajouter le sulfate de soude, 16,16 
et 16,24 vo. , La , 

En ajoutant lentement l'hyposulfite de soude, agitant et faisant refroidir, mais arrétant 
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la digestion aussitôt que le liquide devient incolore, 16,10 ‘/o. En ajoutant l'hyposulfite de 
soude comme il vient d’être indiqué et continuant la digestion pendant une heure après la 
décoloration, 46,34 et 16,32 +. Avec le permanganate de potasse, 16,37 /,. 

Par la méthode Kjeldahl modifiée, en ajoutant directement 5 gr. d'hyposulfite de soude, 
j'ai obtenu 16,37 el 16,36 °/,. in FA .kE ds -ishes 

Il convient de noter que, dans toutes lesexpériences décrites dans ce Mémoire, il a été tenu 
compte de l'azote qui pouvait être contenu dans les réactifs. Un dosage à blanc a été fait 
par série de cinq expériences. Trois à quatre dosages à blanc ont été effectués pour chaque 
méthode, et la moyenne de ces dosages a servi à corriger les résultats obtenus par chaque 
méthode. Toutes les fois qu'il était nécessaire de changer de réactif, on opérait un autre 
dosage à blanc. By | 

Les résultats consignés dans ce Mémoire semblent justifier les conclusions suivantes : 

1° Avec les engrais ordinaires, contenant peu ou point de chlorures,les méthodes officielles 
donnent des résultats qui méritent pleine confiance, si toutes les indications qu'elles donnent 
sont exactement suivies et si, dans la méthode Gunning modifiée, la digestion est continuée 
pendant quelque temps, au moins, après la décoloration du liquide. Les écarts que l’on cons- 
late quelquefois dans ces conditions sont censés être dus à la préparation défectueuse de 
l'échantillon. 

99 En opérant sur des échantillons contenant des quantités considérables de chlorures, il 
convient d'employer la méthode Kjeldahl modifiée (poudre de zinc) et de laisser refroïdir le 
mélange acide avant d'ajouter la substance. Il est bon aussi de laisser digérer pendant quelqne 
temps à la température ordinaire avant d'ajouter la poudre de zinc. 11 n'existe encore aucun 
moyen d'obtenir, avec des engrais à haute teneur en azote azotique, des résultats aussi exacts 
par la méthode Gunning modifiée, en présence de grandes quantités de chlorures. 

3° En analysant par la méthode Gunning modifiée les engrais à haute teneur en azote, il 
est nécessaire, soit de faire bouillir pendant un certain temps après la décoloration du 
liquide, soit d'employer du permanganate de potasse pour compléter laction. 


Sur le dosage de l’indigotine dans lindigo 
Par Ed. Donath et Rob. Strasser. 
(Zeitschr. [. ang. chem., 1894, p. 11 et 47. 


L'accroissement de la consommation des couleurs artificielles n'a pas diminué, loin de là, 
l'importance de certains pigments naturels et notamment de l’indigo. Pourtant il est assez 
rare que les marchés d’indigo se traitent sur sa teneur en produit utile, sur sa richesse en in- 
digotine, bien que celle-ci soit très variable, comme on le fait aujourd'hui pour nombre d'au- 
tres produits de valeur moindre. Cela tient surtout à ce que nous ne connaissons aucune mé- 
thode d'analyse donnant des résultats concordants, précis, et à la fois expéditive et d'appliea- 
tion facile. Ce n’est pas qu'il ait manqué d’études sur ce sujet; nous connaissons un grand 
nombre de méthodes de dosage de l’indigotine ; mais elles sont toutes entachées d'une cause 
d'erreur très grave. En effet, nous ne savons aujourd’hui, sur les substances quiaccompagnent 
l'indigotine dans l'indigo naturel, guère plus que ce que nous en a appris Berzélius; iln’est 
pas douteux cependant que ces substances jouent un rôle dans la teinture en indigo et 
qu'elles influencent sensiblement les résultats analytiques dans les dosages de l'indigo com- 
mercial 

L'indigotine est chimiquement bien connue depuis les travaux de Bacyer et de ses élèves, 
nous leurs devons aussi nombre de renseignements sur le rouge d'indigo synthétique, dont 
l'identité avec le rouge d'indigo naturel n’est pas toutefois hors de conteste; maïs nos con- 
naissances sur le brun d’indigo, le rouge (de l’indigo naturel) la « gomme d’indigo » n'ont pas 
augmenté depuis les travaux de Berzélius dont le détail se trouve dans la quatrième édition 
allemande, traduction de Woehler, de la Chimie de l’illustre chimiste suédois. 

La valeur d’un indigo n’est pas uniquement due à sa teneur en indigotine. L’expérience 
acquise en teinturerie semblerait montrer que l'intensité de la coloration, le ton et la nuance, 
sont influencés par la présence de proportions variables de brun et de rouge d'indigo, A ce 
point de vue nous partageons jusqu'à un certain point l'opinion de Georgievics qui, dans sa 
monographie de l’indigo (Der Indigo vom praktischen und theoretischen Standpunkt darges- 
tellt von D' Georg V. Georgievics. Leipzig, 1892), estime que l’on ne peut apprendre ce 
que l’on a pratiquement intérêt à connaître de l’indigo, à savoir l'intensité et la qualité de la 
coloration qu'il peut fournir, que par des essais de teinture et par voie colorimétrique. Nous 
concédons que le pouvoir colorant dépend essentiellement de la teneur en indigotine, facteur 
dominant qu il est nécessaire de connaître avant tout, mais non facteur unique de la valeur 
d’un indigo. Nous supposons connue les principales méthodes proposées pour le dosage de 
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l’indigotine (Voir notamment dans le Moniteur Scientifique les études de F,-A. Owen 1890, 
p. 587, et 1891, p. 712, et le travail de O. Miller 1892, p. 888.) Nous nous dispenserons, dansla 
courte revue critique que nous nous proposons d'en faire, d'en donner une description détaillée. 

Les méthodes basées sur la transformation de l'indigotine en isatine, et qui consistent en 
général dans la mesure du pouvoir réducteur de la solution sulfindigotique préparée avec un 
poids connu d'indigo vis-à-vis des oxydants les plus variés, donnent toutes des résultats trop 
élevés ; de plus, ces résultats ne sont pas concordants et varient entre des limites assez larges 
suivant le mode opératoire. Tous les concomitants habituels de l'indigotine exercent une ac- 
tion réductrice qui s'ajoute à celle propre à l’indigotine. Cela était à prévoir, et les essais que 
nous rapportons plus loin ne laissent aucun doute à cet égard. Malgré cette cause d'erreur, il 
semble que la méthode la plus usitée dans les fabriques de carmin d'indigo — qui seules es- 
saient couramment leur matière première — est la titration de la solution sulfindigotique au 
moyen du permanganate de potassium au 1/10° normal. Woescher remarque à ce sujet que 
« les résultats ne sont pas mauvais, sans doute parce que les fabriques de carmin n'utilisent 
que les marques les plus fines qui ne contiennent à côté de l'indigotine qu'une faible quantité 
de substances organiques qui pourraient influencer le dosage. » 

Les essais à La cuve qui consistent à réduire l’indigo et à peser l'indigotine obtenue par 
réoxydation de l’indigo blanc ne donnent pas non plus de résultats bien concordants. Elles 
ont cependant une indiscutable valeur surtout lorsqu'on x soin d'opérer toujours avec les 
mèmes réactifs et dans des circonstances comparables à celles dutravail pratique en cuve. Mais 
que l’on change une des conditions de l'opération, qu'on prenne un autre réducteur, les ré- 
sultats du dosage changent aussi.il se pourrait, d’après quelques faits que nousavons observés 
qu'en certaines circonstances l’indigo blanc, sous une action réductrice trop énergique,se mé- 
tamorphose lui-même en substances inaptes à reproduire l’indigo bleu dans les conditions 
habituelles de réoxydation. 

D'un autre côté, pour régénérer plus vite l’indigo, certains auteurs provoquent l’oxydation 
de l’indigo blane par des solutions de chlorure cuivrique ou ferrique. Dans ces conditions du 
brun d’indigo se sépare avec l’indigotine. Il vaut mieux, d’après nos recherches, régénérer en 
solution alcaline au moyen de l’eau oxygénée. Enfin, dans l'essai à la cuve rien n'indique le 
point final de la réduetion ; on n’est sûr des résultats obtenus qu'en multipliant les analyses. 
Les méthodes d’ailleurs ne se recommandent pas précisément par leur simplicité ; et ces mo- 
tifs expliquent pourquoi elles jouissent d'une faveur restreinte,quoiqu'on puisse les considérer 
comme inattaquables dans leur principe. 

Les méthodes par extraction au moyen d'un solvant, aniline, nitrobenzine, huiles de gou- 
dron, etc., sont encore moins recommandables que l'essai à la cuve. L'indigotine est en effet 
peu soluble dans ces véhicules qui, d’un autre côté, dissolvent aussi plus ou moins des subs- 
tances concomitantes. 

Parmi tous les moyens proposés, ceux qui méritent le plus de confiance reposent sur la 
purification préalable de l'indigotine : on extrait les substances concomitantes par des sol- 
vants appropriés et l'on dose l’indigotine dans le résidu par voie directe ou indirecte. Ces mé- 
thodes sont les premières en date ; car déjà Berzélius propose d'essayer les indigos en les 
lavant à l’eau, aux acides étendus, à l’alcali et enfin à l'alcool. On enlève ainsi toutes les 
substances étrangères à l'exception d'une partie des matières minérales.On pèse le résidu et on 
en soustrait le poids de cendres qu'il laisse à la calcinalion;la différence réprésente l'indigotine. 

Nous avons beaucoup pratiqué cette méthode et cherché à la simplifier en réduisant le 
nombre des extractions à deux : parl’acide chlorhydrique étendu et par la potasse alcoolique. 
Cette méthode est d'application difficile ; si l’on cherche à recueillir l'indigotine sur un filtre 
taré, souvent la liqueur passe trouble ; l’extraction dure un temps infini et n'est jamais com- 
plète. A côté de l'indigotine et des substances minérales, le résidu contient des proportions 
non négligeables de produits concomitants. Sans doute par des extractions prolongées et soi- 
gneusement conduites on arrive à des résultats satisfaisants ; mais alors le procédé devient 
impraticable pour l'analyse courante des indigos. En thèse générale d’ailleurs les procédés 
d'analyse qui comportent l'emploi d'un filtre taré sont à rejeter autant que possible. 

F. Ulzer (Mitth. technol. Gew. Museum 1892, p. 215), qui s’est occupé à plusieurs reprises 
du dosage de l’indigo, a décrit récemment une méthode reposant en principe sur l'extraction 


successive de l'indigo par différents agents: la soude additionnée d'eau oxygénée, l'eau 


chaude, l'acide chlorhydrique, l'alcoof bouillant ; on pèse enfin sur filtre taré et détermine 
indirectement l'indigotine après déduction du poids des cendres. Gette méthode n'échappe pas 
aux critiques que nous avons résumées plus haut. 

Fritz Voeller (Ztschs. f. aug. ch. 1891, p. 110) à notablement simplifié la méthode d'ex- 
traction en se servant d’un creuset à fond percé de trous, garni d'une couche filtrante 
d'amiante ; il active la filtration au moyen de la trompe et détermine l'indigo retenu par la 
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couche d'amiante en y dosant l'azote par la méthode de Kjeldahl. La teneur en azote multi- 
pliée par 9,36 donne la quantité correspondante d'indigotine. # FRA 

A la suite de la communication de Voeller, nous avons repris l'étude de la détermination 
de l'indigotine dans l'indiso, étude qui avait déjà fait l'objet de plusieurs travaux de l’un de 
nous (Donath). Nous pensons avoir abouti à une méthode de dosage de l’indigotine dans l'in- 
digo, répondant à tous desiderata d'économie et donnant cn peu de temps, trois beures au 
plus, des résultats très satisfaisants et exacts. Suivant l'idée deVoellez, nousdébarrassons l'in- 
digo des substances qui accompagnent l'indigotine dans un appareil extracteur approprié ; 
mais, au lieu de titrer l'indigo par sa teneur en azote, opération toujours assez longue etd'au- 
tant plus délicate que l'indigotine se calculant par la multiplication par 9,36 de l'azote, les 
erreurs sont décuplées, nous dosons l'indigotine par titrage de sa solution sulfurique, suivant 
les anciennes indications de F. Mobhr, au moyen du caméléon, Nos recherches antérieures 6nt 
montré que l'action d'une solution convenablement étendue de permanganale sur | acide sul- 
lindigotique est très nelte et donne des résultats concordants lorsqu'on se place dans des con- 
ditions d'ailleurs faciles à réaliser. D'une autre part, nous avons simplifié l'extraction en nous 
servant de l'appareil de Soxhlet-Szombathy. 

Nous avons voulu connaitre d'abord l'influence que pouvaient axercer les substances qui 
accompégnent d'ordinaire l'indigotine sur le titrage de celle ci; il importait de savoir si ces 
substances, le rouge et le brun d indigo et la gomme d'indigo, en solution sulfurique réduisent 
ie permanganatc et dans quelle mesure ? 

A cet effet nous avons isolé ces corps à l'état suffisamment pur pour le but proposé. Nous 
avons opéré sur 2 kilogrammes d'indigo Bengale que nous avons (traité suivant les inwi- 
cations de Berzélius ({raité de chimie). 

L'indigo finement pulrérisé a été chauffé au bain marie avec de l'eau à 30}, d'acide sul- 
furique. Après décantation on a passé la liqueur brune à travers un filtre et on à recommencé 
ces opérations jusqu à ce que Îles liquides filtrés n'aient plus offert qaune faible coloration. 
Ces liquides ont été réunis, additionnés de carbonate de baryum et évaporés. La liqueur con- 
centrée et neutre à été filtrée et évaporée à siccité. Le résidu, ayant l'apparence d'un vernis 
jaune bleuâtre, redissous dans l’eau, précipite par addition d'alcool une substance dont nous 
poursuivons l'étude. Nous avons employé pour nos essais l'ensemble de cet extrait que nous 
dénommons avec Berzélius « gomme d'indigo », bien qu'à côté de la substance gommeuse il. 
contienne encore d'autres matières organiques et des suites minérales. 

L'indigo ainsi débarrassé au moins pour la plus grande parie de la gomme à été chauffé 
doucement avec de la potasse caustique. Bien que le brun d indigo se dissolve aisément dans 
les lessives alcalines et dans l'ammoniaque il convient pour l'extraire à peu près en totalité, 
d'insister sur l'action de l'alcali en chauffant pendant assez longtemps avec une lessive de po- 
tasse concentrée. Ilse pourrait d'après cette observation qu'une partie du brun d'indigo ne 
préexiste pas mais prenne naissance durant le traitement alcalin par dédoublement de l'un 
des constiluants de l’indigo. 

La lessive alcaline se colore bientôt en brun puis en noir et prend une consistance de 
mucilage clair; jetée sur un filtre elle passe péniblement : toutefois la liqueur filtrée est 
limpide et sa soloration brune franche sans nuance de vert. Si l’on étend cette liqueur brune, 
elle vire au brun-verdâtre, même au vert, une partie de l'indigotine étant entrée en dissolu- 
lion, sous une forme quelconque, en même temps que le brun. Ces faits ont déjà été observés 
ct décrits par Berzélius. É 

L'extraction du brun d'indigo de l'indigo semble à peu près impraticable dans l'indus- 
trie. Pour filtrer la solution alcaline concentrée on ne peut faire usage que de filtres en pa- 
pier, à plis ; encore est-il nécessaire de les changer souvent. Dès qu'on commence à laver le 
liltre avec de l’eau, le liquide passe trouble et coloré en brun-verdâtre puis en vert, et une 
partie du bleu d'indige traverse Je filtre. Lorsqu'on acidule le liquide alcalin filtré avec l’acide 
acélique, on oblient un précipité brun-noir, très volumineux, formant presque gelée, qui, à 
côté du brun d'indigo contient pas mal de bleu. Pour Pen séparer, on reprend le précipité 
lavé à l'eau sur filtre et encore humiuc par l’ammoniaque étendue, évapore la dissolution à 
°ec au baïin-marie, redissout le résidu noir brillant dans l'eau et abandonne la solution à elle- 
méme ]endant 24 heures au moins ; une partie de l'indigo se sépare. La liqueur filtrée offre 
n'enuance moins verdàtre et si l’on reprend une {roisième fois la même série d'opérations, 
cn obtient linalement une sojution brune-noire, dépourvue on a peu près de tout reflet ver- 
catre. que l'on peut considérer comme une solution de brun d'indigo quasi pur. On précipite 
jar l'acide acétique, lave à fond, sèche sur acide sulfurique et finalement au bain d’air à 405. 
Ge corps n'est pas tout à fait débarrassé d’indigotine : on peut s'en assurer en trailant sa dis- 
-olution ammoniacale par la poudre de zinc qui modifie sa nuance et provoque bientôt la 
formation d'une légère pellicule de fleurs d'indigo bleu à la surface du liquide. 
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| Cependant nous avons considéré ce brun comme suffisamment pur pour notre objet. Ce 
. corps offre le caractère acide bien marqué, et l’ensemble de ses propriétés concorde avec la 
. description qu’en donne Berzélius. L'analyse élémentaire nous a donné les pourcentages : 


REDONNER LEA Fes Eau 52.96 ?/o 
RE OO NOR 8 nee Ce MONT R AURS 9:73 
ARDÉBE: eeloirtE MIE ENNMTIIRE 10.14 à 10.67 
Oxygène (par différence) ........ 26.91 


que nous ne chercherons pas ici à traduire par une formule, 

Après avoir ainsi séparé la plus grande partie du brun d'indigo, la masse traitée par 
l'alcali a été délayée dans beaucoup d’eau et abandonnée au repos dans des récipients pro- 
fonds. On a séparé par décantlation le liquide surnageant franchement coloré en bleu, et lavé 
le dépôt, contenant encore à côté de l'indigotine le rouge d’indigo, avec de l'eau par décan- 
talion. A la fin on à acidalé par un peu d'acide acélique pour pouvoir filtrer plus aisément, 
jeté sur toile, lavé à l'eau et laissé sécher à l'air. 

Le produit sec a été traité au réfrigérant ascendant par de l'alcool à 96 °/, bouillant qu'on 
a remplacé plusieurs fois jusqu'à ce que l'extrait alcoolique d'abord très-coloré soit devenu 
peu teinté. 1 

Les diverses extraclions ont élé réunies; après avoir distillé la plus grande partie de 
l'alcool, on a ajouté de l’eau et baltu avec de l'éther. La solution éthérée fortement colorée 
en rouge a été lavée à l'eau puis évaporée. Le résidu est une masse rouge-brune molle d où 
nous n'avons pas réussi, en essayant divers solvants, à extraire un produit cristallisé. Nous 
nous proposons d'étudier spécialement ce rouge d'indigo qui existe dans l'indigo commercial 
ea proportion relativement plus importante que le brun. 

Ayant ainsi préparé les matériaux de notre étude, nous avons examiné la manière dont 
ils se comportent en solution sulfurique vis-à-vis du permanganate. 

Gomme d'indigo. — On à dissous O0 gr. 1004 de cette subs'ance dans 25 cc. d'acide sulfu- 
rique concentré, au bain-marie, étendu à 1/2 litre et Litré au permanganate. La concentration 
de notre liqueur de caméléon élait telle que 1 cc. correspondait à 0 gr. 0099139 d’indigotine. 
Le décigramme de gomme d'indigo a employé 4 ec. 3 de liqueur permanganique. 

On a d'autre part sulfoconjugué de la même facon 0 gr. 9953 d'indigotine chimiquement 
pure additionnée de 0 gr. 0503 de gomme d'indigo. D: la quantité de permanganate réduit 
on Caleule 1 gr. 0092 d'indigotine, soit 0 gr. 0139 de plus qu'on n’en a employé. L’excès de 
caméléon correspond exactement à la quantité de gomme d'indigo ajoutée. Il n’est donc pas 
douteux que la présence de cetle gomme fausse en les élevant les résultats du titrage par le 
permanganate de l'acide sulfindigotique et que l’on ne peut appliquer cette méthode qu'à 

un produit débarrassé au préalable de gomme d'indigo. 

Brun d'indigo. — On à dissous au bain-marie 0 gr, 101 de ce corps dans 20 cc. d'acide 
sulfurique concentré. La diesolution achevée on a étendu à 1/2 litre avec de l’eau et essayé 

- l'action du permanganate. Celle-ci est peu marquée sur celte liqueur qui contient d'ailleurs la 
plus grande partie du brun d’indigo en suspension. Tandis qu'avec la gomme l'oxydation cest 
rapide el la fin de la réaction facile à saisir, ici le permanganate se décolore lentement et la 
fin reste indécise. 

D'un autre côté, nous avons traité de même un mélange d'indigotine 1 gr. 478 et de brun 
0 gr. 0514 La quantité de caméléon employé au titrage correspond à 1 gr. 479 d'indigotine. 

Un second essai ayant donné un résultat analogue, nous pouvons conclure que la pré- 
sence du brun d'indigo influence trés-peu le titrage de l'acide sulfindigotique par le caméléon. 

Rouge d'indigo. — On a traité de même et titré un mélange de 0 gr. 9844 d'indigotine et 
0 gr. 0353 de rouge d'indigo. Le titrage indique 1 gr. 0013 d'indigotine soit 0 gr. 0169°en 
trop. Trois autres litrages ont fourni des résultats analogues, et il est bien établi d'après cela 
que la présence du rouge d'indigo conduit également à des résultats trop élevés au titrage 

par le caméléon 

À De ces essais nous concluons que pour la détermination de l'indigotine dans l’indigo, par 
litrage de la solution sulfurique au moyen du permanganate, il est nécessaire d'éluminer au 
préalable la gomme et le rouge d’indigo, tandis que l'extraction du brun est inutile puisque 
celte dernière substance n’a pas d'influence sensible sur le résultat. 

Après une série d'essais préalables en vue de réaliser rapidement et facilement les condi- 
. Lions précitées, nous nous sommes arrêlés finalement au mode opératoire suivant : 
Marche de l'analyse. — On pèse dans un flacon à bouchon rodé 4 gramme d'indigo ré- 
. duit en poudre aussi fine que possible, On ajoute environ 4 fois le volume de la poudre en 
pierre ponce calcinée et fragmentée en grains d'environ 4 millimètre de diamètre; en agitant 
et renversant le flacon, on mélange intimement l'indigo et la ponce. On garnit le fond d'un 
appareil extracteur Soxhlet-Szombathy (longueur du tube supérieur 18 centimètres, diamètre 
3 cm. d) avec un épais tampon d'amiante qui bouche exactement l'orifice du tube-syphon 
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latéral, en ayant soin pourtant qu'il ne pénètre pas dans ce tube pour ne pas l’obturer au 
cours de l'extraction. La couche d’asbeste doit dépasser un peu le niveau de la courbe supé- 
rieure de ce tube-siphon. On la couvre avec un lit de pierre ponce granulée, puis on verse la 
pesée et finalement la ponce qui a servi a nettoyer le flacon. La charge occupe dans le tube 
r totale de 5 centimètres environ. 

Are l'appareil à un ballon contenant de l’eau distillée et on le surmonte d'un réfri- 
cérant dont l'orifice libre est soufflé en entonnoir pour permettre de verser commodément 
les réactifs au cours de l’opération. 


Après avoir fait bouillir vivement l’eau et quand une certaine quantité d'eau de condensa- 


tion s'est amassée dans l'extracteur, on verse parle réfrigérant quelques centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique dilué. Après 1/4 d'heure d’ébullition, au besoin après une seconde 
addition d'acide, la gomme est totalement éxtraite, On lave avec un peu d’eau chaudewet 
sépare le ballon contenant la solution chlorhydrique de la gomme que l’on remplace par un 
autre ballon rempli à moitié par un mélange de 4 parties d'alcool fort et 1 partie d'éther. On 
dispose ce ballon dans un bain contenant de l'eau préalablement chauffée. L'alcool éthéré 
distille et au bout de quelque temps a complètement dissous le rouge d'indigo ce que l'on 
reconnait à ce que le liquide qui reflue, fortement coloré en rouge-brun au début, n'offre plus 
qu'une teinte bleue très pâle. 


On démonte l'appareil et porte l'extracteur dans une étuve chauffée à 100-110° jusqu'à 


complète volatilisation de l'alcool et de l'éther. On bouche maintenant l’orifice du tube de 
reflux de l'extracteur avec un tampon d'amiante et verse dans l'appareil une quantité d'acide 
sulfurique suffisante pour couvrir son contenu, soit une trentaine de centimètres cubes. 

On suspend le tout dans un bain d'air, à côté d'un thermomètre et l’on chauffe à 80°.pen- 
dant 4 heure 1/2, deux heures au plus: Au bout de ce temps la sulfoconjugaison est toujours 
complète. On dispose l'appareil, après l'avoir laissé refroidir au-dessus d’un matras jaugé 
de 1 litre, enlève le tampon d amiante inférieur et verse de l’eau distillée dans Pappareil: La 
solution sulfindigotique siphonne dans le matras. Si le contenu de l'appareil: re’ se décolo- 
rait pas entièrement par ce lavage — surtout le lit d'amiante, on viderait le tout dans une 
capsule pour faire bouillir avec de l’eau jusqu'à décoloration. On laisse refroidir les liqueurs 
réunies, complète le volume de 1 litre et procède au titrage sur une partie aliquote que Pon 
étend de 4 ou 5 volumes d’eau. 


I est avantageux de fixer le titre de la solution de caméléon au moyen d'indigotine pure 
qu'on dissout dans l'acide sulfurique dans des conditions aussi identiques que possible à celles 


de l'essai; on titre à la même dilution, ete. ' 

Notre méthode donne des résultats très constants; ainsi nous avons obtenu pour un indigo 
Bengale dans 4 esssais différents : 54,53 — 54,13 — 54,62 et 54,73 °/, d'indigotine. Elle-est 
d'exécution assez rapide, puisqu’un essai dure trois heures au plus. 


Sur les différentes méthodes de dosage du soufre dans le fer, 


Babbit a décrit récemment (1) une méthode de dosage du soufre dans le fer et l'acier due 
à Wiborg. Gette méthode consiste, comme on le sait, à faire dégager le soufre à Pétat.d'hydro- 
gène sulfuré que l’on absorbe dans une solution de cadmium. 

Clymer (2) appelle l'attention des chimistes sur l'emploi de l’eau régale comme moyen 
d'oxyder le soufre, et il insiste sur le peu de concordance des résultats obtenuspar celte 
méthode. D'après lui, la plupart des erreurs sont dues : 1° à la précipitation d’un sulfate basi- 
que de fer lorsqu'on évapore la solution pour séparer la silice : 2 à Ja formation du même 
sulfate basique lorsque la liqueur n'est pas suffisamment acide. Clymer recommande de -neu- 
traliser la solution avec de l’ammoniaque et de l’abandonner au repos pendant quatorze heures. 

D'après Treadwell (3), il est préférable de faire dégager l'hydrogène sulfuré dans une solu- 
ion ammoniacale de chlorure de cadmium. Une fois l’opéralion terminée, la solution-est 
fortement acidulée par l’acide chlorhydrique et titrée au moyen d’une solution diode. 

W. Schindler (4) fait remarquer que, d’après Meineke, la totalité du soufre passe à l'état 
d'hydrogène sulfuré, lorsqu'on attaque le fer par l'acide chlorhydrique, tandis que Hattensaur 


est arrivé à des conclusions absolument opposées. En présence de ces divergences, l'auteur à 


entrepris une série d'essais qui l’ont conduit aux conclusions suivantes : 

La méthode fournit de bons résultats lorsqu'on fait usage d'acide chlorhydrique suffisam- 
ment concentré ; si, au contraire, on fait usage d'acide dilué, les résultats sont peu précis. 

À. Schneider (5) discute la théorie de Jannasch et Richards relative au passage des sels de 


(1) Journal of Analytical and Appüed Chemise vol. V F 
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(3) Berichle ‘der Deutschen Chemischen Geselischaft, ol. XXV, p. 2377. 
(4) Zertschrifl [ür Angewandle Chemie, vol. XVI pa8: 

(5) Chemiker Zeitung, vol. XNI, p. 326. 
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MÉTHODES SOUFRE TROUVE), 
p. 100 
BRU TEA es, SR NS RL, axes SRE ANNEE à 0.005 
PDO DEN UAMON pur Brielpesée de SOtBa. 141.2. 401.1 et 0.008 
Ahonphonet Uirage a iliode Le. .:,..,,..1.:.., 1. TI Cr. Et MU A LS 0.009 
Absorption dans une solution alcaline de nitrate de plomb et pesée de SO'Ba... ,.... 0,011 
Eau régale, en laissant déposer SO*Ba pendant 24 heures, ,...,.,...... ,,,....... ... : 0,012 
uen less 0 dcr ré cg he sr PR ALES LEA AS AS LERCE ES BEM SAUT LE LT E 0.012 
Absorption dans MnO#kK'et pesée de SOiBa..,.,., ,.........,.,,..., state do LEA ST ESA 0.013 
Aborpnonmdens GiGPrer /tilrageta l'inode.....,.,,..4.... nu seen nee ne 0.013 
Méthode au permanganate, pesée de SO'Ba......,. ...., ne LAS RME ; 0.013 
Eau régale, neutralisation à l'ammoniaque et précipitation de SO*Ba eu laissant dépo- 
ser pendant 24 heures.......... ROUE PRE DE D DDR LS DONS UE cu CORAIL POUTINE LM 0.013 
Absorption dans CdCP? et titrage à l'iode..,..,.........., OPA EE CT sale TR Ut: 22h | 0.015 
M AOTDUON Ie titrage al jode 1. ..1.,.., .......... dre a Un à RE SE US 0.045 
Absorption et titrage à l'iode. ..,...... . . be MERE PLATE RS à RE ee s Hé hrs 0.017 
D UOTE MnOMMeMpesée de SÛ'Ba ».,244.4,7/,....-., ii, un 0.017 
Abeorption dans SO*Cd et titrage à l’iode ..,,, .,....,,,... MN ne AN IOU TI ES 0.020 
LOU LA TR RER CPP RE ET Et PCR MENT OS Us Rree MER Re à 0.021 
Absorption dans NaOH et titrage à l’iode .,,, ,.,.. SOA Ce RS UE Re LE xd 0.022 
PATTES nas crea se oo rire 2H S SON Tr: AO Etre PME 0.024 


La Crane Iron Company (4) à ouvert un concours entre les chimistes les plus réputés de l’Alle- 
magne et des Etats-Unis pour la détermination du soufre dans un même échantillon de fonte. 
On trouvera dans le tableau ci-joint la nomenclature des diverses méthodes qui ont été 
employées Les résultats variaient de 0,003 à 0.024 °/, ; mais il est facile de voir, d'après ces 
résultats, qu'aucune des méthodes ne présente d'avantages marquéssur les autres. Les écarts les 
plus considérables sont observés dans la méthode à l’eau régale. En supposant que les réactifs 
employés dans cette méthode soient rigoureusement purs, les causes d'erreurs sont lessuivantes: 

1° Evaporation trop prolongée avant de séparer la silice et le graphite. Il se forme, dans 
ce cas, des sels basiques de fer qui retiennent une certaine quantité de soufre et ne se dissolvent 
pas dans l'acide dilué; 

2° Précipitation du sulfate de baryte dans une solution trop acide. Cette acidité retarde 
considérablement la formation du précipité, et les résultats obtenus sont trop faibles, à moins 
qu'on abandonne la solution au repos pendant 12 à 14 heures avant de la filtrer: 

3° Précipilation du sulfate de baryte dans une solution trop peu acide. Dans ce cas, une 
portion du fer est précipitée avec le sulfate de baryte. 

Ces difficultés peuvent d'ailleurs être évitées très facilement, Il suffit, en effet, de ne pas 
évaporer la solution à moins de 10 centimètres cubes et de neutraliser la majeure partie de 
l'acide libre au moyen d'ammoniaque avant d'effectuer la précipitation. Le sulfate de baryte 
est à peu près insoluble dans le chlorure d’ammonium. ’ 


(6) Journal of Analyticai and Applied Chemistry, vol. VI, p. 481. 
(1) Mémoire présenté à la Section de Chimie de l'Engineers Club of Western Pennsylrania, 22 nov. 1892. 
(1) Journal of Analytical and Applied Chemistry, vol. VI, pp. 318-320. 


6516 Livraison. — 4e Série. — Mars 1896, 15 


226 L'OPIUM DE CHINE 


ns 


NOTICES DIVERSES 


L'opium de Chine 
Par M, Frank Browne 
Chimiste du gouvernement britannique à Hong-Kong 
(Pharmaceutical Journal, 14 décembre 1895.) 


Dans les provinces chinoises de Kwei-chou, Yunnan et Szechuen, l’opium que l'on con: 
somme actuellement est fourni presque uniquement par la production indigène. Dans son 
Rapport sur Le commerce de la Chine en 1894, M. Beauclerk, secrétaire de la légation britan- 
nique à Pékin, relève les faits suivants: 

« Les revenus des douanes indiquent une plus-value sur les années précédentes pour tous 
les articles d'importation, sauf pour l’opium de l'Inde... Il suffit d'examiner les divers rap- 
orts consulaires pour constater que l’opium indigène tend à supplanter rapidement l'opium 
d'importation. » 

Un des motifs de cette évolution est que l’opium de Chine répond à toutes les conditions 
que l’on exige généralement de ce produit, et que son prix est très bas. L'opium de meilleure 
qualité n’est plus importé que comme article de luxe. 

Dans un Rapport publié en 1892, le professeur Attfield fait remarquer qu’un grand nombre 
de médecins prescrivent indifféremment l'opium ture à 10 ©/, de morphine et l'opium de 
l'Inde à 5 ou 6 °/, de morphine, et que, à doses égales, les deux à ont des effets séda- 
tifs absolument semblables. Il montre, en terminant, tout le profit que l’on pourrait tirer, 
en médecine, d’une étude complète de ces deux sortes d'opium au point de vue de leur pou- 
voir narcotique. 

Il est bon de rappeler que la proportion de morphine n’est pas le seul point à considérer, 
lorsqu'on détermine la valeur d’un opium à fumer. On sait en effet que certains opiums fai- 
bles en morphine sont cependant préférés à d’autres produits plus riches (1). J'ai donc entre- 
pris une étude complète de l'opium de Chine non seulement au point de vue de la morphine, 
mais encore au point de vue des autres alcaloïdes doués de propriétés physiologiques. 

Les échantillons que j'ai examinés venaient respectivement des provinces de Kwei-chou, 
Yunnan et Szechuen, Ils provenaient de la récolte de 1893 et m'avaient été obligeamment 
fournis par M. E. Hobson, commissaire des douanes à Hong-Kong. Le prix de ces opiums 
varie de 14 à 18 taels (monnaie) les 100 taels (poids) (2). 

L'opium de Kwei-chou est vendu en gâteaux aplatis, de forme ovale et pesant 1 catty 
(environ 540 gr.). Chaque pain d'opium est enveloppé à la manière chinoise dans deux feuilles 
de papier-toile blanc recouvertes d’une feuille de papier brun portant une étiquette sur la- 
quelle sont inscrits en caractères chinois le nom de la province et celui du marchand. L'opium 
lui-même est brun foncé, gras au toucher, assez dur. Sa cassure est granulée et son odeur 
fortement narcotique. 

L'opium du Yunnan est empaqueté comme celui de Kwei-chou. Il est absolument noir, 
assez dur, mais non pas gras au toucher. Son odeur est agréable. 

L’opium de Szechuen est tellement mou qu'on l'enveloppe de dix feuilles de papier-toile 
afin que les pains ne se déforment pas. Le poids du papier n’est denc.pas à négliger lors- 
qu'on achète cet opium. Il représente en effet 20 °/, du poids total. Le produit lui-même est 
noir, lisse, plastique et d'odeur agréable. Il renferme de petits fragments de papier dissémi- 
nès dans toute la masse. Enfin, il n'est pas gras au toucher. 

L'examen de ces différents échantillons a porté sur les caractéristiques suivantes « 

4. Humidité. 

2. Cendres. 

3. Solubilité dans l’eau froide. 

4. Morphine (déterminée par la méthode officielle de la pharmacopée anglaise). 

. Morphine (déterminée par la méthode indiquée ci-après), 

. Narcotine. 

Papavérine. 

. Narcéine. 

9. Thébaïne. 

10. Codéine. 

Les résultats de cet examen sont contenus dans le tableau ci-joint. 


——_—_—_—_—_—_—_—_—————————_————————— 


(4) Pharmaceutical Journal [3], XIV, p. 27. 
(2) 4 fael (monnaie) — 7 fr. 25 ; 1 tael (poids) = 34 grammes. 
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Les échantillons ont été examinés par les procédés chimiques et microscopiques ordinai- 
res, en vue de rechercher certaines impuretés telles que : l’amidon, le sucre, la gomme, le 
tannin, ete. Gette recherche à toujours donné des résultats négatifs, sauf pour l'opium de 
Szechuen qui contient, comme je l'ai dit, de petits fragments de papier absolument identique 
à celui qui sert d’enveloppe au produit. Pour tous les dosages, les échantillons ont été dé- 
barrassés au préalable de toute trace de papier. 


COMPOSITION DE L'OPIUM DE CHINE 
(Les résultats sont calculés pour 100 parties d'opium séché) 


EEE | 11, 


+ Kwei-chou Yunnan Szechuen 


EEE || RCE ER NEnccmmuns | crane. vue samme 2eme meme orme 


NS iii 4.321 9.487 11.271 
RADIO RC EE ee 1... eat Fe 1.968 6,151 6.612 
ea ee «9 NES RMI OR SNA 0.848 0.404 0.334 
inter SR RTE RE 0.692 0.562 0.769 
Thébaine ....., nn san ce ee nee o Do 0.901 0.817 0.763 
nn ane de: 0.065 157 0.181 
Morphine (méthode officielle). .....,..,..,...,,........ 3.83 8.94 9.86 
Msoluble/dans l'eau froide, ........,...,......,.. ind 51.620 40.50 44.19 
ONE RAM ERERRERNEe RCE RER RE 24.830 29.72 38.21 
UN ART TN SRE SORT A AE RC AE CRE 4,58 9-43 2.24 


—_—————UUUUUUçUçUêULUN 

Détermination des alcaloïdes. — La méthode la plus pratique permettant d'obtenir une 
dissolution de tous les alcaloïdes peut être résumée de la facon suivante : 

On pèse 50 grammes de l'échantillon d’opium dans lequel on a déterminé au préalable 
l'humidité et on les épuise par l’eau chaude. La portion insoluble est séchée avec soin et 
traitée par l'alcool éthylique dans un appareil à épuisement. La solution alcoolique évaporée 
laisse un résidu que l’on mélange avec du sable et que l'on épuise par une solution aqueuse 
d'acide acétique à 2 ?/,. Cette opération permet de séparer la majeure partie de l’alcaloïde ; 
les dernières traces ne peuvent être récupérées qu'en traitant le résidu par l'acide acétique à 
10 ?/, à une douce chaleur. 

La solution aqueuse et la solution acide sont alors précipitées par l’ammoniaque. On sé- 
pare le précipité et on agite le liquide clair avec de l'alcool amylique qui absorbe toute trace 
d'alcaloïde pouvant rester en dissolution. L’évaporation de cel alcool amylique fournit un 
résidu que l'on réunit au précipité obtenu par l’'ammoniaque. Le tout est traité par l'alcool 
éthylique bouillant. On filtre et, par évaporation de l’alcool, on obtient une masse cristalline 
principalement composée d'alcaloïdes. | 

Pour séparer ces alcaloides, j'ai fait usage de la méthode de Plugge (1). J'ai dû cepen- 
dant faire subir à cette méthode quelques modifications, afin de pouvoir séparer quantitati- 
vement, à l'état de pureté, des alcaloïdes contenus dans une solution à l’état presque pur. 
Voici ces modifications : | 

Dans le cas de l'opium du Yunnan, la narcotine et la papavérine ont été précipitées sous 
forme d’une masse gommeuse qu’il était impossible de laver à l’eau. J'ai tourné la difficulté 
en faisant usage d'une solution d'acétate de soude moyennement concentrée. 

La papavérine de chaque opium a été dissoute dans l'acide chlorhydrique et précipitée 
par l'acide phospho-molybdique. Le précipité a été agité avec de l’eau de baryte et avec de 
la benzine. Par évaporation de ce dernier dissolvant, la papavérine a été obtenue à l'état 
cristallisé. 

La narcotine a toujours été obtenue très pure par cristallisation dans la benzine. 

Le précipité de narcéine a dû être lavé à l’acétate de soude, sauf dans le cas de l’opium 
de Kweïi-chou. Dans le cas des opiums du Yunnan et du Szechuen, le précipité de narcéine 
contenait de la narcotine el un peu de morphine. Pour séparer ces deux alcaloïdes, le préci- 
pité a été dissous dans l'acide acétique faible et la solution traitée par le chloroforme qui 
dissout la narcotine et la narcéine, Le résidu obtenu par évaporation du chloroforme a été 
repris par l'acide acétique faible et, dans la solution rendue aicaline, la narcotine a été ab- 
sorbée par agitation avec de l’éther. La narcéine a été ensuite séparée par le chloroforme. 
Ce dernier dissolvant à laissé par évaporation un résidu de narcéine impure qui a été redis- 
soute dans l'acide chlorhydrique et précipitée par l'acide phospho-moiybdique. La narcéine 
À à été séparée finalement en agitant le précipité avec de l’eau de baryte, puis avec du chloro- 
orme, 
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La narcoline obtenue par évaporation de la solution éthérée a été dissoute dans l'acide 
chlorhydrique, précipitée de même par l'acide phospho-molybdique, puis récupérée par 
l'eau de baryte et le chloroforme. 

Dans l’opium de Kwei-chou, la thébaïne a été obtenue très pure au moyen du salicylale 
de soude et de l’ammoniaque, comme l'indique Plugge. Pour les autres opiums, il a été néces- 
saire de purifier le précipité en le dissolvant dans Pacide acélique, rendant la solution alca- 
line et agitant avec de l'éther. | ‘A Re 

La séparation finale de la morphine, de la codéïne et des traces de narcéine ct de thébaïne 
a été effectuée d'abord en agitant la solution acide avec du chloroforme, comme dans le cas 
du précipité de narcéïne. Puis, le chloroforme ayant été chassé par la chaleur, la solution a 
été traitée par la soude et l'alcool amylique pour extraire le reste des alcaloides. L'alcool 
amylique a été chassé à son tour et le résidu cristallin a été traité par la benzine qui laisse 
intacte la morphine. Le résidu obtenu par évaporation de la benzine a été traité par l’eau qui 
dissout la codéine, et cette codéïne a été recupérée en agitant la solution aqueuse avec de la 
benzine., Le résidu dont la codéïne avait été séparée a été dissous dans l'acide acétique faible, 
et cette solution a été ajoutée au résidu de l'évaporation du chloroforme également dissous 
dans l'acide acétique faible. Le tout a été traité par l’'ammoniaque et, en agitant avec de 
l'éther cette liqueur qui contenait des traces de thébaïne et de narcéïne, la thébaïne a été 
séparée. La narcéïne a été ensuite isolée de la solution alcaline au moyen de chloroforme. 

La morphine, la narcotine, la papavérine, la narcéine et la codéine ont été pesées à l'état 
cristallisé. La thébaïne séparée de l’opium de Kwei-chou se présentait sous forme dune 
poudre blanche cristallisant par évaporation de sa solution éthérée. La thébaïne des opiums 
du Yunnan et de Szechuen a été obteuue à un état de pureté très analogue. Chaque alcaloïde 
a élé séché à 100° C. avant d'être pesé. 

Toutes ces substances ont été examinées avec soin au point de vue de leurs propriétés chi- 
miques et, en particulier, au point de vue de leur solubilité dans le chloroforme pur, la 
benzine pure et l'éther pur. 

Pour les opiums du Yunnan et de Szechuen, une quantité notable de narcotine a été pré- 
cipitée en même temps que la narcéïne. Avant purification par lacide phosphomolybdique, 
on à noté dans chaque cas que celte narcotine fondait à 60° environ; après purification, Je 
point de fusion devenait supérieur à 100. 

En épuisant par le chloroforme, la benzine, l'éther ou l'alcool amylique les solutions 
aqueuses d'alcaloïdes, j'ai noté qu'il est bon de laver au préalable ces dissolvants avec un 
peu d'eau, sans quoi il est probable que les alcaloïdes subissent une décomposition partielle. 

Les résultats numériques contenus dans le tableau précédent, ainsi que les remarques que 
je viens de formuler suffisent, je pense, à caractériser l’opium de Chine. En ce qui concerne 
plus particulièrement l'opium de Szechuen, il est évident que l'échantillon, tel qu'il m'a été 
fourni, avait élé recueilli sans aucune espèce de soins. Je ne pense pas que la forte propor- 
tion de papier qu'il contient suffise à indiquer une préméditation de fraude. Je crois plutôt 
que l'opium avait élé récolté sur du papier, et que la pâte y adhérant trop fortement pour 
qu'il soit possible de l'en détacher, on avait mélangé le tout. 

Valeur de l'opium de Chine comme substance à fumer. — J'ai préparé des extraits d'opiums 
de Kwei-chou, du Yunnan et de Szechuen d'après la méthode indiquée par McCallum (1). et 
ces extraits ont été envoyés à un Chinois fort expert dans l’art d acheter, de préparer et de 
fumer l'opium. Sa réponse fut que la méthode de préparation avait été défectueuse, ou 
plutôt incomplète, et que les trois extraits laissaient dans la bouche un goût d'herbe quil 
n'avail jamais observé avec les extraits d’opium de l'Inde préparés par lui même: La recette 
de cet expert comprenait, en effet, un grillage de l’opium, en sorte que les trois extraits, 
non grillés, avaient été comparés à un extrait type de nature absolument différente. Je pré- 
pare actuellement, d'après la recette de ce Chinois, un certain nombre d'extraits qui lui 
seront communiqués en vue d’une nouvelle expertise. 

J'ai déjà dit que la valeur de l’opium, comine substance à fumer, ne dépend pas de sa 
teneur en morphine. D'après le Chinese Observer, une comparaison des trois extraits aurait 
indiqué celui de Kwei-chou comme étant le meilleur et le plus fort; puis viendrait Pextrait 
du Yunnan avec la seconde place comme force et comme qualité. Enfin, l'extrait de Szechuen 
serait de beaucoup inférieur aux deux autres, bien qu'il renferme une proportion demorphiue 
beaucoup plus forte que celui de Kwei-chou. 


Je poursuis actuellement une étude analogue sur l'opium de l'Inde et compte en publier 
prochainement les résullats. 


(1) Pharmaceutical Journal |3|, XE, p. 229. : 
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Séance du 13 janvier. — Observation de la nouveile planète Ch. Charlois (8 janvier) faile à 
l'Observatoire de Paris (équatorial de la tour de l'Est), par M. O. CALLANDREAU, 

— La dépense énergétique respectivement engagée dans le travail positif et le travail négatif des 
museles, d'après les échanges respiratoires. Applications à la vérification expérimentale de la loi de 
l'équivalence dans les transformations de la force chez les êtres organisés. Exposition de la méthode 
qui à servi à cette vérification, par M. CHAUvVEAU. 

— Sur les travaux hydrauliques exécutés en Bosnie, Herzégovine, d’après le rapport officiel de 
M. Philipp Ballif, et météorologie de ces deux provinces. Note de M. BOUQUET DE LA GRYE. 

— Sur les variations Au rapport des deux chaleurs spécifiques des gaz. Note de M. Amacar, 

M. Marcel Bertrand est élu membre de la section de minéralogie en remplacement de feu M. Pas- 
teur par 47 suffrages contre 4 attribués à M. Michel Lévy et 3 à M, de Lapparent. 

M. Zencer adresse, pour être transmise à la Commission précédemment nommée, la deuxième 
partie de ses « Etudes de Physique moléculaire », présentées le 2 décembre dernier. 

MM. G. Nivière et A. Huserr adressent une Note relative à quelques dosages appliqués à l’ana- 
lyse des vins. 

MM. G. Henwire et Besancon adressent une Note sur l'ascension à grande hauteur du ballon explo- 
rateur l'Aérophile le 20 octobre 1895. 

M. LE SECRÉTAIRE PERPETUEL annonce que l’auteur du manuscrit auquel a été accordé le deuxième 
prix Gay est M. Ad. Nicolas. 

M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance un ouvrage 
intitulé : « Tables de mortalité publiées par le Comité des Compagnies d'assurances à primes fixes 
sur la vie. » 

— Observations de la planète Ch, Charlois, faites à l'équatorial de 0 m, 25 de l'Observatoire de 
Toulouse; par M Rossarp. 

— Considérations sur la nature des protubérances ordinaires. Note de M. Fenvr. 

— Sur la généralisation de la notion de limite et sur l'extension aux séries divergentes somma- 
bles du théorème d’Abel sur les séries entières. Note de M. Emile BoREL. 

— Réponse à la remarque de M. Poincaré sur la théorie des rayons cathodiques, par M. Jaumanx, 

— Observations au sujet de la Communication précédente, par M. PoincaRÉ, 

— Sur le phénomène de Hall dans les liquides. Note de M, Bacarn. 

L'auteur, contrairement aux conclusions de M. Roiti, a observé que le phénomène de Hall se 

. produisait à un haut degré dans les dissolutions. 

— Un étalon photométrique à l'acétylène. Note de M, J. VioLe. 

L'acétylène, en brûlant sous une pression un peu forte et dans un bec qui l'étale en une large 
lame mince, donne une flamme parfaitement fixe, très éclairante, d’une blancheur remarquable et 
d'un éclat sensiblement uniforme sur une assez grande surface. Cette flamme peut très bien servir 
pour les mesures photométriques usuelles. Pour réaliser cette application, M, Violle à fait cons- 
truire un appareil spécial dans lequel l'acétylène arrive après avoir été produit par la décomposi- 
tion du carbure de calcium par l’eau. L'auteur en parlant de cette dernière réaction semble en attri- 
buer la découverte à M. Moissan, C’est là une erreur absolue. Car, en 1862, lorsqu'il découvrit le 
carbure de calcium, Wæhler indiqua sa propriété de décomposition par l'eau en donnant de l’acéty- 
lène. Les recherches de Travers et de G. Rousseau (synthèse du diamant) confirmèrent cette expé- 
rience de Wæhler (nous ne parlons, bien entendu, que du carbure de calcium). Enfin lord Kelvin a 
démontré que le procédé de préparation par voie électrolytique de ce carbure appartenait tout en- 
tier à M. Wilson. Du reste, M. Moissan n'a pas plus découvert le carbure de calcium électrolytique 
qu’il n'a « révolutionné la métallurgie par le four électrique ». En 1885, des usines fonctionnaient 
déjà en Amérique et produisaient des métaux électrolÿytiques par l’action de la chaleur dégagée par 
l'arc électrique. Nous avons établi que lorsque M. Moissan publia sa note sur le carborandum, ce 
corps était employé depuis plusieurs années en Amérique et était fabriqué en grand; de même 
nous avons montré que le procédé de préparation du diamant donné par M. Moissan avait déjà servi 
à Marsden pour préparer ce corps; et qu'enfin Bohuslaw Brauner avait, au moyen d'oxyfluoplom- 
bate de plomb, préparé le fluor par voie chimique bien avant M. Moissan qui semble oublier très 
soigneusement de faire la bibliographie des questions qu'il présente. Que reste-t-il des fameux tra- 
vaux de cet auteur? Les articles de la Presse politique. Ce n’est pas suffisant pour se faire prendre au 
sérieux par les savants étrangers qui ont l'habitude d'apprécier les gens à leur juste valcur. 

— Sur la chaleur de formation de quelques composés du manganèse. Note de M. Le CHATELIER. 

Le manganèse métallique à été obtenu par la méthode de Green et Wahl, en réduisant l’oxyde 
de manganèse par l'aluminium. La formation de l’oxyde magnétique Mn*0* dégagerait + 164 cal. 
Le carbure de manganèse dégage 5 cal. 2, pour se former depuis ses éléments manganèse et car- 
bone (diamant). Le protoxyde dégage + 45 cal. 4. Le bioxyde donne lieu aux réactions suivantes : 
Mn0 + O dégage + 17 cal. Mn + 20 dégage + 63. 3Mn0° — Mn°0* + O0 — 24 cal. Le carbonate 
de manganèse MnO + CO? dégage + 13 cal. 8. Le silicale Si0? + Mn0O = MnOSiO0* dégage + 2 cal.7 

— Sur les iodures cristallisés de strontium et de calcium. Note de M. TassiLLy. 

La chaleur de formation de l’iodure de strontium cristallisé avec 7 molécules d’eau est égale à 
1458 cal. 07 à partir du strontium solide et de l'iode gazeux, et à 147 cal. 27 en partant du métal 
solide et de l’iode solide. 
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Pour le calcium, on a les nombres suivants : 
Ca solide I? gaz + 8H?0 liquide — Cal’8H°0 dégage + 144 cal. 47 
Ca solide + F? solide + 8H?0 liquide — Cal?8H°0 dégage + 133 cal. 67 

_—_ Sur les aldéhydes dérivés des alcools isomériques C!°H'$0. Note de MM. Bangier et BOUVEAULT. 

Le lémunal extrait de l'essence de lemon-grass (citral) contient trois aldéhydes isomériques. Le 
licaréol, le licorhodol, le Ilémonol (géraniol) sonmis à l'oxydation ont fourni des aldehydes qui ont 
été reconnues comme étant des mélanges de corps identiques. Le licaréol ne fournit pas de lica- 
réal, niais du licarhodal lorsqu'on l'oxyde au moyen du mélange sulfochromique ; cette trarsforma- 
tion se rapproche de celle qui se produit avéc l'eugénol, le safrol, l’estragol qui se transforment en 
isoeugénol, isosafrol et anéthol. A son tour le lisarhodal ne présente pas vis-àsvis de Pacide sulfuz 
rique la même stabilité que le licarhodol, car il se change sous son influence en lémonal, son iso- 
mère. Cependant la transformation du licarhodal en lémonral n’est pas reversible, et le licarhodal 
qui se trouve dans les produits d'oxydation du lémonol naturel (géraniol) de l'essence d’andropoaon 
sshœænanthus provient du licarhodol gauche contenu dans celte essence; le lémonol possède, én effet. 
toujours un faible pouvoir rotatoire à gauche, indice de la présence d’un corps actif. 15 1e 

Les auteurs ont également examiné l’aldéhyde (citral) qui se trouve dans l'essence de citron. 
Cette aldéhyde a fourni des semicarbazones répondant au lémonal et licarhodal ; maïs ils n'ont pas 
rencontré de citronellal, et la combinaison naphtocinchonique decrite par Dœbner ést sans doute 
celle qui répond au licarhodal. Lo 

— Sur la multirotation des sucres réducteurs ét l’isodulcite. Note de M. TANRET. " 

La multirotation des sucres serait due à une modification qui se forme en solution ét”dont le 
pouvoir rotatoire est précisément stable, Cet isomère que l’auteur désigne par la lettre f a été 
obtenu pour l’isodulcite de la façon suivante. On dissout 1 partie d'isodulcite ordinaire où a dans 0;5 
partie d’eau bouillante, et, dans la Solution encore tiède, on verse en agitant 5 parties d'alcool absolu 
puis 9 parties d’éther. Il se forme un précipité cristallin constitué par de l'isodulcite à qui s'est réformé 
dans l'alcool; on le rejette. Une nouvelle addition d’autant d’éther précipite l'isodulcite 8:0nlessore 
rapidement et on la sèche sur l'acide sulfurique. Pour faire cristalliser à chaud Pisodticiteg, on 
évapore au bain-marie une solution d'isodulcite ordinaire et, quand elle est réduite en sirop épais, 
on y projette de temps en temps quelques cristaux d’isodulcite 8 obtenue à froid} en agitantsans 
cesse jusqu'à ce que la masse commence à cristalliser. Il ne faut plus alors que quelques minutes 
pour avoir l'isodulcite $ en poudre cristalline ; ellé est anhydre. L'isodulcite B-préparéé à froid'est 
cristallisée en fines aiguilles prismatiques. Son pouvoir rotatoire a été trouvé à la température 
ordinaire, ap — + 10°29, et celle du produit obtenu à chaud, ap — + 120. Au bout d'une heure, ils 
ne sont plus que an —+9%6 et an —+- 10°. Cette rotation du début supérieure à cellé dé là fin indique 
que l’isodulcite 8 est accompagnée d’une modification plus dextrogyre qui s’est formée en même 
temqs sous l’action de l'alcool éthéré et de la chaleur. Cette modification l'isodulcite ; (isodulcite. 
est dextrogyre), se produit quand on Chauffe à 90° l'isodulcite $ cristallisée à froid. Celle-ci, qurcon- 
tenait une demi-molécule d'eau, devient anhydre en une heure, et à alors le pouvoir rotatôire immé- 
diat 4n — + 20° {et an = + 22 pour trois heures de chauffe), Une heure après, ce pouvoir n’est plus 
que ap — + 10°. 

— Oscillations rétiniennes consécutives à l'impression lumineuse. Note de M. CHARPENTIER. 

— Sur le carpe des Anoures, Note de M. Perrin. 

— De la formation des duramens dans les essences feueillués. Note de M. E, MER. 

— Une nouvelle station du Pin Laricio, en France, dans le Gard. Note dé M. Fasre. 

— Glaciers pliocènes dans les montagnes d'Aubrac. Note de M. Fapne. 

—. Sur quelques anomalies de la température des sources. Note de M. MarreëL. 

— Sur la production mécanique des températures extrêmes. Note dé M. E. Sorvay: 

— M. Cuagert adresse une Note sur un bolide observé à Chambéry, le 6 janvier à 5 heures 15: 


Séance du 20 janvier. — M. le Ministre de l'Instraction publique, des Beaux-Arts et 
des Cultes adresse l’ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve l'eléc- 
tion de M. MarceL BERTRAND, dans la section de Minéralogie en remplacement de M. Pästéur. 

— Sur deux invariants nouveaux dans la théorie générale des surfaces algébriques. Note de 
M. E, Picarp. 

— Sur l'entretien du mouvement du pendule sans perturbations. Note de M. LiIPPMANN. 

— Sur la circulation de l'air dans le sol. Note de MM. DenÉRAIN et DEMOUSSY. | ! 

Des résultats fournis par l'expérience, il semble que l'on puisse tirer quelques indications 
utiles aux praticiens, et dire aux cultivateurs des terres fortes que lorsqu'ils Voient, après. de 
grandes pluies, l’eau séjourner dans leurs sillons, et leur terre devenir imperméable, ils doivent, 
pour y assurer la liberté de circulation de l’eau et de l’air, y incorporer dé la marne ou dela chaux. 

— La loi d'équivalence dans la transformation de la force chez les animaux. Vérification expé- 
rimentale par la méthode de comparaison de la dépense énergétique (évaluée d’après les échanges 
respiratoires) qui est respectivement engagée dans le travail positif et le travail négatif qu'exécutent 
les muscles, par M. A, CHAUVEAU. 

— Surles chaleurs spécifiques des gaz et les propriétés des isothermes. Note de M. Amacar. 
el Morphologie des membres chez les poissons osseux. Note de M. A. SABATIER. 

— M: G, QuesxeyiLe adresse une Note intitulée : « Forme générale de la différence de marche 
dans la réfraction elliptique du quartz. 

— M. Virocu adresse un Mémoire, écrit en langue espagnole, sur un procédé de reproduction 
des anguilles, , dy > 

— M. Duraurier adresse un Mémoire « sur un projet de navigation aérienne ». it 
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__— M. Ancecus Sic adresse de Santa-Fé (République Argentine), par l'entremise du Ministère de 
l'instruction publique, un Mémoire relatif au calcul de la surface du cercle. 

— Sur les problèmes de variations relatifs aux intégrales doubles. Note de M. Kœniës. 

— Sur des abaques des efforts tranchants et des moments de flexion developpés dans les poutres 
à une travée par les surcharges du Règlement du 29 août 4891 sur les ponts métalliques. Note de 
M. Dupzaix. 

= Différence d’action de la lumière ultra-violette sur les potentiels explosifs statique et dyna- 
mique. Note de M. SWYNGEDAUW. 

= Sur un tube de Crookes, de forme sphérique, montrant la réflexion des rayons cathodiques 
par le verre et le métal. Note de M. SEGUY. 

= Sur la réflexion et la réfraction vitreuses de la lumière polarisée (interprétalion geométrique 
des formules de Fresnel). Note de M. LEMERAY. 

— Sur la solubilité de l'hyposulfite de soude dans l'alcool. Note de M. PARMENTIER. 

Il résulte de cette note que si la solubilité de l'hyposulfite de soude cristallisé est constante 
avec la quantité de dissolvant (alcool et eau), elle augmente avec la quantité de dissolvant dans le 
cas de l’hyposulfite de soude surfondu. Le titre de l'alcool surnageant, le sel surfondu varie aussi. 
Il se produit donc, dans ces expériences, dans le cas de l'hyposullite surfondu, entre les trois corps, 
sel anhydre, eau, alcool, des phénomènes d'équilibre très nets, mais complexes, et elles ne sauraicnt 
servir à démontrer une loi simple comme l'aftirme M. Brunner. 

— Sur les nitrososulfures de fer. Note de MM. Marie et MarQuis. 

Rouüssin a découvert les nitrosulfures de fer en faisant bouillir un mélange de sulfate ferreux 
d'azotite de potassium! et de sulfure de sodium. La réaction ne s'opère qu’en Solution Jégèrement 
acide. Voici un procédé d'obtention du nitrososulfure de fer qui peut s'appliquer à tous les corps 
susceptibles de fixer AzO. On prépare du sulfure de fer par précipitation du sulfate de fer par le 
sulfure de sodium, on lave bien, on le met en suspension dans une solution d’azotite de sodium con- 
tenant pour À partie de Fe S, 3 p. d'azotite de sodium. Le mélange est chauffé au bain-marie, et l'on 
y fait circuler un courant d'acide carbonique: la réaction est achevée quand tout le sulfure de fer a 
disparu. On filtre alors et on laisse cristalliser; au bout de douze heures le fond de la capsule 
est tapissé d’aiguilles brillantes groupées en houppes soyeuses. Le produit ainsi obtenn pré- 
sente tous les caractères extérieurs de ceux décrits par les auteurs. Il répond à la formule 
brute Fe3S2Az506 L 1,5H20. Il est spontanément altérable à l'air en donnant des vapeurs rutilantes. 
Il est décomposé par les acides avec dépôt de soufre et dégagement de vapeurs uitreuses. Traité par 
la potasse bouillante, il donne un nouveau produit nitrososulfuré. Chauffé à 220° en tube scellé avec 
de l’eau, il donne du sulfate d'ammoniaque, de l’oxyde de fer, de l'azote libre. Si la température 
n'a été que de 200, il se produit de l'hyposulfite, du sulfite et du sulfate d'ammoniaque ainsi qu'un 
composé vert non étudié. 

Le nitrosulfure de fer semble devoir prendre naissance par suite de la réaction : 


18 FeS L 30 AzO’H — 6 [FesS’Az°0® 1.5 H20] + 2 S'0°H? + SO? + SO + 2 H°0 
Il paraît devoir être représenté par le schéma suivant : 


AzO 
S—Fe & 470 
A20?—Fe a 


$—.Fe CR 
AzO 


_ Action du chlorure de carbonyle sur quelques dérivés hydrogènés. Note de M. Besson. 

L'auteur a étudié successivement l’action du bromure de phosphonium, de l'acide iodhydrique, 
de l’iodure de phosphonium, de l'hydrogène sulfuré et de l'hydrogène sélénié sur l'oxychlorure de 
carbone. I1 n’est pas parvenu à obtenir de dérivés bromés et iodés du chlorure de carbonyle avec 
les premiers. Ainsi le bromure de phosphonium agit assez énergiquement sur le chlorure de car- 
bonyle, mais la réaction a lieu suivant l'équation : 

6 PHiBr + 5 COCI?— 10 HCI1 + 6 HBr + 5 CO + 2 PH + P‘H° 

L'acidé iodhydrique donne lieu aussi à une réaction, mais on n’a pas pu isoler de dérivé iodé 
de COCI. En présence de l’iodure de phosphonium à froid, il y a décomposition et la réaction qui se 
passe peut être exprimée par l'équation : 

4 PH'I 8 COCE — 16 HCI + 8 CO + PA +2P 

L'hydrogène phosphoré sec PH° ne semble réagir qu'à #00°. L'hydrogène sulfuré réagit sous 
pression à 200°. Pour cela on opère en tubes scellés avec du bisulfure d'hydrogène, il se produit 
entre autres dérivés du sulfure de carbonyle. L'hydrogène sélénié agit de la même manière avec pro- 
duction de séléniure de carbonyle qui ne parait pas stable. Car on ne retrouve dans les tubes que 
du sélénium de l’oxyde de carbone et de l'HCI. En élevant la température à 230°, le sélénium est 
transformé en chlorure. 

— Sur le dichloral glucose et le monochloralglucosane. Note de M. Meunier. 

Pour préparer ces dérivés on opère de la manière suivante. On triture dans un mortier 85 gr. 
d'hydrate de chloral avec 130 cc. d'acide sulfurique à 66°. L’acide s’emparant de l'eau de l'hydrate 
met le chloral en liberté. On ajoute 100 gr. de glucose réduit en poudre fine, et l'on continue à 
malaxer. Au commencement de l'attaque le glucose prend une teinte brune qui ne tarde pas à s’é- 
claircir. C’est à ce moment surtout, que la réaction s’'accomplit, comme l'indiquent le dégagement 
de chaleur et la disparition rapide des fragments de glucose qui ne se dissolvaient pas d'abord. Le 
mélange ne tarde pas à former un tout d'apparence homogène et visqueuse. Après quelques minutes 
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on verse le contenu du mortier dans un vase rempli d'eau, afin de séparer l'acide sulfurique et 
l'excès des produits qui ne sont pas entrés en combinaison, Le résidu insoluble lavé à plusieurs 
reprises présente une teinte grise, il est recueilli et égoutté sur le filtre. On le fait cristalliser dans 
l'alcool bouillant additionné d’un peu de noir animal, pour la décoloration. Ce produitestun mélange 
de trois corps différents : le premier est séparé par l'alcool froid, le second par l’éther et le troisième 
n'est soluble que dans l'alcool bouillant. Le premier possède les propriétés attribuées au chloralose. 
Le deuxième est le dichloralglucose et le troisième le monochoralglucosane. Le dichloralglucose 
CSH1O(OCCF)?). Cristallise en aiguilles blanches insolubles dans 1] eau, soluble dans 300 parties 
d'alcool et dans 45 parties d'éther vers 20°, il fond à 225°; il résiste à l’action des acides, Le mono- 
chloralglucosane forme des lamelles nacrées fusibles vers 2299, insolubles dans | eau et l'alcool, 
solubles dans l'alcool bouillant. Il se dissout dans 1000 parties d’éther environ, ilest inattaquable 
aux acides et répond à la formule CfH°0*(OC?CF). È 

Poids et composition de la couvertuce morte des forêts. Note de M. E. HENRY. 

Le poids de la couverture morte dans les taillis sous futaie passe par un minimum ru après 
l'exploitation, puis s'élève progressivement jusque vers l’âge de 10 ans, à partir duquel il resle à 
peu près constant jusqu’à l'exploitation suivante oscillant autour de 5500 kilogr. de substance séché 
à l'hectare pour la forêt de Haye. Dans les vieux peuplements dé futaie de la même forêt, ce poids 
atteint de 7000 à 8000 kilogrammes. Les branches entrent dans ce chiffre pour une part importante 
qui peut var.er du quart à la moitié du poids total D'après l'analyse des principes minéraux de celte 
couverture on voit que dans les taillis de 20 ans eu sol calcaire de la forêt de Haye, elle équivaut à 
une fumure de 542 kilogrammes de cendres pures avec 22 kil. 8 d acide phosphorique, 13 kil, 4 de 
potasse et 182 kilogr. de chaux, et, dans les taillis de 20 ans en sol argileux'à une fumure de 490 kilogr. 
de cendres pures, avec 28 kil. 8 d'acide phosphorique, 33 kil. 3 de KHO et 123 kilogr. de chaux. 

— Le Tufs volcaniques de Ségalas (Ariège). Conclusions à tirer de leur étude au sujet de l’ori- 
gine des ophites. Note de M. Lacroix. Le ANS 

— Sur la découverte d'un gisement de terrain tertiaire terrestre foSsilifère dans les environs de 
Liverdun (Meurthe-et-Moselley, Note de M; BLEICHER. 3 

— MM. les Docteurs Ounix et BARTHÉLÉMY communiquent une photographie des os de la main ob- 
tenue à l’aide des « X-Strahlen » de M. le Professeur Rœntgen. 

— M. MiriNny adresse une Note « sur la solution troponomique de l'équation du cinquième 
degré. » 

— M. Bavpouin adresse une Note relative à l’état de l'eau dans les nuages, | 

— M.Cu.L.Detss adresse une Note relative à un mode de détermination de la parallaxe du Soleil 

— Liste des candidats à la place d’Académicien libre, en remplacernént de M. Larrey.En première 
ligne. — M. Rouché. En seconde ligne et par lettre alphabétique. — MM. Carpentier, De Romilly, 
Javal, Lauth, Linder. "4 


Séance du 2% janvier. — M, Connu, président, remet à M. d'Abbadie la médaille Arago 
qui lui est offerte par l’Académie. | 

— Sur l'équilibre d'un corps élastique, par M. II. Poincaré. 

— De l'utilité des photographies par les rayons X dans la pathologie humaine. Note de MM. 
LANNELONSUE, BARTHÉLÉMY et OUDin. 

— Sur une équation différentielle du second degré non linéaire et à coefficients doublement pé- 
riodiques. Extrait d’une lettre de M. Huco GyLDEN. 

— Etudes biologiques sur quelques Hirudinées. Note de M. Acexrs KowALEvSkY. 

— M. Mascarr présente le 1*r volume de la deuxième édition de ses lecons sur l'Electricité et le 
Magnélisme. 

— M. Roucxé est après deux tours de scrutin nommé membre libre, en remplacement de M. le 
baron Larrey, par 33 voix contre 29 données à M. Laulh. 

— M. le Ministre de l'Instruction publique des Beaux-Arts et des Cultes, invite l'Académie à 
lui présenter une liste de deux candidats pour une place de Membre du Bureau des Longitudes 
laissée vacante par le décès du Contre-Amiral Fleuriais. 

— Sur les équations linéaires et la méthode de Laplace. Note de M. Goursar. 


— Sur l'addition des arguments dans les fractions périodiques de second ordre. Note de M. G, 
FoNTENÉ. 


— Sur les solutions entières %, ...Ln, {, ....4{n, K de l'équation æ arc langent +. .—+a*arctan- 


gent : À Z — Note de M. Sroruer. st 

— Sur certains invariants relatifs au groupe de Hesse. Note de M. BouLANGER. 

— Sur les groupes d'opérations. Note de M. LevasseUR. 

— Théorie du tangage sur une mer houleuse. Note de M. KRILOFF. 

— Quelques propriétés des rayons de Rœæntgen, Note de M. J. Penn. 

L'auteur a entrepris quelques expériences relatives à la découverte de M. Rœntgen. Il a répété 
celle-là même qui constitue la découverte. Si en présence d’un tube de Crookes en activité, on place 
un châssis photographique chargé et fermé, sur lequel sont disposés différents objets; puis, si l'on 
révèle la plaque à la manière ordinaire, on y voit apparaitre la silhouette de certains de ces objets: 
QUELQUE CHOSE Qui émane du tube est donc venu impressionner la plaque au travers des corps inter- 
posés. C'est le rayonnement de Rœntgen. Ces rayons ne Sont pas cathodiques; ceux-ci ne pourraient 
en effet sortir d'un tube à vide qu'au travers d’une paroi de quelques microns d'épaisseur, tandis 
que les rayons de Rœntgen agissent facilement hors d’un tube dont la paroi peut avoir 4 mm. 
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Quant au degré de transparence de diverses substances, voici quels sont les résultats obtenus. Le 
bois, la cire, la parafline, l’eau, se montrèrent très transparents, l'influence de l'épaisseur restant 
cependant nette. Viendraient ensuite par degré d’opacité croissante, le charbon, l'os, l’ivoire, le 
spath, le verre, le quartz (parallèle ou perpendiculaire), le sel gemme, le soufre, le fer, l'acier, le 
cuivre, le laiton, le mercure, le plomb. Le rayonnement est-il bien défini, ou forme-t-il seulement 
une houppe diffuse, en un mot la propagation est-elle rectiligne? Les résultats expérimentaux sont 
conformes à l'hypothèse d’une propagation rectiligne. Un pinceau de rayons de Rœntgen défini par 
deux fentes de 0 mm. 5 distantes de 4 centimètres tombait à 45° sur un miroir métallique d'acier 
poli, d'où, après reflexion, il aurait pu tomber sur un chàssis-charge. Après une heure de pose, on 
n'obtint absolument aucune impression. L'expérience reprise en emplojant, au lieu du miroir mé- 
tallique, une plaque de flint, ne donna absolument rien après sept heures de pose. 

Ces rayons ne paraissent pas se réfracter. L'expérience démontre que la déviation produite par 
la réfraction est inférieure à 10. Quant à la production de franges d’interférence, elle semble incer- 
taine. 

M. Poincaré fait remarquer que M. Rœntgen avait déjà reconnu que les rayons X ne se réfractent 
pas. 

— La lumière noire. Note de M. Gustave LEBON, 

La lumière ordinaire, ou au moins certaines de ses radiations, traverse sans difficulté les corps 
les plus opaques. L opacité est un phénomène n’existant que pour un œil comme le nôtre. Voici le 
dispositif de l'expérience. Dans un chässis photographique positif ordinaire, on introduit une plaque 


* sensible, au-dessus d'elle un cliché photographique quelconque, puis, au-dessus du cliché et en con- 
; 5 puis, 


tact intime avec lui, une plaque de fer couvrant entièrement la face antérieure du châssis. On 
expose la glace ainsi masquée par la lame métallique à lalumière d’une lampe à pétrole pendant trois 
heures environ, Un développement énergique et très prolongé de la glace sensible, poussé jusqu’à 
entier noircissement, donnera une image du cliché très pâle, mais très nette par transparence. 
Si, sans rien changer au dispositif précédent, on place derrière la glace sensible une lame de 
plomb d'épaisseur quelconque et si on rabat ses bords de facon qu'ils couvrent légèrement les côtés 
de la plaque de fer, la glace sensible et le cliché se trouvent ainsi emprisonnés dans une sorte de 
caisse métallique, dont la partie antérieure est formée par la lame de fer, la partie postérieure et 
les parties latérales par la lame de plomb. Après trois heures de pose comme précédemment, on 
obtient après développement une image vigoureuse. L'auteur suppose que la lame de plomb inter- 
viendrait en produisant au contact de la lame de fer un courant thermo-électrique dont l'action 
viendrait se joindre à celle des radiations lumineuses ayant traversé la lame de fer. Il appelle ces 
radiations de nature inconnue qui passent ainsi à travers les corps opaques, du nom de lumière noire 
en raison de leur invisibilité pour l'œil. 

— Action de la chaleur sur l’iodure mercureux. Note de M. François. 

De la manière dont se comporte l’iodure mercureux sous l'influence de la chaleur découlent les 
conséquences suivantes. On ne peut fondre l’iodure mercureux sans qu'il se décompose. On peut 
fondre sans décomposition, sans séparation de mercure, des mélanges riches en iodure mercurique, 
comme le mélange de deux molécules d'iodure mercurique et d’une molécule d'iodure mercureux. 
Ni le point de fusion, ni le point d’ébullition donnés par l'iodure mercureux ne doivent être exacts. 
On ne peut obtenir de cristaux d’iodure mercureux exempts d'iodure mercurique par simple fusion. 
Toutefois, l’iodure mercurique ayant un point de solidification plus bas que l’iodure mercureux, le 
mélange fondu de ces deux corps abandonne, pendant le refroidissement, des cristaux d’iodure mer- 
cureux en premier lieu. 

— Sur l'absorption de la lumière par les dissolutions d'indophénols, Note de MM. Bayrac et 
CAMICHEL. 

Lorsqu'on interpose des dissolutions d'indophénols sur le trajet des rayons lumineux qui éclai- 
rent la fente d’un spectroscope, on remarque qu'elles donnent toutes un spectre formé d’une 
bande rouge très brillante, assez étroite, et d'une bande beaucoup plus large, de faible intensité, 
composée de vert, de violet, d’indigo. Or l'expérience démontre que si l'on dissout des poids de 
chaque corps de la série proportionnels au poids moléculaire dans le même volume du même dis- 
solvant, la bande rouge occupe, dans les différents spectres obtenus, la même position. 

— Combinaisons du chlorure d'aluminium anhydre avec les phénols et leurs dérivés. Note de 
M. G. PERRIER. 

Lorsqu'on fait réagir le chlorure d'aluminium sur les phénols, les acides et les alcools, la com- 
binaison a toujours lieu entre une molécule de chlorure et deux molécules du composé, mais avec 
élimination de deux molécules d'acide chlorhydrique et formation d’un véritable produit de substi- 
tution de la formule générale : 


(R — 0}? AICI 


Avec le phénol ordinaire, on obtient un corps cristallisé fondant à 181-183, soit que l’on opère 
directement, soit que l’on agisse en présence du sul‘ure de carbone. Le corps répond à la formule 
(CSH5SOAL2CI*. Les composés nitrés du phénol ordinaire donnent des dérivés analogues. L’orthoni- 
trophénol fournit un composé cristallisé fusible à 460-165; le paranitrophénol donne une poudre 
jaune fondant à 99-100°, Avec l'orthochlorophénol, on obtient une poudre blanche cristalline qui fond 
à 207-210°; le parachlorophénol fournit des cristaux incolores fondant à 185-187°. Le thymol, sous 
l'influence d’une légère élévation de température, s'unit au chlorure d'aluminium en donrant un 
corps que l’on peut obtenir cristallisé en opérant en présence du sulfure de carbone. Il fond à 142- 
1450, rougit à la lumière et se décompose à l'air humide. Les naphtols «et $, l’aldéhyde salicylique, 
les salicylates de méthyle et de phényle donnent des dérivés analogues, 
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Sur l'essence d'anis de Russie. Note de MM. Boucnanpar et TaARDY. 
L'essence sur laquelle on a opéré contenait 9/10 environ de produit solide à la temperature de 
10; fondue, elle déviait légèrement à droite la lumière polarisée. Refroidie et essorée à +5, elle 

a fourni de l’anéthol impur qui imprime aux rayons jaunes une déviation de 36’ sous 0 m. 10 d'é- 
paisseur, due presque exclusivement à environ 1/100 de camphre C'°H150 de Landolph, corps difi- 
cile à extraire complètement de l'anéthol, à moins de détruire ce dernier par oxydation comme l’a 
fait Landolph pour l'essence d'anis et Wallach pour l'essence de fenouil amer. Wallach a donné, 
sans raisons bien valables, le nom de fenchone à ce composé dont les propriétés semblent calquées 
sur celles de son isomère des laurinées. Le liquide essoré à + 5° donne une déviation de. 4° 30’ 
sous 0 m. 10 d'épaisseur; refroidi à — 15° et essoré à cette température, il abandonne encore une 
grande quantité d’anéthol actif et de camphre anisique,ou fenchone, et le nouveau liquide d essorage 
dévie à gauche, an —— 1° environ, le plan de polarisation. L'huile essorée à la température ordi- 
naire se combine en partie au bisulfite de soude ; cependant cette combinaison n'a pu ètre effectuée 
complètement. L'anéthol ne donne pas de combinaison avec le bisulfite, contrairement à l'opinion 
de Stædler et Wachter. Les composés bisulfitiques purifiés ont été décomposés par la soude, puis 
de nouveau traités par le bisulfite, lavés à l’éther et décomposés encore une fais ; ce traitement a été 
répété jusqu’à ce que les combinaisons de bisulfite ne cèdent plus rien à l'éther. On a soumis à la 
distillation le produit de décomposition par la soude; on à obtenu ainsi une partie distillant à 245- 
2480 et une autre passantà 260-265° Le premier produit le plus abondant est de l’aldéhyde anisique, 
sa densité est de 1,141 à zéro, il répond à la formule CSHSO?; il n'agit pas sur la lumière polarisée, 
et cristallise en feuilles nacrées. Traité par le permanganate de potasse, il donne un acide cristalli- 
sant en aiguilles fusibles à482tidentique avec l'acide anisique.Le second, distillant à 2630, est inactif, 
sa densité à 0° est de 1,095, son odeur se rapproche de celle de l’aldéhyde anisique. Il se combine 
au bisulfite et répond à la formule C!°H1°0? ou CH!20?. C'est une acétone qui fournit par oxydation 
à l’air de l'acide anisique fusible à 183°. Le liquide d'où l’on a extrait l'acide anisique renferme un 
acide à odeur piquante ne réduisant pas le nitrate d'argent à chaud et qui n’a pu être caractérisé 
faute de matière. Le pecmanganate transforme J’acétone en question en acide anisique, produit 
principal avec un peu d'acide oxalique et d'un acide volatil. Ainsi donc l’essence de Russie renferme 
de l’acétone anisique, nom peut-être incorrect de l'aldéhyde anisique. L’acétone dérive par oxydation 
de l’estragol, ou de son isomère l’anéthol, l’un étant un dérivé propenylique, l'autre un dérivé 
allylique de l’anisol, Elle renferme également de faibles proportions d'acide anisique. 

— Sur la production de l’aldéhyde formique gazeuse pure. Note de M. Brooxert. 

Ce nouveau procédé consiste tout simplement à chauffer du trioxyméthylène en faisant passer 
à travers des fragments de ce corps un courant de gaz chauds qui entraînent l’aldéhyde formique 
dans un état de dilution telle qu’elle ne peut se polymériser à nouveau par refroidissement. 

— Sur le sérum antivénimeux. Note de M. CALMETTE. 

— Sur quelques points de l'anatomie de la tetraclita porosa. Note de M. GRuveL. 

— Nouvelle forme de réaction négative sur la rétine, Note de M. CHARPENTIER. | 

— Preuves de l'extension sous-marine, au sud de Marseille, du massif ancien des Maures et de 
l'Esterel. Note de MM. Vasseur et FOURNIER. | 

— M. Durour adresse de Lausanne quelques épreuves obtenues à l’aide des procédés imaginés 
par M. Rœntgen. é 

— M. Ch. V. Zencer rappelle ses propres communications faites à l’Académie des Sciences, en 
février et août 1886; la photographie du Mont-Blanc qu'il a obtenue la nuit à deux reprises, à 80 
kilomètres de distance, 11 rappelle aussi les travaux de MM. Hittorf, Hertz, Ayrton, qui ont 
démontré la perméabilité de plaques de soufre, de caoutchouc vulcanisé, de plâtre, etc. Suivant 
lui, la radiation cathodique n’est autre que le rayon ultra-violet invisible qüi se produit dans 
l'espace raréfié des tubes de Grookes, et il était déjà démontré qu'elle était arrêtée par lés plaques 
métalliques. Ces radiations peuvent développer la fluorescence et la phusphorescence dans des 
corps qui sont opaques pour les radiations de longueurs d'ondes plus grandes. | 

— M. Tripier adresse une Note relative à la thérapeutique des rétrécissements uréthraux. 


Séanee du 3 février. — M. le Secrétaire perpétuel annonce que le tome CXX des Comptes 
Rendus (197 trimestre 1895) est en distribution au Secrétariat, 

— M. le Ministre de l’Instruction publique, des Beaux-Arts et des Cultes adresse une ampliation 
du décret par lequel le Président de la République approuve lélection de M. Rouché comme membre 
libre, eu remplacement de M. le baron Larrey. 

— Sur l'équilibre d’une enveloppe ellipsoïdale. Mémoire de M. LeconNu. 

— M. Janeuix adresse un Mémoire intitulé : « Mesure d’une section de la base de Paris âvec 
l'appareil Jaderin. » 

— M. F. Casano y Esrevez adresse une Note relative à l'emploi de l'ail contre le phylloxéra. 

— M.le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Le 
second volume des OŒEuvres scientifiques de J, PLucker, publiées par la Société des Sciences de Gœt- 
tingen; 2° un ouvrage de M. Zenker, de Berlin, intitulé : « Construction thermique des climats. par 
les influences calorifiques, des rayons solaires et de l’intérieur du globe terrestre »: 3e ui ouvrage 
ge (HA « Sur les travaux géodésiques en Sibérie et dans les pays limitrophes, avec ün 

à part.» 


— Observations solaires faites à l'Observatoire du Collège Rotnain, pour le deuxième semestre 
1895. Lettre de M. Taccxint. 8 D 


— . les solutions entières æ, lé DAYS 5 14 x K de l'équation x, arc tangent À + æ arc 
Pipe: +... + Æn arc tangent —= K Le — Note de M. Carl Srormer. è 


Ya 
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— Sur l'énergie dissipée dans l’aimantation. Note de M. MAURaIN. 

— Résistance des lames métalliques minces. Note de M. Ed. BranLy. 

— Observations à propos de la note récente de M. G. Lebon, sur la lamière noire, par M.NIEwEN- 
GLOWSKV. 

L'auteur a répété les expériences de M. Lebon, mais sans aucune source de lumière; le 
résultat a été le même, ce qui semble indiquer que l’image développée sur la plaqué sensible 
provient de l'énergie lumineuse emmagasinée, par le cliché lors du tirage d'épreuves positives 
énergie qu’il a conservée et communiquée à la plaque sensible. On peut rapprocher ce fait de celui 
de M. Laoureux, consistant en ce qu'une plaque exposée à la chambre noire et non développée étant 
mise en contact, ou à une petite distance, d’une autre plaque sensible qui n'a pas subi l'action de 
la lumière, on peut révéler une image sur les deux, la seconde étant plus faible. 

— Photographie à la lumière noire. Note de M. Gustave LeBON. 

En répétant ses expériences photographiques, M. Lebon a remplacé la plaque de fer par des 
plaques d'aluminium qui parait très transparent pour la lumière noire, de cuivre de zinc, Il à 
obtenu des photographies très nettes, sion emploie le papier noir,on n'obtient rien, bien que la feuille 
n'ait que 2/10b de millimètre d'épaisseur. (Nous devons rappeler au sujet des recherches de M. Lébon 
celle de Stokes, de M. de Chardonnet sur la transparence de l’argent pour les rayons ultra-violets 
(Journal de Physique, X série, p.305, 1882).Ce dernier a obtenu une photographie d'une statuette placée 
derrière un obturateur en argent, constitué par deux glaces argentées sur l’une de leur face et 
superposée l’une à l’autre, et éclairé par la lumière solaire.) 

— Nouvelles propriétés des rayons X Note de MM. L. Bexoisr et HURMUZESCU. 

Voici les résultats auxquels sont arrivés ces deux physiciens. Les rayons X déchargent immé- 
diatement et complètement l’électroscope, et plus rapidement si la charge est négative que si elle 
est positive. Cette action se produit au travers de plaques métalliques (aluminium) formant écran 
parfait, aussi bien au point de vue lumineux qu’au point de vue électrique. Elle se produit avec 
des degrés très différents de rapidité selon la nature de l'épaisseur des corps interposés, 

— Expériences sur les rayons de Ræntgen. Note de M Albert Nopow. 

L'are voltaïique produit dans l'air n’émet pas d'une façon appréciable de radiations jouissant de 
la propriété des rayons de Ræntgen de traverser les corps opaques, ainsi que le démontrent les 
expériences faites avec une plaque au gélatino bromure d'argent enveloppée de substances 6paques 
à la lumière, puis exposée aux radiations d’un arc de 23 ampères, à la distance de 040 pendant 
15 minutes ; on n'obtient aucune image. Ce résultat semble démontrer, en outre, que les radiations 
ultra-violettes du spectre, dont l'arc est riche, ne traversent pas sensiblement les corps opaques. 
Dans cette note l’auteur établit aussi ce fait que les divers milieux colorés sont traversés avec une 
égale facilité par les rayons de Ræntgen. 

— Transparence des métaux pour les rayons X. Note de M. V. CHaBAUD. 

Les métaux sur lesquels l'auteur a opéré sont les suivants : plomb, zinc, cuivre, zinc-amalgamé, 
étain, acier, or, argent, aluminium, platine. Ils étaient laminés en feuilles de Omm2 d'épaisseur, la 
durée de pose a été de 45 minutes, et la longueur de l’étincelle de la bobine excitatrice de 7 cent. 

— De la photographie des objets métalliques à travers des corps opaques au moyen d’une 
aigrètte de bobine d’induction sous tube de Crookes. Note de M. G. Morrau. 

Le tube de Crookes est remplacé par une aigrette produite au moyen d’une forte bobine d'induc- 
tion actionnée par un courant de 6 ampères. La plaque sensible est placée avec l'objet à photogra- 
phier (roue en aluminium de 4 mm d'épaisseur) à l'intérieur d’une boite en carton complètement 
close. La boîte avait été disposée normale ou parallèlement à l’effluve et en était séparée par du car- 
ton ou une planche en bois de 0,1005 d'épaisseur, Une première observation faite avec cinq ai- 
grettes normales à la boîte n’a rien donné de sensible. Six autres photographies ont été des épreuves 
négatives absolument sensible, L’aigrette était produite entre une pointe positive et un petit plateau 
ou une ou plusieurs autres pointes négatives. La durée de pose a duré entre une demi-heure 
et une heure. On n'a rien obtenu avec une aigrette de machine électrostatique. 

— Sur les fluorures d'acides. Note de MM.MEsLans et GIRARDET. 

Les fluorures d'acides peuvent être obtenus aisément en faisant réagir le fluorure de zinc sur les 
chlorures d'acides, Ges corps attaquent rapidement le verre en présence de l’eau ils offrent, en pré- 
sence de ce dernier corps, une stabilité plus grande que les chlorures correspondants. Ils donnent 
facilement des éthers avec les alcools et des amides avec l’ammoniaque, Le fluorure de propionyle 
ainsi obtenu bout à 44°, sa densité est égale à 0,972 à + 15°.0n a aussi préparé par le même procédé 
le fluorure de benzoïle identique à celui préparé par M. Gueney: il bout à 1540. 

— Mode de préparation des fluorures d'acides. Note de M. Corso. 

Ce mode de préparation consiste à faire réagir l'acide fluorhydrique sur l’anhydride acide, il 
faut refroidir énergiquement, Les fluorures d'acétyle et de propionyle ainsi préparés sont identi- 
ques à ceux obtenus par les méthodes connues. 

— Sur un hydrure de lithium, Note de M. Gunrz. 
En chauffant au rouge vif du lithium dans un courant d'hydrogène, ce dernier est absorbé et l'on 


» obtient un corps solide répondant vraisemblablement à la formule LiH. Chauffé dans un courant 


F 


PES 


Ps 


$ 
dx 
d 
Eu & 
M 24 
+ 


d'azote, il donne un azoture, et dans un courant d'air, il produit de la lithine. Il est décomposé par 
l'eau, et 1 kilogr. d'hydrure dégage 250 grammes d'hydrogène, soit 2,780 litres. 

— La réaction négative et le centre de la rétine. Note de M. CHARPENTIER. 

— Recherches sur le système nerveux embryonnaire des Nauplius et de quelques larves d’ani- 
maux marins. Note de M. NrcoLas DE ZoGRAr, 

— Sur un Ophidien des terrains crétacés du Portugal. Note de M, SAUVAGE. 
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— Recherches physiologiques sur la respiration des poissons. Note M. Pier. Lt 

— Observations sur la vésicule céphalique des insectes diptères de la famille des Muscidées, Note 
de M. LABOULBÈNE. $ 

— Mucor et Trichoderma. Note de M, VuILLEMIN. Le ; | 

_ Sur les caractères géologiques des conglomérats aurifères du Witwatersrand (Transvaal). Note M 


de M, DE LAUNAY. | ; : À 
— Sur le gisement de quelques roches éruptives et métamorphiques du bassin de Laval, Nota 


de M. P. OEuLcerr. L B # 

— Etude pétrographique des Albitophyres du bassin de Laval, par M. Micuez Lévy. | 

__ Des effets considérés isolément des déplacements solaires sur les pressions barométriques de 
la zone de 100 à 30° Nord (annexe à une étude de la révolution synodique). Note de M. Poincaré. 

__ Observation d’un bolide faite à Baleine, le 6 janvier 1896, par M. DOUMET ADANSON, 

M. Lewserr Rocuix adresse une Note relative à la photographie de couleurs. ( 

M. G. Gacxeraris propose d'employer dans la fabrication de l'acide sulfurique une double tour 
faisant suite à la tour de Gay-Lussac pour arrêter les vapeurs rutilantes. 

M. Ep. Gurrarp adresse une Note relative à une roue hydraulique à palettes, à transformations, ” 


pour le flux et le reflux de la mer. 
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Séance du 9 octobre 1895, 


M. Albert Scheurer lit une communication de M. Rosenstiehl, en réponse aux travaux 
précédents de M. Prud'homme sur la constitulion du bleu patenté. — Le comité demande 
l'impression de ce travail au Bulletin ; sur la demande de l’auteur, le document lui sera préa- 
lablement retourné, pour être complété. 

M. Albert Scheurer donne ensuite lecture de plusieurs plis cachetés ouverts dans la 
séance du 25 septembre 1895. | 

Le pli cacheté n° 438, déposé le 27 juin 1885 par M. Léon Tabourin, chimiste à Miribel, 
traite du blanchiment des tissus mixtes soie et coton. Le blanchiment au chlore ou âu per-… 
manganate altérant la soie, M. Tabourin préconise l'emploi d'une solution de bioxyde de 
baryum à chaud, 10 /, du poids du tissu en bioxyde, où d’une solution alcalinisée de pero 
xyde d'hydrogène à 10 volumes, dans la proportion de 50 °/, du poids du tissu. j 

Il sera fait, pour être publié à la suite du présent procès-verbal, un extrait du pli, qui 
présente un intérêt d’antériorité à des procédés employés aujourd’hui. 

Le pli cacheté n° 437, déposé le 12 juin 4885 par M. Jules Persoz, a trait à la décoloration 
et à Ja conservation de l’albumine du sang par l’eau oxygénée. L'auteur a observé quen« 
additionnant à un volume de sérum sang de bœuf un cinquième de volume d'eau oxygénée, à M 
42 %/,, on atteint, après vingt-quatre heures, une décoloration presque complète, accompa- 
#née d’une disparition de l'odeur fétide; l'albumine du sang peut alors servir aux mêmes 
usages que l’albumine d'œufs; elle se conserve très longtemps, au contact de Pair, sans 
décomposition, et se coagule plus facilement que le sérum non traité. L'état de saturation du 
mélange exerce une influence sérieuse, tandis que le sérum acidulé par l'acide acétique se 
décolore rapidement ; l’action du peroxyde d'hydrogène est presque nulle sur un sérum 
additionné d'ammoniaque. — Le comité décide de demander l'insertion au Bulletin, in extenso, 
de cette intéressante observation. 

Le pli n° 434, deposé le 18 mai 1885 par M. O.-N. Witt, de Berlin, contient un nouveau 
procédé de fabrication industrielle de l'acide chlorhydrique. 

Voici comment s'exprime M. Witt dans ce pli : 


$ 
Ê 


SUR UN PROCÉDÉ DE FABRICATION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE 


Jusqu'à présent on ne pouvait préparer l'acide chlorhydrique d’une facon avantageuse au-" 
trement que par le procédé Leblanc, c’est-à-dire par la réaction de l'acide sulfurique sur le 
sel marin. | 4 

Il en résulte que la fabrication de la soude d’après le procédé à l'ammoniaque (procédé Sol- 
vay) qui, sous tous les autres points de vue, présente des avantages sensibles sur le procédé 
Leblanc, ne peut pas remplacer complètement ce dernier, parce que, dans ce cas, nous 
serions dépourvus d'acide chlorhydrique, produit qui est absolument indispensable aux arts 
chimiques. L'invention d’un procédé pour fabriquer l'acide chlorhydrique d’une facon indé- 
pendante de la fabrication de la soude ou en combinaison avec le procédé Solvay, sérait donc 
d'une très grande importance industrielle, On a imaginé plusieurs méthodes pour atteindre 
ce but, mais, jusqu'à présent, toutes ces méthodes n’ont pas donné des résultats satisfaisants. 


en a | 
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Dans le procédé Solvay, le chlore du sel marin est éliminé sous forme de chlorhydrate 
d'ammoniaque. Les liqueurs qui contiennent ce sel sont chargées, en outre, de l'excès de sel 
marin employé dans la fabrication. On en régénère l'ammoniaque en les distillant avec dela 
chaux éteinte, qui met l’'ammoniaque en liberté, en se transformant en chlorure de calcium. 
La solution de ce sel, ainsi que tout ce qu elle contient, est jetée dans les fabriques. Cela n'est 
pas seulement une perte de substances, mais encore un grave souci pour les fabricants, qui 
très souvent, ont des difficultés pour se débarrasser des grandes quantités de ces liqueurs 

Mon invention consiste en un procédé d'utilisation de ces liqueurs d'une telle facon qu'il 
n’en résulte aucun produit secondaire embarrassant. à 

Dans ce but j'évapore les liqueurs provenant de la carbonatation et dont le bicarbonate so- 
dique a été séparé par filtration ou décantation. L'acide carbonique qui se dégage pendant 
cette évaporation peut être recueilli et refoulé par des pompes dans les appareils carbonateurs 
Quand ces sels sont arrivés à l’état demi-sec, on les dessèche complètement dans des appareils 
appropriés et on les calcine dans des fourneaux. Par celte opéralion on obtient du sel ammo: 
niae à l’état pur et sec, sublimé, pendant que le sel marin reste exempt de toute impureté 
puisible et peut être vendu dans cet élat. 

Le sel ammoniac est alors soumis à une opération qui à pour but de Ie dissocier dans ses 
composants à l'état libre. Dans ce but on l’introduit dans des appareils semblables aux fours 
à sul'ate du procédé Leblanc. On ajoute de l'acide phosphorique sirupeux en quantité suffi- 
sante pour former le phosphate bibasique d'ammoniaque. On chauffe légèrement. Il se dégage 
alors la totalité de l’acide chlorhydrique à l’état gazeux. On le recueille d’une facon rite 
gue à celle du procédé Leblanc. | N 

Après que tout l'acide chlorhyérique est dégagé, on augmente la chaleur. Il se dégage alors 
des vapeurs d'eau qui, peu à peu, deviennent ammoniacales. En continuant la calcination, on 
obtient la totalité de l’'ammoniaque à l’état libre. Dans l'appareil il reste l'acide phosphorique 
à l’état vitreux. On n’a qu'à le redissoudre dans l'eau pour obtenir de nouveau une solution 
sirupeuse apte à servir pour une nouvelle opération. 

L'acide phosphorique joue donc dans mon procédé exactement le même rôle que joue l'am- 
moniaque daus le procédé Solvay. Comme il est constamment régénéré, son prix n a pas d'im- 
portance pour le prix de revient de l'acide chlorhydrique. 

Il est vrai que mon procédé exige plus de co:nbustible que l’ancien. Mais je suis de l'avis 
que l'économie qu'on fait en chaux vive, ainsi que le sel marin pur qui est obtenu comme 
produit secondaire, couvriront amplement les frais du combustible, L'acide chlorhydrique 
serait donc obtenu à un très bas prix, qui permettra la lutte avec l'acide Leblanc. 


La publication on extenso du travail de M. Witt est demandée par le comité, en raison de 


_J'intérêt industriel qu’il présente. M. Nœlting fait observer que le procédé a fonctionné dans 


une fabrique en Angleterre, mais qu'il n'a pu être rendu pratique jusqu’à présent, à cause de 
la difficulté de trouver une matière résistant à l'action corrosive de l'acide phosphorique 
maintenu à la température élevée qu'exige la dissociation du phosphate d'ammoniaque. 

Par le pli cacheté n° 397, déposé le 25 juillet 1884, MM. C. Friedel et de Bechi établissent 
leur priorité sur une synthèse de matières colorantes de la série de la rosaniline. 

En faisant réagir le tétrachlorure de carbone, en présence de chlorure d'aluminium, sur 
les amines aromatiques bisubstituées, par exemple la diméthyle ou la dibenzylaniline, à une 
température modérée, on obtient, avec un très bon rendement, des pararosanilines hexal- 
kylées ou hexabenzylées. En remplacant le tétrachlorure de carbone par le chloroforme, on 
obtient les leucobases des matières colorantes. Vu l'importance de celte réaction, connue 
seulement, comme le fait observer M. Nœælting, en 1891-1592, par un brevet de M. Heumann, 
de Zurich, D. R. P. n° 66511, du 28 janvier 1892, le comité décide de demander la publica- 
tion, in extenso, au Bullelin, du contenu de ce pli. 

Le pli cacheté n° 401, déposé le 44 août 1884 par MM. Dépierre et Georgewicz, constitue 
une tentative de blanchiment à l'ozone. Ges messieurs traitent les tissus, pendant deux heures. 
à une température de 50°, dans un bain contenant de l'essence de térébenthine émulsionnée 
avec de la soude caustique. Les pièces, rincées et lavées, subissent ensuite un passage à l’es- 
sence de térébenthine ozonifiée et, pour le blanchiment final, elles sont soumises à l’action 
directe d'air ozonifié ; on peut aussi suspendre à l'étendage les pièces imprégnées d'essence 
de térébenthine ozonifiée et éviter ainsi le dernier traitement à l'ozone, 

Le comité juge que ce procédé n'a pas d'intérêt industriel, mais que lé contenu du pli 
présente une antériorité sur les procédés de blanchiment à l'ozone préconisés actuellement ; 
le pli sera classé aux archives. 

Le pli n° 419, déposé le 16 février 1885 par M. J.-R. Geigy, à Bâle traite de la formation 
de colorants du triphénylméthane par oxydation rationnelle du tétraméthyldiamidodiphényl- 
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méthane, en présence d’amines aromatiques. — Le sujet ayant déjà été traité, dans deux plis 
cachetés, par M. Walter, chimiste de la maison Geigy, publiés au Bulletin de février-mars 
1895, page 80—82, le comité décide le classement de ce pli aux archives. L 

M. Endier est l'auteur du pli cacheté n° 408, déposé à la Société industrielle de Mulhouse 
le 49 novembre 1884. M. Endler préconise l'emploi du tannate d’antimoine dans les bains de 
savonnage pour préserver les couleurs de la reteinture qu’elles éprouvent de la part des cou- 
leurs basiques dissoutes par l’eau de savon. 

Le même procédé a été proposé par M. Jaquet à la séance du 26 novembrs 1890 et a 
recu, depuis cette époque, de nombreuses applications témoignant de son efficacité. 

M. Lars Monten, de Stockholm, envoie un échantillon d'acide lactique de sa fabrication : 
il est à la disposition des intéressés. À ce sujet M. Jeanmaire remarque que, jusqu’à présent, 
il n'a pu obtenir de résultats satisfaisants avec l'acide lactique, à cause de sa propriété de 
couler au vaporisage. 


Séance du 13 novembre 


Après lecture du procès-verbal, M. Albert Scheurer donne connaissance de deux lettres de 
M. J, Weinmann, chimiste de la maison Geigy, concernant la mention du pli cacheté n° 419, 
déposé le 16 février 1885 par M. J.-Rod. Geigy, ouvert, à sa demande, en séance du 95 sep- 
tembre 1895. Le pli traitait de la formation de colorants du triphényIméthane, par oxyda- 
tion rationnelle du tétraméthyldiamidodiphénylméthane en présence d'amines aroma- 
tiques. 

Dans le procès-verbal, il était dit « que le sujet ayant été traité, dans deux plis cachetés, 
par M. Walter, chimiste de la maison Geigy, publiés au Bulletin de février-mars 1895, p. 80- 
82, le comité décide le classement de ce pli aux archives ». M. Geigy, en demandant Pouver- 
ture du pli n° 419, dans la lettre du 6 juillet 1895, priait de faire connaitre que la communi- 
cation était le résultat des travaux de M. Weinmann. Cette indication ayant été omise dans 


“ 


le procès-verbal de la séance d'octobre, le comité décide de rectifier sa note en reconnaissant “ 


l'anteriorité des travaux de M. Weinmann sur ceux de M. Walter, déposés <eulement le 
13 mai 1887, soit près de deux années plus tard. 

Le pli cacheté n° 816, déposé le 4 avril 1895 par M. Ch.-Gassmann, au Klingenthal 
ouvert en séance du 30 octobre 1895, traite d'une simplification dans la préparation de la 
naphtazarine. 

D après un brevet pris par les Farbenfabriken Bayer, on obtient le noir d'alizarine en 
traitant une solution de dinitronaphtaline 1,5 dans de l’acide sulfurique monohydraté par ‘une 
solution de sesquivxyde de soufre. Or, selon un brevet pris récemment pour la fabrication du 
sulfanilate de soude à basse température, l'acide sulfurique monohydraté acquiert, par une 
addition de terre d'infusoire, la propriété d'agir comme de l'anhydride sulfurique, au double 
point de vue de son pouvoir d'oxydalion et de sülfonation. 

M. Gassmann a utilisé cetle propriété dans la préparation de la naphtazarine, en rempla- 
çant le sesquioxyde de soufre, du brevet des Farbenfabriken Bayer, par un mélange d'acide 
sulfurique fumant à 25 ?/, et de terre d'infusoire, 4 °/, du poids de l'acide. La naphtazarine se 
forme à la température ordinaire, on termine la réaction au bain-marie. 

La dioxyquinone formée est puriliée ensuite par les procédés usuels et mise en 

âte. 
È Le comité demandera la publication de ce pli au Bulletin. 
M. E. Dollfus lit un mémoire sur la liste des brevets francais du domaine de l'impression 


et de la teinture, parus depuis le 1°" janvier 1895. Le comité remercie M. Eug. Dollfus de son. 


rapport et décide l'acquisition de la copie des deux brevets suivants : 

Brevet n° 245,836 du 15 mars 1895. Rapelout : Procédé pour rendre la Soie, la laine, le 
coton en écheveaux ou en pièces et les tissus mélangés de toutes matières textiles après tein- 
ture, de suite après dessiccation, intachables et réfractaires aux taches usuelles. | 

Brevet n° 212,082 du 13 mars 1895, Grawitz : Perfectionnements aux procédés de son bre- 
vet n° 212,082 du 18 mars 1891, qui ont pour objet la teinture et l'impression, avec l'aniline et 
autres amines homologues on dérivés. 1 

M, Camille Schœn soumet au comité des échantillons de laine teinte à froid par une 
immersion de deux heures et une immersion de dix jours dans le bain de teinture. Le ponceau 
agit en bain neutre ou acide, le violet acide et le noir naphtol colorent très faiblement en 
deux heures la laine simplement dégorgée dans l'eau froide. Après dix jours, le violet a donné 
au tissu une Coloration assez intense, landis que le noir naphtol n'a donné qu'une sorte de 
violet pâle. Toutes ces teintes perdent indéfiniment au lavage à l’eau froide, il ne semble pas 
qu'il y ait combinaison chimique comme dans la teinture à chaud. La concentration du bain 
n'a aucune influence sur l'intensité de nuance obtenue, 
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Séance du 11 décembre 1895. 


M. Pottevin, préparateur au Laboratoire de l'Institut Pasteur, s'étant montré favorable à 
une proposition de M. Nœlting de faire une série de conférences sur la bactériologie, le pré- 
sident de la Société a engagé le conférencier à envoyer un apercu du programme qu'il comp- 
terait suivre, M. Pottevin soumet au comité de chimie un programme sommaire, d’après 
lequel il ferait une série de onze lecons dans l'ordre snivant : 

{. Généralités sur les infiniment petits ; différentes espèces ; leur dissémination dans l’eau 
et à la surface du sol ; moyen d'isoler et de caractériser les espèces. 

11. Phénomènes généraux de la vie des microbes, leur nutrition ; circonstances qui favori- 
sent ou qui entravent leur développement. 

II. Microbes producteurs de matières colorantes ; nature de ces matières colorantes ; fer- 
ments solubles. 

IV. Fermentation alcoolique ; fabrication rationnelle de la bière et du vin ; maladies des 
vins et des bières ; traitement. 

Y. Microbes du sol : rôle des microbes dans l’agriculture ; vie à l'air et vie sans air. 

VI. Les microbes dans la médecine ; rôle des ferments dans la digestion normale ; généra- 
lités sur les maladies contagieuses. 

VII. Le charbon et la rage ; atténuation des virus ; vaccination par les virus vivants. 

VIII. La diphtérie ; le tétanos : substances toxiques d'origine microbienne ; vaccination par 
les toxines ; sérothérapie. 

IX. Le choléra ; la fièvre typhoïde ; l’influenza ; la peste. 

X. La tuberculose ; la morose ; la lèpre. 

XI. Désinfection et antisepsie ; stérilisation et pasteurisation ; mécanisme de la virulence 
et de l'immunité. | 

M. Pottevin ajoute que, si certaines questions intéressaient spécialement la Société indus- 
trielle, il en serait tenu compte, et qu’il modifierait son aperçu en conséquence. 

Le comité accepte favorablement ce projet de cours, pour lesquels on s’inscrirait comme 
dans le temps pour les conférences Hospitalier ; ces lecons n'auraient lieu qu’au printemps 
prochain. 

M. le secrétaire donne ensuite lecture d'un rapport de MM, Albert Scheurer et Jacquet 
fait, au nom du comité de chimie, sur les services rendus par l'Ecole de chimie, et propose 
de décerner à cette Ecole un des prix de 5000 francs du programme. — Le comité approuve 


entièrement les termes et les conclusions de ce rapport. 


M. Henri Schmid entretient le comité du dernier noir d’aniline de M. $. Grawitz, breveté 
en France, pour lequel l'inventeur est en train de rechercher également un brevet allemand 
(D R. P.). Le procédé en question repose sur l'oxydation de l'aniline par un chlorate et un 
sel métallique en présence d’un sulfocyanure soluble. Comme composé métallique y figure le 
vanadate d'ammoniaque et le chlorure de manganèse. Ce dernier, qui est plus efficace dans le 
cas qui nous occupe, est entré dans le domaine public ; il produit dans la couleur, par suite 
de double décomposition avec le chlorate «lcalin, du chlorate manganeux facilement décom- 
posable, propriété connue depuis longtemps et utilisée par plus d’un industriel qui met du 


- chlorure manganeux dans certains noirs d’aniline. 


_ servir de ce vieux tour de main dont i 


Sans analyser en détail la valeur de l'innovation de M. Grawitz, qui est loin de marquer 
un progrès dans l'industrie du noird’aniline, vu qu'à l’aide des prussiates on arrive à réaliser 
des noirs supérieurs sous tous les rapports au noir au sulfocyanure, il doit nous sembler qu'il 
n’est pas admissible que quelqu'un cherche à monopoliser par un D. R. P. l'emploi des rho- 
danures solubles pour produire le noir d'aniline, emploi qui, à une dose faible, a reçu depuis 
longtemps la sanction de la pratique. L'usage de la « white paste » des Anglais remonte à 
une quinzaine d'années ; c'est du protorhodanure de cuivre moins oxydable que le sulfure de 
cuivre et garantissant, par suite, une meilleure conservation de la couleur ; cette pâte blan- 
che a donné l’idée d'ajouter à un noir au sulfure de petites quantités de sulfocyanure alcalin 
dans le but de ramener à l'état insoluble cette partie du sulfure qui, à l’état insoluble, à 
passé à l’état de sulfate, en même temps fatal à la râcle et cause de l'oxydation prématurée 
de l’aniline, Un noir qui, à force de travailler, a pris de mauvaises allures et commence à 
donner des traits de râcle, est promptement corrigé par cette addition, qui joue donc un rôle 
analogue à l’iodure de potassium dans le rongeant au chlorate d'alumine et sulfure de cuivre 
sur bleu de cuve de M. Brandt. M. Grawitz, en possession d’un brevet allemand se réservant 
le droit exelusif de l'emploi des ARAQUESS solubles, pourra défendre aux industriels de se 

n’est point l’auteur. Cette éventualité est d'autant plus 
à craindre que l'inventeur n'indique pas de limites quantitatives, et qu'il dit, au contraire, 
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prenne en considération l’antériorité qui existe et qui est facile à prouver par les livres de à 
fabrication de nombreux industriels, et qu’elle refuse le brevet ou qu'elle le modifie, au point M 
rue quantitatif, dans le sens indiqué. 
à te MENT approuve, à D nantmité les observations de M. Schmid et décide leur insertion. 
ès-verbal. 

A Le pli cachelé n° 823, déposé le 29 juillet 1895 par MM. L. Bloch et Ch, Schwartz, de 
Guntramsdorf, ouvert, à leur demande, en séance du 27 novembre 1895, traite d’un gcnre 
enlevage sur noir d’aniline qui résiste sous couleurs d'albumine soubassées.Les effets à obtenir 
sont des dessins à trois couleurs, soit fond noir d’aniline, soubassement couleur à l’albumine 

et réserve teinte avec un £olorant basique. Comme réserve du noir d’aniline et de la couleur 

à l’albumine soubassée, ces messieurs emploient le sulfocyanate stanneux, associé à une cou- 
leur basique non réductible par ce sel, avec addition de tannin et d’un sel d’antimoine ne pré 
cipitant pas le tannin. L'émétique, dissous dans une faible solution de chlorure de chaux, 
donne, avec le tannin, une solution qui ne se précipite qu'au vaporisage. M, Jeanmaire fait, 4 
remarquer que l'emploi d’une solution d'émétique dans le chlorure de chaux, imaginée par | 
Cam. Kæchlin, est utilisé depuis bon nombre d’années dans la fabrique de MM.Kæchlia frères 
— Le contenu du pli est renvoyé à l'examen de M. Romann. 

M. Jung, de la Schusterinsel, donne communication d’une recelte d'encre à marquer les 4 
tissus. M. Kopp, en train de faire des essais avec la nouvelle encre de M. Schlumberger, de 4 
Paris, qui donne un noir parfait {rès résistant, veut bien se charger également de l'examen ; 
de l’encre de M. Jung et présentera une note sur la valeur comparative des deux encres. 

Le secrétaire lit, 27 extenso, le rapport de M. Ferdinand Scheurer sur le viscosimetre È 
de M. Lunge et le compare au viscosimètre d'Ochs, le seul usité dans les fabriques dimpres- 
sion. Il ressort de cette intéressante étude, nouvelle en plusieurs points, que le viscosimètre 
de M. Lunge est trop influencé par la densité des mucilages pour remplacer celui d’Ochs. 
L'auteur signale ce fait inédit que ce dernier ustensile n’est pas influencé par la densité lors- 
que-le diamètre de son orifice dépasse 4 millimètres. — Le comité vote l'impression du tra 
vail de M. Lunge et du rapport de M. Ferdinand Scheurer. 4 

M. Henri Schmid présente au comilé un procédé d’enlevage à l’albumine sur couleurs 
dites «sustantives. » 1 suffit d'ajouter dans les couleurs une cértaine quantité d'oxyde stan- 
neux en pâte. Le résultat oblenu par M. Schmid sur des fonds moyens est très satisfaisant. 
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Les alcools dénaturés et la Régie 
Monsieur le D G. QUESNEvILLE, Paris. 

Nous avons lu tout dernièrement, et avec intérêt, le compte rendu de M. Petit, de Nancy, 
au sujet des analyses d'alcool dénaturé faites par le laboratoire de la Régie. | 

Nous avons été touchés de près par les analyses douteuses de ce laboratoire. Nous somme 
heureux de voir que les observations que nous avons fait présenter à cette administration et 
au tribunal de Paris sont d'accord avec celles de vos savants collaborateurs. 

Les procédés d'analyse de ce Laboratoire, employés par trois chimistes de Paris dans un 
procès que nous avons soutenu contre la Régie, nous ont fait perdre ce procès pour des 


différences d'acétone soi-disant manquant dans de l'alcool dénaturé, différences variant de 
0,01 à 0,40 pour cent, 


Nous avons dépensé vingt mille francs. 
BERTRAND frères, 


Dans une autre lettre que nous avons recue ct que nous n'avons pas voulu publier à 
cause de la vivacité du style de l’auteur. les experts de la Régie étaient traités de « bandits ». 
En présence de l'énergie de ces protestations, on se trouve évidemment en face de victimes. 
des méthodes inexactes de la Régie. L'article de notre collaborateur P. Petit, ancien élève de 
Berthelot, dont la compétence est au moins aussi grande que celle de tous les autres 
experts et l'incorruptibilité indiscutable reste donc entier malgré la réponse de M. Barrillot, 
Les questions d’amour-propre d'auteurs qui ont fait de leur mieux pour seconder la Régie 
doivent disparaitre devant la matérialité des faits. Leurs méthodes sont inexactes et 
Jusqu'ici il y a eu des victimes de ces méthodes, ce qui est inadmissible. 
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“SUR L'ISOMALTOSE 
(Analyse des principaux travaux publiés sur l’isomaltose depuis sa découverte.) 


Par M. A. Bach. 


Le processus chimique de la transformation des matières amylacées par la diastase a de 
tout temps attiré l'attention des chimistes et des physiologistes sans que, jusqu'à présent, il 
ait recu une explication tout à fait satisfaisante. De temps à autre, on voit éclore une nouvelle 
théorie de ce processus qui suscite pendant un certain temps l'intérêt des spécialistes et qui 
cherche à infirmer les anciennes théories pour, à son tour, être soumise à une critique sévère 
et, la plupart du temps, succomber sous les coups des adversaires. C'est exactement ce qui est 
arrivé à la nouvelle théorie de M. Lintner, que nos lecteurs connaissent par la traduction que 
nous avons donnée du tavail publié en 1893 par MM. Lintner et Düll (1). 

Basée sur la découverte de l’isomaltose dans le moût de bière et dans l'empois d’amidon 
saccharifié par la diastase, cette théorie se présentait sous des dehors tellement sérieux que, 
dès le début, elle a été accueillie avec des marques du plus vifintérêt. Elle a même donné 
lieu à une réclamation de priorité de la part de MM.Scheibler etMittelmeyer, qui reprochaient 
amérement à M. Lintner d'avoir fait irruption dans leur champ de travail et de leur avoir 
ravi la découverte de l'isolmatose dans les produits de la saccharification de l’'amidon par le 
malt (2). 

Malheureusement, la découverte de M. Lintner n'était qu'un malentendu. 

Gomme l'ont démontré des travaux récents, ce qu'il avait pris pour l'isomaltose, était 
simplement un mélange de dextrine et de maltose. La théorie s’est donc écroulée parla base, 
Mais il n’est que juste de noter que rien n’était plus facile que de se tromper quant à l’exis- 
tence de l’isomaltose. Comme nous le verrons plus loin, les mélanges de maltose et de 
dextrine fournissent des osazones bien cristallisées, mais à points de fusion variables. Le 
hasard a voulu que celles obtenues par M.Lintner eussent le même point de fusion que l’osazone 
de l'isomaltose préparée pour la première fois par M. E. Fischer. 

Dans cet artic'e, nous nous proposons d'analyser les principaux travaux publiés sur 
l'isomaltose depuis sa découverte et d’en tirer les conclusions qu'ils comportent. 

En 1890, MM. Scheibler et Mittelmeier (3) ont constaté que les glucoses du commerce, qui 
s'obtiennent par l’action des acides étendus sur l’amidon, renferment toujours une petite 
quantité d'une substance infermentescible qui, traitée par la phénylhydrazine en solution 
acétique, fournit une osazone cristallisable, Cette osazone correspond à une matière sucréé 
ayant pour formule C'* H?? 0", MM. Scheibler et Mittelmeier considéraient cette matière 
sucrée comme un produit d'hydratation de la cellulose contenue däns l’amidon. 

Très peu de temps après, M. Emile Fischer (4) publiait sous le titre : Synthèse d’une nou- 
velle glucobiose une communication dans laquelle il décrivait une nouvelle matière sucrée 
obtenue synthétiquement par l’action de l'acide chlorhydrique concentré sur la glucose à froid, 


——_—— 
(1) Moniteur Scienti,ique, 1894, p. 81. 

2) Berichte d. d. Chem. ges., 1894, p. 2930; Moniteur Scientifique, 1894, p. 337. 

3) Berichte d. deutsrh. Chem. ges., 1890, p. 3060, 

(4) 1bid., 1890, p. 3687. 
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cette matière sucrée à l’état pur il a déterminé sa composition 

Cette composition était celle de la maltose. Mais 
l’osazonce de la nouvelle matière sucrée différait considérablement de la maltosazone en ce 
qui concerne son point de fusion et sa forme cristalline. Tandis que la maltosazone fond à 
2060, l’osazone de la nouvelle matière sucrée fondait de 130 à 153°. De plus, elle cristallisait, à 
la différence de la maltosazone, en aiguilles fines réunies en agrégals cristallins et était plus 
soluble que celle-ci dans l'alcool absolu. En raison de ces différences, M. Fischer à donné à 
la nouvelle substance le nom d’isomaltose. 

A Ja suite du travail de M. Fischer, MM. Scheïbler et Mittelmeier (4), revenant sur leur 
manière de voir en ce qui concerne la nature du sucre infermentescible qu'ils avaient décou- 
vert dans les glucoses du commerce, ont reconnu son identité avec l'isomaltose de M. Fischer. 
L'osazone de leur sucre, qui, d’après la nouvelle manière de voir de ces auteurs, résultait de 
l'action prolongée de l'acide étendu sur la glucose, cristallisait en petits cristaux réunis en 
agrégats sphériques et fondait, comme l'isomaltosazone, de 152à 1532. y ; 

En 14891, M. Lintner (2j a fait savoir que,par l'action de la phénylhydrazine sur un extrait 
de bière, il a réussi à obtenir une osazone dont la forme cristalline et le point de fusion 
étaient ceux de l’isomaltosazone de Fischer. Pour déterminer si le sucre qui a fourni cette 
osazone, était un produit de l’action de la diastase sur les matières amylacees du moût où 
bien un produit secondaire de l’action de la levure pendant la fermentation, M. Lintner a 
cherché à retirer ce sucre du moût de malt lui-même. A cet effet, il a soumis à la dialyse 
%00 €. ce. de moût et recueilli le liquide dialysé en 8 portions formant en tout environ 1 litre. 
Traitées par la phénylhydrazine, les six premières portions ont fourni de la maltosazone, de 
la dextrosazone et une petite quantité seulement d'isomaltosazone. En revanche, les deux 
dernières portions n’ont fourni que del’isomaltosazone. M.Lintner en atiré la conclusion que 
l'isomaltose constitue un produit normal de la transformation de l’amidon par le mal. 

Quelques mois plus tard, en 1892, il a confirmé cette conclusion par la préparation de 
l’isomaltose pure en partant des produits de lasaccharification de l'amidon par le malt à 67° (3). 
Le liquide sucré, soumis à l’ébullition et ensuite refroidi, a été mis en fermentation jusqu'à ce 
que la phénylhydrazine ne donnât plus de précipité de maltosazone.Le liquide qui en résultait 
a été soumis à la dialyse et à la précipitation fractionnée par l'alcool, et au bout de ces opé- 
rations, l’isomaltose à été obtenue à l’état solide. Le pouvoir rotatoire spécifique de cette 
isomaltose était de [«}» — 139, c'est-à-dire très voisin de celui de la maltose ([x}» = 156°), et 
son pouvoir réducteur constituait 84° /, de celui de la maltose. 

Dans une nouvelle note, M. Lintner (4) s'occupe spécialement de la fermentescibilité de 
l'isomaltose. Cette fois, il a préparé ce sucre par l’action de ladiastase précipitée sur l’amidon 
à la température de 60 à 62°. 

En présence de grandes quantités de levure, et surtout si les solutions sucrées sont addi- 
tionnées de peptone et de sels nutritifs minéraux, l'isomaltose fermente complètement, mais 
toujours moins énergiquement que le sucre de canne, la dextrose et la maltose. 

Dans deux notespubliéesen collaboration avec M. Düll, M.Lintner (5)donne des indications 
détaillées en ce qui concerne la préparation et les propriétés de l'isomaltose, indications qui 
se retrouvent en grande partie dans le Mémoire dans lequel ces auteurs exposent leur nou- 
velle théorie de la saccharification de l'’amidon et que nous avons reproduit dans le Moniteur 
Scientifique. Les auteurs ont trouvé que lorsqu'on opère la saccharification de l’amidon de 
facon à ce que les produits de l’action diastasique aient un pouvoir rotatoire d'environ {eh = 
1700 il se forme, à côté de ia dextrine, presque exclusivement de l'isomaltose. Ce fait les a 
conduits à supposer qu'entre la dextrine ayant un pouvoir rotatoire[«h =1490%et l'isomaltose 
sel un pouvoir rotatoire {a} —140°, il n'existe point de produit d’hydratation intermé- 

jaire. 

Pour vérifier cette supposition, ils ont opéré une saccharification par le malt et soumis les 
produits de la saccharification à une longue dialyse fractionnée, suivie d’une précipitation 
fractionnée non moins longue par l'alcool. Comme résultat, ils ont trouvé que toutes les 
fractions pouvaient en dernier lieu être rapportées à deux groupes dont l'un avait un pouvoir 
rotatoire [«]n — 140, et l'autre [a], — 190°. Le premier groupe était donc essentiellement 
composé d'isomaltose et le second de dextrine. La conclusion la plus simple de ces faits, 
c'était que la maltodextrine de Brown et Morris n'existait pas en réalité comme individu chi- 
mique, étant formée par un mélange d'isomaltose et de dextrine. De là iln’y avait quun 


—— 
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N'ayant pas réussi à isoler 
par l'analyse élémentaire de son osazone. 


(4) Berichte, 1891, p. 301. 

(2) Zeitsch. f. d. ges. Brauwesen, 1891, p. 281. 

(3) Zeitsch. f. d. ges. Brauwesen, 1892, p. 6. 

(4) lbid., 1892, p. 106. 

(5) 1bid., 1892, p. 45 et Zeilsch, f. angew. Ch., 1892, p. 263. 
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as à substituer, à la théorie bien connue de Brown et Morris, une nouvelle théorie dans 
aquelle l’isomallose jouait un rôleimportantcomme produit intermédiaire entre les dextrines 
et la mallose, En se servant de mélanges d'alcool et d’eau pour isoler les différents produits 
de la transformation de l’amidon par le malt, MM. Lintner et Düll ont été amenésà croire qué 
ces produits se composaient de trois dextrines (amylodextrine, érythrodextrine, et achroo- 
dextrine), d’isomaltose et de maltose représentant les étapes successives de la dégradation de 
la molécule d'amidon. , 

Conformément à cette manière de voir, ils ont assigné à la transformation de lamidort 
sous l'action de la diastase, en partant de l'amylodextrine, les quatre phases suivantes : 

| 1e ( C0) + 31H20 —3[C"2H20010)17 CI2H220111 
Il : 3 HOT "0")" CH) s - 6H?0 —9 [CIH20010), C'2H220! P | 
JIE, 9 [(C'2H20010 5. C'2H22011] + 45H20 — 54C'?H20'! 
IV: SOA 0 = 54C2H220 1! 
Isomaltose. Maltose. 

Plus tard (1) ils ont trouvé une deuxième achroodextrine qui doit trouver sa place entre 
l'achroodextrine I et l'isomaltose, et ajouter une nouvelle phase à la transformation de l'ami- 
don en maltose, Mais, comme les propriétés optiques et réduetrices de cette « achroëdextri2 
ne ÎE » différaient de celles de la maltodextrine, les auteurs continuaient de considérer celle-ci 
comme un mélange de dextrine et d’isomaltose. 

Dès la publication par M. Lintner de sa découverte de l'isomaltose, nombre de chimistes 
ont cherché à se rendre compte jusqu'à quel point ses conclusions étaient justifiées. Si nous 
pe nous Lrompons pas, M. À. Schiferer (2) a été le premier à confirmer l'existence del'isomal- 
tose dans les produits de la sacharification de l’amidon par le malt, et la théorie de MM; 
Lintner et Dull en général. En faisant agir de la diastase sur un empois d’amidon à la tem pé- 
rature de 60 à 65°, il a obtenu un moût sucré dont le pouvoir rotaloire était de [«]b —+# {80° 
Après avoir filtré, il a traité une portion du liquide sucré par le chlorhydrate de phénylhy- 
drazine et l'acétate de soude, et obtenu une osazone qui fondait à 152°, Le liquide ne conténait 
donc pas de maltodextrine et presque pas de maltose, ce qui rendait inutile la fermentation 
préalable conseillée par Brown et Morris. Mais, pour plus de sûreté, l’auteur à opéré exacte- 
ment comme l'ont indiqué les savants anglais, mais il n’a de nouveau obtenu que de l’iso- 
maltose presque pure qui avait un pouvoir rolatoire [x]o —+ 1420 et donnait une osazone 
fusible à 152°, L'auteur arrive à la conclusion que les dextrines, l’isomaltose et la maltose 
sont les seuls produits de la sacharification de l'amidon par le malt. g 6 

M. L. Hiepe (3) à également confirmé l'existence de l'isomaltose et trouvé en outre que le 
degré de fermeztescibilité de l'isomaltose dépendait de la nature de la levure empléÿée!: 
Ainsi, dans 50c.c. d’une solution à 10 0/, d’isomaltose additionnée de 10c.e, d'eau de levure et 
mise en fermentation avec différents types de levure, les quantilés suivantes d’isomaltose ont 
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Ces expériences de Hiepe ont provoqué de nouveaux travaux sur la fermentescibilité de 
l’isomaltose et, en 1894, M. À. Bau (4) et A, Munsche (5) sont arrivés à la conclusion que l’iso- 
maltose de Lintner était un mélange de deux stéréoisomères « et8. L'a-isomallose serait fer- 
mentescible par la levure du type Saaz, tandis que la B-isomaltose serait fermentescible par 
la levure du type Frohberg. Les deux isomères donneraient des osazones identiques au point 
de vue de leur forme cristallines et de leur point de fusion. 

L'année 1895 aura élé désastreuse pour l'isomaltose et la théorie de Lintner. 

De très importants travaux ont été publiés au cours decelte année, qui ont démontré àn'en 
plus douter que l’isomaltose n’est pas un individu chimique. ; 


à 0 un en 2 ér 


(1) Zeilsch. f. d. ges. Brauwesen, 1894, p. 339; Moniteur Scientifique, 1896, p. 147. 

(2) Zeitsch. f. Rubenzucker industrie, 1892, p. 167 ; Moniteur Scientifique, 1893, p. 712. 
(3) D’après le Woch. f. d. ges. Br., 1894, p. 3; Moniteur Scientifique, 1895, p. 299. 

(4) Wochenschr. f. Brauerei, 1894, p. 113 et 1366; Mon‘teur St tenlifique, 1895, p. 299. 
(5) Woch. f. Brauerei, 1894, p. 1372; Moniteur Scientifique, 1895, p. 798, 
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Commencons par le travail de MM. A. Ling et J. L. Baker (1), le premier ds SO eu à pe 
la publication du premier travail de Lintner sur Il isomaltose, les an se Le 2 achés, soi 
à isoler ee sucre lui-même, soit à en obtenir quelque dérivé caractéris np se e ps oi 
ils ont aussi vérifié l'assertion ultérieure de Lintner relative à la ER ence $ ma a Se 
trine comme produit intermédiaire entre les dextrines et la have n ne : méthode 
de Brown et Morris (2) légèrement modifiée, les auteurs ont iso ls - ui à es fobré 
tés optiques et le pouvoir réducteur se rapprochaient beaucoup plus de ceux de la maltodex- 
trine que ceux de l'« achroodextrine IT » de Lintner. 

Les constantes de ces trois produits étaient celles-ci : 


Maltodextrine de Brown et Morris..... [alns,se = 1733; Rsse = 33,99 
Achroodextrine 11 de Lintner......... c. = 183°; Ress 26,7 
Produit de Ling et Baker..,..,..,.... (ain 3,88 — 169°04; R3,86 — 32,4 


Mais l'intérêt principal du travail de MM. Ling et Baker réside dans leurs expériences 
relatives à l'isomaltose. Les auteurs ont opéré plusieurs sacharifications en délayant 250 gr. 
de fécule de pomme de terre et 0 gr. 1 de diastase précipitée dans un litre 4 eau froide, et 
ajoutant ensuite 4 litres d'eau bouillante. La température étant descendue à 70°, ils ont ajouté 
une nouvelle portion de 0 gr. 5 de diastase dissoute dans l'eau froide et abandonné le mélange 
à cette température jusqu'à réaction brune par l'iode. ,  L M 

À ce moment, le pouvoir rotatoire spécifique de la solution sucrée ainsi obtenu était d or- 
dinaire de {a]n — + 1759, La solution à été bouillie, filtrée, et le liquide clair a été évaporé à 
consistance sirupeuse. Le résidu a été chauffé au bain-marie, délayé dans une petite quantité 
d'alcool, jeté dans 2 litres d'alcool à 93", bouillant, et l'ébullition a encore été prolengée 
pendant quelques temps. Les extraits alcooliques ainsi obtenus dans plusieurs sacharifications 
ont été réunis et évaporés. Les résidus ont été traités par l'alcool méthylique au bain-marie, 
et à la solution méthylique, on a ajouté une petite quantité d'alcool à 98°. Aprés avoir dé- 
canté la liqueur alcoolique du sirop précipité, on l'a traitée par de l'alcool à 98 ‘/5 en excês, 
el, après refroidissement, on a isolé le sirop précipité. Celui-ci a été lavé à six reprises avec 
l'alcool méthylique froid et abandonné dans l’exsiccateur sur de l'acide sulfurique.Sa solution 
aqueuse à donné : | 

[2 ]D3,80 44405 : R:,8e = 19,64 

Traitée par la phénylhvdrazine, cette selution a donné une vsazone qui, après recristal- 
lisation dans l'eau, fondait entre 460 et 1709, La substance sèche était très friable et pouvait 
facilement être réduite en poudre. 

Des portions de 10 gr. de cette substance ont été introduites dans des capsules de papier 
el épuisées par l'alcool à 98°/,. Les deux fractions ainsi obtenues présentaient les propriétés 
suivantes : 

L. [alDs,s6 = + 14398 : Rss6 — 81,81 
[, [a]pss6—= + 1426 ; Ra56 — 81,32 

Examinée au microscope avecun fort grossissement, la substance a montré des cristaux 
ressemblant à ceux de maltose. 

L'analyse élémentaire de celte substance, ainsi que la détermination du poids moléculaire 
par la méthode de Raoult, ont donné des nombres Correspondant à la maltose. Acétylée par 
la méthode de Liebermann, la substance à fourni environ la moitié de son poids d'octacétyl- 
maltose qui a été identifiée par sa forme cristalline, son pointde fusion et son pouvoirrotatoire. 
Le résidu était amorphe et ne pouvait être amené à cristalliser, 

Par l'action de la diastase précipitée sur une solution de cette « isomaltose », la densité du 
liquide est restée pratiquement la même, mais les propriétés optiques et le pouvoir réduc- 
teur ont été modifiés, Ils étaient : 

[æ]bs,s6 = 13102 ; R:.s6 rs 94,5 

Mélangée avec de la levure de brasserie, l'isomaltose a subi une ferment 

de 90 heures, le résidu présentait les constantes suivantes : 


(albase = ++ 139.5 ; Rance — 76,9 
L'osazone préparée avec L’ « isomallose » fondait de 160 à 1700. 


ractionnée, la majeure partie de l’osazone fondait de 189 à 1850 e 
maltosazone , 


Isetrouvedonc qu'en opérant exactement commeila été indiqué par Lintner et Düll, les 
auteurs on! retiré des produits de l’action dela diastase sur I amidon, une substance dont le pou- 


alion, et au bout 


Après recristallisation 
t ressemblait à de la 


(1) Journ. of the Chem. Soc., 1895, p. 702. 
(2) fbid., 1885, p. 562, Moniteur Scientifique. 
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voir rotatoire et le pouvoir réducteur étaient à peu près ceuxde l’ « isomaltuse ».Maiscette subs- 
tance contenait des cristaux ressemblant à ceux de la maltose ; elle a fourni de l'octacétyl- 
maltose, et son osazone était en grande partie composée de maltosazone, 

Dans les expériences décrites plus haut, les auteurs se sont servis, pour la sacharification, 
de diastase provenant d'un malt séché à basse température. 

En opérant avec de la diastase provenant d’un malt séché au four, les auteurs ont retiré 
des produits saccharifiés, à côtéjd’une petite quantité de glucosazone, une osazone qui ressem- 
blait à l’isomaltosazone décrite par Lintner et Düll et fondait à 151°. Mais l'analyse élémen- 
taire de cette osazone a démontré qu’elle répondait à la formule G'8H#'O'*(Az2HC6H5). Cette 
osazone était le dérivé d'une hexatriose. 

Dans un deuxième travail, MM. Ling et Baker (1) apportent de nouveaux faits à l’appui 
de la non-existence de l'isomaltose. Ils ont traité différents mélanges de maltose pure et de 
dextrine par la puénylhydraxine et obtenu une série d’osazones cristallisées à points de fu- 
sion variables. 

1° Un mélange de 1 gr. de maltose et 0 gr. 25 de dextrine, a donné une osazone qui, après 
recristallisation, se présentait sous forme de paquets d’aiguilles et fondait de 183 à 188°. 

2 Un mélange de 1 gr de maltose et 0 gr. 5 de dextrine a donné une osazone eristallisant 
en aiguilles réunies en agrégats sphériques et fondant à 180°. : 

3° Un mélange à parties égales de maltose el de dextrine a donné une osazone fondant 


de 170 à 178°. 
4° Un mélange de 1 gr. de maltose et 2 gr. de dextrine a donné une osazone fondant de 


165 à 1680. 
5 Un mélange de 0 gr. 5 de maltose et de 1 gr. 3 de dextrine a donné une osazone fon- 


dant à 170», 

Dans les trois derniers cas, la forme cristalline des osazones était celle de l’isomaltosazone 
de Lintner. La dextrine employée dans ces expériences ne donnait pas d'osazone cristalli- 
sable avec la phénylhydrazine. Par la cristallisation fractionnée, les osazones qui viennent 
d’être décrites, pouvaient être transformées en maltosazone à forme cristalline et à point de 
fusion ordinaires. 

En même temps que les deux notes de MM. Ling et Bauer, le Journal of the Chemical So- 
ciely a publié un très remarquable mémoire de MM. Brown et Morris sur le même sujet. Nous 
retrouvons dans le travail de ces deux savants anglais l'habileté expérimentale et le jugement 
lucide qui caractérisent leurs travaux antérieurs, 

Les auteurs commencent par appeler l'attention du lecteur sur une généralisation qu'ils 
ont formulée depuis longtemps, et que leur dernier travail a confirmée une fois de plus. Il 
s’agit du rapport constant qui existe entre le pouvoir rotatoire spécifique et le pouvoir réduc- 
teur spécifique de n'importe quelle fraction des produits de la transformation de l’amidon 
par le malt. Quel que soit le mode de séparation fractionnée de ces produits — fermentation 
. dialyse ou précipitation par l'alcool — Ie rapport entre ces deux facteurs, rapport qui avait 

déjà été indiqué par C. S. O'Sullivan, reste constant à tel point que si l’on connaît le pouvoir 
rotatoire spécifique d’une fraction isolée, il est facile de calculer son pouvoir réducteur, et 
inversement. Cette loi, que les auteurs appellent par abréviation « loi du rapport défini », 
peut être énoncée comme il suit : 

La composition des produits de la transformation de l'amidon par la diastase, ou d'une fraction 
quelconque de ces produits peut toujours être expriméeen maltoseayant un pouvoir rotatotre de [x];3.s 
— 150° et un pouvoir réducteur de k356 — 41.0 et en dextrine ayant un pouvoir rotatgëré de 
[alis.se = 2169, et dépourvue de pouvoir réducteur. 

Cette loi n’admet pas d'exceptions (2). Toutes les fois que les produits de la transforma- 
tion de l’amidon donnent des nombres qui ne répondent pas à la « loi du rapport défini », 
on peut être sûr de trouver la présence de quelque impurété provenant du malt, etc., qui 
fausse les résultats. Cette loi fournit un précieux moyen pour juger de la pureté des produits 
de saccharification, et en même temps elle permet d'éviter les erreurs d'expériences, Un 
exemple rendra plus compréhensible l'application de cette loi. 

Supposons une portion fractionnée des produits de saccharification qui a pour cons- 
tantes [aljs,ss — 16702 et ks,55 — 44.4, Ces nombres répondent-ils au « rapport défini » exigé 
par la loi énoncée plus haut ? Le pouvoir réducteur de la maltose étant de k3,86 — 61.0, le 


LE 44.4 >< 100 à 
°/, de maltose contenue dans le mélange doit être de LATE 12,7. Le pouvoir rota- 


loire spécifique d’un mélange composé de 72,7 °/, de malltose ayant un pouvoir rotatoire de 


(1) Journal of the Chemical Society, 1895, p. 739. DS de. 
(2) La présence de glucose, soit formée par l’action prolongée de la diastase, soit introduite avec l'extrait de malt 


employé modifie ce rapport. 
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[alis,se = 150, et de 400 — 72,7 — 27,3 c/, de dextrine avant un pouvoir rotatoire spéci 
fique de [+]j3.86 = 2160, sera de 


79,7 X 150 + 27,3 X 216 
100 ti 


Ce nombre est très voisin de celui trouvé par l'observation (16702). 4e 

D'autre part, une fraction avec [aljsse == 14604 et ks,55 — 44,4 serait incompatible avec la 
« loi du rapport défini ». étant dunné que, comme nous l'avons vu, ce pouvoir réducteur cor- 
respond à [&ljs,se = 1467°2, et non à [ai j — 146°4. 

En appliquant cette loi à l'isomaltose de Lintner, on constate que les nombres que Lint- 
ner donne lui-même ne se trouvent pas dans le rapport voulu 

D'après cet auteur, l'isomallose à pour pouvoir rotatoire [a] D = 140° et R = 80, ce 
qui correspond à {a] j —156°0 et à k — 48,8 (1). Or un pouvoir réducteur de k = 48,8 exige 
un pouvoir rotatoire de [a]j — 163°2. D'autre part, un pouvoir rotatoire de [x] 3 = 16° exige 
un pouvoir réducteur de k = 55,3. Il s'ensuit, ou bien que l’isomaltose de Lintrer contenait 
des impuretés ne provenant pas de l’amidon, ou bien que sa méthode pour déterminer le 
pouvoir réducteur était défectueuse. Bien entendu, toutes ces considérations ne préjugent en 
rien la question de l'homogénéité de l’isomaltose. . 

Pour élucider cette question, les auteurs se sont adressés à l'expérience. 4000 gr. de fé- 
cule de pomme de terre très pure ont été traités par 60 gr. d'un malt très diastatique exacte- 
ment comme l'ont indiqué MM. Lintner et Dull. Les produits de la saccharification, en tout 
192 gr., ayant un pouvoir rotatoire spécifique de [aljsse —16999 et un pouvoir réducteur de 
ks,56 — 40.48, ont été soumis à une précipitation fractionnée par l'alcool. Sans entrer dans le 
détail de cette opération aussi longue que fastidieuse, nous nous arrêterons un peu aux frac- 
tions qui, d'après les indications de Lintner, devaient être composées d'isomaltose resque 
pure. Les osazones de ces deux fractions cristallisaient en aiguilles arrangées en agrégals 


1659, 


sphériques, fondaient de 152 à 4530 et contenaient 40.40 °/, d'azote, 


Le pouvoir rotatoire spécifique et le pouvoir réducteur de ces deux fractions étaient 
les suivants : 


7e Fraction C6. {a}; CN + 156°2 ; kage = 6,03 ou [a]? 7 +. 140°2 ; R TE 91,8 
oo O7 [ji + 164! low = 53,29 ou [ep = À 1408: R 2 873 
On voit que le pouvoir rotatoire spécifique s'accorde exactement avec celui attribué par 

Lintner à l'isomaltose pure ([a}, = -E 4402), mais que le pouvoir réducteur est décidément 

lus fort que celui indiqué par lui (R— 80 et 84). Ce fait est conforme à la « loi du rapport 

Gé} » indiqué.par les auteurs. 

… Si la fraction Cf n'était composée que d’isomaltose pure, le traitement par la diastase ne 

devrait pas augmenter la densité de la solution. M. Hiepe, d'une part, MM. Ling et Baker, 

d'autre part (2), ont en effet constaté que I action de la diastase avait pour résultat de trans- 

Jormer l'isomaltose en maltose sans augmenter la densité de la solution, c'est-à-dire sans 

donner lieu à une hydratation. Contrairement à ces assertions. MM. Brown et Morris, s'étant 

entourés de toutes les précautions voulues, ont trouvé que le traitement de l’ « isomaltose » 
pendant 90 minutes à 51° par la diastase, amenait régulièrement une augmentation incontes- 

table dela densité des solutions, Dans une solution de 11 gr. 886 d’isomaltose dans 400 c.c., 

l'augmentation de la matière solide en dissotution s'est élevée à 0,48 2/,. Ceci prouve que 

l'isomaltose renfermait un groupe hydrolysable, un groupe amyline, suivant la supposition 
de MM. Brown et Morris. ; 

Les auteurs ont cherché à différencier l'isomaltose par dialyse. Mais les fractions dialysées 
se sont trouvées posséder les mêmes propriétés optiques et réductrices. 

. En étudiant les osazones de différentes fraclions, les auteurs ont constaté un fait très im- 
portant. Certaine fraction D, traitée par la phénylhydrazine n’a fourni que de l'iso mallosa- 
zone typique, Mais lorsque la fraction D a été séparée en deux nouvelles fractions DA et D9, 
chacune de celles-ci a fourni, à côté de l’isomallosazone, des cristaux très bien développés 
de maltosazone. Mais le plus curieux, c’est qu'en recombinant les 2 fractions D1 et D2 de 
manière à régénérer la fraction-mère D, les auteurs ont obtenu une solution qui ne fournis- 
sait de nouveau que de l’isomaltosazone typique. Il était donc évident que la fraction D, qui 
d’après les propriétés de son psazone devait être considérée comme de l'isomaltose pure,pou- 
vait être séparée en fractions fournissant de Ja maltosazone. C'est une nouvelle preuve à 
l'appui de la supposition que l'isomaltosazone n'est que de la maltosazone modifiée dans 
ses propriétés par la présencé d'une autre substance. CPOMERC R E 


a 
+ 


(1) Le symbole k exprime le pouvoir réducteur en °/, de glucose, et le & 'aspaitté 06 ST 
22) Voir plis haut, P lo de glucose, et le symbole R 1 exprime en 2/, de mallose. 
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Abordant ensuite la question de la fermentescibilité de l’isomaltose, MM. Brown et Morris 
font ressortir qu'aucun des expérimentateurs qui se sont occupés de cette questien, ne s'est 
donné la peine de vérifier jusqu'à quel point les propriétés optiques et réductrices de la por- 
tion non fermentescible de l’isomaltose, correspondent à celles de l’isomaltose elle-même. 
MM. King et Baker affirment bien que la portion infermentescible a les mêmes propriétés 
que la substance avant la fermentation, mais ils n’apportent aucun fait à l'appui de cette 
assertion, Le seul fait que l'isomaltose ne fermente que dans la proportion de 50 à 60 °/, de- 
vait déjà faire supposer qu'elle n'est pas une substance homogène, 

Lorsqu'on soumet à la fermentation fractionnée des sucres purs, maltose ou dextrose, on 
trouve à n'importe quelle phase de l'opération que les propriétés optiques et réductrices de 
la substance employée, de la substance disparue et de la substance résiduelle s'accordent 
parfaitement. Tel n'est pas le cas de l'isomaltose. Mise en fermentation par une culture de 
levure pure ou par la levure haute de brasserie, elle laisse toujours un résidu infermentes- 
cible d’environ 50 ?/, dont les propriétés optiques et réductrices indiquent une substance 
totalement différente de l’isomaltose, Voici une expérience qui ne laisse pas de doute à ce 
sujet. 

Les fractions mentionnées plus haut et composées d'isomaltose pure ont été réunies. Elles 
ont fourni une « isomaltosazone » parfaitement pure, fondant à 152° et contenant 10,25 °/, 
d'azote. 

300 c. c. d’une solution contenant 22 gr. 64 de cette isomaltose ont été mis en fermenta- 
tion avec 4 gr. de levure lavée et légèrement pressée. Avant la fermentation, le pouvoir rota- 
toire de la solution était de [«ljs.4 — 159° et le pouvoir réducteur de ks. = 51.7. 

La fermentation a eu lieu à 28° et a duré trois jours. Une portion du liquide fermenté à 
été prise pour l'analyse. L'alcool chassé, on a trouvé que 61,5 ?/, de l’isomaltose ont disparu 
et que le liquide restant avait les propriétés suivantes : 


[al;ese = + 1742; k35e = 38,6 


En déterminant la perte de substance par suite de la fermentation et la différence entre 
les propriétés optiques avant et après la fermentation, il était facile de calculer les propriétés 
optiques et réductrices de la substance disparue. Elles étaient : 


(al; 3,5s6 = + 150° ks,86 — 58,3 

En tenant compte des erreurs inhérentes à cette sorte d'expériences, ces nombres repré- 
sentent exactement les propriétés bien connues de la maltose. 

On voit done que l’action sélective de la levure prouve incontestablement que l'isomaltose 
n’est pas une substance homogène et que la portion fermentescible de l'isomaltose est consti- 
tuée par la maltose. 

Le résidu de fermentation, qui donnait encore une trace d’osazone cristallisable, a été 
soumis de nouveau à l’action de la levure pendant trois jours. Au bout de ce temps, Ja solu- 
tion avait pour pouvoir rotatoire [als = 173°,5 et pour pouvoir réducteur ks,s = 38,0 et ne 
donnait plus trace d'osazone eristallisable. En partant de ce résidu infermentescible et de 
maltose absolument pure, MM. Brown et Morris ont préparé une série de produits dont les 
osazones étaient entièrement ou en partie identiques avec | isomaltesazone de Lintner. 

4 gr. 15 de résidu infermentescible de l'isomaltose et 1 gr. 15 de mallose pure ont été 
traités per 2 gr. de phénylhydrazine. Par le refroidissement, il s'est séparé une osazone sous 
forme d'aiguilles arrangées en agrégats sphériques qui ne se sont pas modifiées par la recristal- 
lisation, Le point de fusion du produit brut était situé entre 143 et 147, Après recristallisa- 
tion, le produit fondait à 452° et contenait 10,22 0/, d'azote. Cette osazone, qui provenait de 
l'action de la phénylhydrazine sur la maltose, était à tous les points de vue identique avec 
l’isomaltosazone de Lintner. 

Avec 4 gr. 15 de résidu infermentescible et 4 gr. 91 de maltose, l'osazone se présentait 
sous la forme caractéristique de l'isomaltosazone, mais son point de fusion etait situé à 168”, 

En augmentant la quantité de maltose par rapport à celle de résidu iufermentescible, 
MM, Brown et Morris ont obtenu des osazones à points de fusion de plus en plus élevés et 
présentant des cristaux d'isomaltosazone à côté de cristaux de maltosazone. Les auteurs tirent 
de nouveau de ces expériences la conclusion, déjà formulée plus haut, que l'isomaltosazone 
n’est que de la maltosazone modifiée dans sa forme cristalline et son point de fusion par la 
présenge d’une autre substance. Cette substance modifiante ne serait autre que la maltodex- 
trine. 

Les auteurs pensent que la modification de la maltosazone est produite, non pas par la 
maltodextrine, mais par son osazone soluble, Pour appuyer cette manière de voir, les au- 
teurs citent le fait que la maltosazone déjà formée peut être recristallisée dans la solution 
du résidu infermentescible sans subir d'altération. Ce n’est que lorsqu'on met en présence 
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les deux osazones ou que l'on traite le mélange de mallose et de dextrine par la phénylhy- 
drazine, que l’on obtient des cristaux d’isomaltosazone. 4; LEE | 

Pour obtenir des indications plus précises sur la nature du résidu infermentescible, qui, 
pour les auteurs, était essentiellement formé de maltodextrine, ils ont étudié 1 action de l'osa- 
zone de la maltodextrine sur la maltosazone. L’osazone de la maltodextrine est incristalli- 
sable et très soluble dans l’eau. Comme le produit de l’action de la phénylhydrazine sur le 
résidu infermentescible, elle a la propriété de transformer la maltosazone en isomaltosazone. 

Telles sont les grandes lignes du très intéressant travail de MM. Brown et Morris. Ces 
éminents chimistes ont démontré d'une facon concluante que l’isomaltose de Lintner n’est 
pas un individu chimique. Le fractionnement par l'alcool et la fermentation indiquentqu’elle 
est un mélange de maltose et d’une substance dextrinée. L'isomaltosazone de Lintner n'est 
que de la maltosazone modifiée dans sa forme cristalline et dans son point de fusion par la 
présence de produits de l'action de la phénylhydrazine sur cette substance dextrinée. 

En terminant, les auteurs mettent en garde les expérimentateurs contre la tendance à 
identifier les hydrates de carbone uniquement par les propriétés de leurs osazones. Cette ten- 
dance peut conduire à des erreurs grossières, car les propriétés des osazones peuvent être 
cunsidérablement modifiées par la présence d’autres composés de la même classe. 

i'eu de temps après la publication des travaux que nous venons d'analyser, M. le profes- 
seur Ust (1) a fait paraitre un Mémoire sur l'amidon, dans lequel il s'occupe, entre autres, de 
l’isomaltose de M. Lintner. Comme les autres expérimentateurs, il a saccharifié de l’amidon 
en s'en tenant exactement aux indications de M. Lintner. Après avoir constaté que des frac- 
tions d'environ [a]n — 140°, qui se comportaient comme des substances homogènes avec des. 
mélanges d’alcools éthyliques et méthyliques, pouvaient facilement être séparées en plusieurs 
prôduits au moyen des mélanges d'alcool éthylique et d’eau, M. Ost a chargé un assistant, 
M. Ulrich, de continuer ce travail et s’est engagé lui-même dans une autre voie. Au lieu de 
séparer la maltose par précipitation fractionnée, il a cherché à la séparer par cristallisation. 
Etant donné que, suivant Lintner et Düll, l’isomaltose est incristallisable et à peine soluble 
dans l'alcool à 95°, tandis que la maltose s'y dissout dans la proportion de 5 ?/,, il est éton- 
nant que ces chimistes n'aient pas cherché à isoler leur isomaltose par ce moven. 

Les produits de la saccharification de 3 kilogr. d’amidon ont été soumis à un traitement 
réitéré par l'alcool éthylique à 95 ?/, et ont fourni une série d'extraits cristailisables. D'autres 
extraits, qui ne cristallisaient pas directement, fournissaient des produits cristallisables par 
un nouveau traitement à l’alcool à 95 °/,. 

= Dans les sirops résultant de l'extraction de la maltose par l'alcool à 95 °/,, l'auteur a en 

vain cherché l'isomaltose. Traités par la phénylhydrazine, ils donnaient bien des osazones 
semblables à l’isomaltosazone de Lintner, mais elles n'étaient autre chose que de la maltosa: 
zone souillée d'impuretés. 

De plus, l'étude plus approfondie des propriétés de la maltosazone pure a donné au pro- 
lesseur Ost de curieux résultats. 

À la différence de la glucosazone et de la galactosazone, la maltosazone s'altère très faci- 
lement. Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguilles isolées et fond, étant chauffée rapi- 
dement, entre 202 et 208. Dissoute dans l’acide acétique glacial, elle est dextrogyre. L'auteur 
préfère comme dissolvant l'alcool absolu. Pour la lumière Auer, le povoir rotatoire spécifique 
de la maltose est de [a] Auer — + 60°. Recristallisée dans l'eau chaude, la maltosazone 
contient 5 à 8 °% d'eau de cristallisation qu'elle perd étant abandonnée dans l'exsiccateur en 
présence d'acide sulfurique. Recristallisée dans l'alcool, elle perd peu de son poids en présence 
d'acide sulfurique, mais, de 100 à 105°, elle perd 8 à 11 °/, sans arriver à un poids constant 
et se décompose de plus en plus. Ainsi, après 2 à 4 heures d'échauffement, le pouvoir rota- 
toire de la maltosazone est tombé à + 400 et même à + 200 et son point de fusion à 4502. Un 
produit analogue s’obtient lorsque, pour préparer la maltosazone, on chauffe pendant 3 heures 
au lieu de 4 heures et 1/2, que l’on emploie 5 parties d’eau au lieu de 10 à 45 et une quan- 
tité insuffisante de phénylhydrazine. En somme, Je point de fusion et le pouvoir rotatocire de 
la maltosazone pure varient suivant le mode de préparation. Mais, le fait le plus important 
au point de vue qui nous occupe, c’est que des mélanges de maltose pure et de dextrines ne 
fournissent Jamais de maltosazone pure. M. Ost arrive à la conclusion que l’isomaltose de 
M. Lintner n’existe pas et que l'osazone obtenue par celui-ci est de la maltosazone impure. 

Mais M. Ost est allé encore plus loin. Les résultats qu'il à ebtenus dans l'étude de l'isomal- 
tosazone de M° Lintner, lui ont fait concevoir quelques doutes sur l’existence même de l'iso- 
maltose découverte par M. Fischer et qui a servi de point de départ à toutes ces recherches. 

M. Ost a fait agir de l’acide chlorhydrique famant sur de la glucose et après avoir traité le 
produit par la phénylhydrazine, il a séparé les osazones par cristallisation fractionnée, 


(1) Chemiker Zeitung, 1895, p. 1502, 


ma 
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d'abord dans l'alcool absolu, et ensuite dans l'alcool à 60 °j,. II a obtenu finalement trois 
portions très solubles qui ont été recristallisées dans l’eau tiède. Les produits desséchés sur de 
l'acide sulfurique et redissous dans l'alcool absolu possédaient les pouvoirs rotatoires spécifi- 
ques suivants : 

ES [a] Auere = — 180. se IL. [a] Auer — —- A5), CS IIE. [a] Auer — “À 160, 

M. Ost considère ces produits comme des mélanges de glucosazone et de maltosazone. Il 
affirme qu'il est impossible d'obtenir de la maltosazone pure en partant des mélanges de 
glucose et de maltose. Ge n'est pas l’isomaltose, mais simplement la maltose qui se forme 
dans l’action de l'acide chlorhydrique fumant sur la glucose. C'est là la première synthèse 
d’un disaccharide naturel en partant d'un monosaccharide. 

La partie du travail de M. Ost, qui a été exécutée par M. Ulrich (1), n’a fait que confirmer, 
d'une part, les résultats obtenus par M. Ost, et, d'autre part, ceux obtenus par MM. Ling et 
Haker. 

Signalons encore une note de M. E. Jalowetz (2) qui a étudié le résidu de fermentation 
dans la bière et le moût de bière. N'ayant pu obtenir d’osazones possédant des propriétés 
constantes, il a cherché à déterminer si des mélanges de maltose et de glucose peuvent en 
général donner des osazones pures. Le résultat a été nettement négatif. 

L'existence de l’isomaltose ayant été révoquée en doute par M. Ost, M. E. Fischer (3) a cru 
devoir répéter ses expériences sur les produits de condensation de la glucose en présence de 
l'acide chlorhydrique fumant. Sans éliminer préalablement la glucose en excès par la fermen- 
tation, M. E. Fischer à traité le produit de la réaction par la phénylhydrazine et purifié 
l'osazone par cristallisation réitérée dans l’eau chaude. Par recristallisation dans l'alcool, 
comme le conseille Ost, l'osazone ne peut être purifiée, et c'est peut-être pour cette raison 
que le produit obtenu par Ost contenait de la glucosazone. 

Le produit recristallisé dans l'eau ayant toujours une coloration brune, il a été finalement 
recristallisé plusieurs fois dans l’acétate d'éthyle chaud. Suivant la pureté de l’osazone, son 
point de fusion varie de 140 à 155°. 

Il est à remarquer que les nombres obtenus dans l’analyse élémentaire de l’osazone sont, 
pour le carbone et l'azote, sensiblement inférieurs à ceux que demande la formule 
C?1H*?A7z10°. 

Pour démontcer la non-identité de la maltose et de l'isomaltose, M. E. Fischer a soumis à 
la fermentation le sucre brut (obtenu en précipitant la solution acide par l’alcool et l’éther) 
35 gr. de sucre ont été dissous dans 195 cc. d’eau, et le liquide a été exactement neutralisé 
par la soude caustique. La solution a été traitée par 5 gr. de levure fraichement pressée du 
type Frohberg et 195 cc. d'eau de levure préparée avec une partie de levure et quatre parties 
d’eau. Le mélange a été abandonné à la fermentation à 30° pendant 70 heures. Au bout de 
ce temps, l’isomaltose n'a subi aucune altération. Seule la glucose a été décomposée, L'iso- 
maltosazone obtenue après la fermentation, constituait 80 +/, de l’osazone obtenue avec le 
produit brut. Suivant M. E. Fischer, cette expérience montre | infermentescibilité de l'isomal- 
tose. De plus, les enzymes de la levure n’exercent pas d'action sur l’isomaltose, tandis que 
par les mêmes enzymes, la maltose subit une inversion. 

Le produit brut, contenant l’isomaltose et résultant de la fermentation, a été soumis à la 
dialyse. L'osazone, recristallisée d'abord dans l’eau chaude et ensuite dans l’acétate d'éthyle 
chaud, fondait à 158°, L'analyse élémentaire a de nouveau donné des nombres trop faibles. 

L'auteur reconnait, avee MM. Brown et Morris, qu’on s’expose à de graves mécomptes si 
l'on se contente de caractériser les sucres exclusivement par leurs osazones. Pour différencier 
la maltose et l’isomaltose, il ne reste done que l’action sélective de la levure, et c’est sur le 
résultat de cette action sélective que M. E. Fischer a établi l'existence de l’isomaltose. On ne 
manquera pas de remarquer que, le fait de la non-fermentescibilité de l’isomaltose, ne con- 
stitue pas une preuve suffisante de son individualité chimique, d’autant plus que, dans l’ac- 
tion prolongée de l'acide chlorhydrique famant sur la glucose, il se forme toute une série de 
corps dextrinés (4) inattaquables par la diastase et infermentescibles. La présence de ces corps 
dextrinés pourrait très bien modifier la fermentescibilité de la maltose formée dans cette 
réaction, sans donner naissance à une combinaison chimique définie. 

La conclusion générale, qui peut être tirée de tous les travaux que nous venons d'analyser, 
est celle-ci : 

L’isomaltose ne se trouve certainement pas parmi les produits de la saccharification de 
l'amidon par la diastase et il est possible qu’elle n'existe même pas comme individu chimique. 
Te Ce RE 0 

(1) Chemiker Zeilung, 1895, p. 1523. 

(2) 1bid., 1895, p. 2003. 

D Berichte, 1895, p. 3024. js 
(4) Ibid,, 1890. p. 2092 et Chemiker Zeitung, 1895, p. 1507. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 
Par M, Frédéric Reverdin (1.) 


Les Farbenfabriken vormals Friedr, Bayer et C° ont introduit récemment dans le commerce 
sous le nom de Violet Victoria 5B une nouvelle matière colorante spécialement destinée à la 
teinture de la laine, et de mêmes propriétés que le bleu azoïque acide 4B introduit antérieure- 
ment. Cette couleur est recommandée à cause de la facilité avec laquelle on obtient par son 
emploi des nuances égales et bien couvertes ; elle se mélange facilement avec le jaune solide 
extra, l'orangé II B et l'azofuchsine G pour donner les nuances mode. On teint au bouillon 
pendant une heure dans un bain additionné de 10 kilogs de sel de Glauber et 2 à 5 kilogs 
d'acide sulfurique à 60° Be. 

Le Rouge brillant de Rhoduline, fabriqué depuis peu par la même maison, est un nouveau 
membre du groupe des matières colorantes basiques, les rhodulines, dont nous parlions dans 
notre précédente revue. Sa nuance est intermédiaire entre celles des marques G et B, tout en 
étant sensiblement plus brillante et plus vive que celle de la marque B: On obtient avec le 
rouge brillant de rhoäuline, en teignant en nuance claire, un rose pur semblable à celui que 
donne la rhodamine $, Cette matière colorante serait, d'après les essais des fabricants la plus 
solide à la lumière des matières colorantes rouges basiques ou substantives; elle résiste 
également au foulon, aux alcalis et aux acides, On l'emploie sur coton mordancé au tannin 
et elle peut étre aussi appliquée à la teinture des Lissus mi-soie, de la soie, du jute et du 
papier, pour lesquels elle rempiacerait d'une manière générale la safranine. 

Le Noir foncé direct G, livré par Fried. Bayer et C9, peut, d’après une circulaire des fabri- 
cants, être employé comme couleur diazotable ; il fournit alors avec le $ naphtol des nuances 
noir-vert qui résistent très bien au foulon. 

La « Manufacture Lyonnaise de matières colorantes » avait introduit sur le marché au com- 
mencement de l’année dernière, sous le nom de diaminogène extra et B, les premiers produits 
d'une nouvelle série de colorants diazotables, solides à la lumière (2) ; elle livre maïntenant 
depuis peu les nouvelles marques Bleu diaminogène G et BB qui donnent par diazotation et 
développement sur la fibre des bleus d’une grande vivacité, tels qu’on ne les avait pas obtenus 
jusqu'ici par ce procédé, et dont les nuances dépasseraient comme solidité à l'air et à la 
lumière celles de l’indigo. 

Le Bleu azoïque diamine R livré par la même maison permet, avec les deux matières colo- 
rantes dont nous venons de parler, de produire par le procédé de la diazotation toute la 
gamme des bleus, du bleu verdâtre clair jusqu'au bleu rougeûtre foncé. 

Voici du reste le mode d'emploi de ces trois nouvelles couleurs, tel qu'il est donné par la 
Manufacture Lyonnaise : 

Teinture.— On teint au bouillon pendant une heure avec addition de 1/2 0/0 de carbonate 
de soude et 20 à 30 0/0 de sulfate de soude, 

Les bains ne s’épuisent pas, de sorte qu'il faut, suivant la concentration du bain, aug- 
menter la proportion du colorant pour le premier bain. En teignant avec 20 litres d’eau pour 
1 kilo de coton, au moins 1/3 du colorant reste dans le bain. Les cuves avec la vapeur indi- 
recte sont de beaucoup préférables à celles chauffées avec la vapeur directe. La teinture en 
pièces se fait de la manière habituelle au jigger. 

Pour obtenir des bleus foncés, on peut combiner à volonté le Bleu diaminogène BB avec 
le Bleu azoïque diamine R. Après la teinture on rince à l'eau froide. 

Diazotation.—Le coton rincé à froid est traité pendant quelques minutes dans un bain froid 
contenant pour 10 kilos de coton 300 grammes de nitrite de soude en solution aqueuse ef 
1 kilo d'acide chlorhydrique. Pour les opérations suivantes sur le même bain,1/3 de ces addi- 
tions suffit. 

La diazotation se fait de préférence dans des cuves en bois ; cependant elle peut également 
se faire dans des récipients en cuivre. 

La diazotation des pièces se fait sur une cuve avee tourniquet, ou encore mieux par deux 
passages au foulard. Après cette opération la marchandise est passée dans un bain de rinçage 
légèrement acidulé à l'acide chlorhydrique ou sulfurique, et développée immédiatement.” 

Développement. — On garnit le bain de développement froid avec la solution du développa- 
teur, on traite la marchandise pendant quelques minutes, on rince et au besoin on sayonne, 

On garnit le bain de développement de la facon suivante ; 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1895, p. 823. 
(2) Moniteur Scientifique, 1895, p. 495. 
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Pour 40 kilos coton on 4 1/4 litre 6 1/4 litres 4 litres 
emploie de ces solutions 
lorsqu'on ne veut pas 
conserver les bains. 
Lorsqu'on veut conserver On les garnit pour les 7-8 premières opérations avec les quantités indiquées des , 
les bains. ) solutions ct pour les opérations suivantes avec les 3/4 seulement de ces quantités. 


Lorsqu'on développe dans des bains trés allongés, contenant plus de 29 litres d’eau pour 
10 kilos de coton, la quantité des développateurs doit être augmentée en conséquence, 

Le développement des pièces se fait soit au jigger, soit par deux passages au foulard. 

Les teintes développées peuvent être remontées avee des couleurs basiques, télles que le 
bleu méthylène, l'indazine, etc. | 

La « Manu facture Lyonnaise » offre sous les noms de Naphtindone BB et de Méthylindone B et 
R,trois nouveaux colorants basiques destinés à remplacer le bleu de cuve dans la teinture du 
coton et du lin; elle recommande le premier pour Les bleus foncés et les deux autces pour les 
bleus clairs. 

En dehors de son application habituelle sur coton mordantcé, la Naphtindone BB offre un 
intérêt très grand pour le remontage des fonds de couleur diamine ou de bleu de cuve; on 
obtient ainsi des teintes très solides au lavage. 

La Naphtindone BB est facilement ei complètement soluble dans de l’eau de condensation ; 
lorsqu'on emploie de l'eau calcaire, il faut ajouter pour la dissolution deux parties d'acide 
acétique pour une partie de colorant. 

On teint le coton en flottes, mordancé au sumac et à l'antimoine, avec les proportions 
suivantes : | 

Pour une teinte à 1 0/0 — 7 0/0 de sumac en feuilles et 3/4 0/0 desel d’antimoine. 


er à 4 1/2 0/0 — 10 0/0 è 1 0/0 DD 
1e à 2 0/0 — 143 0/0 à 1 1/4 0/0 k « 
eo à 21/2 0/0 — 16 0,0 æ 1 1/2 0/0 "4 


Après le mordancage, on entre le coton dans le bain de teinture,garni d'avance avee 2 0/0 
de sulfate d’alumine. On donne 4 lisses, on sort le coton et on ajoute la moitié du colorant; 
on donne ensuite 6 lisses et on ajoute le reste du colorant. Après avoir donné encore 6 lisses, 
on sort le coton et on chauffe Le bain à 50° ; on donne 6 lisses à cette température, on monte 
au bouillon et on lisse encore pendant une demi-heure. 

Pour des teintes à plus de 2 0,0 de colorant, on lisse encore pendant 1/4 d'heure en 
Jaissant le bain refroidir. 

Si la nuance est trop rouge, on lisse encore pendant une demi heure au bouillon; si mal- 
gré cela elle est encore trop rouge ou si l’on veut un bleu plus terne, en rentre après teinture 
à nouveau dans le premier bain de mordancage, auquel on ajoute un peu de décoetion de 
sumac et on lisse sur ce bain pendant une demi-heure au bouillon. Si, par contre, on désire 
obtenir un bleu cuivré on ajoute au bain de teinture, après l'avoir garni avec la seconde 
moitié du colorant, 1/2 0/0 du poids du eoton d’acétate de chaux. dissous d'avance dans l'eau, 
et on teint de la facon indiquée. Le remontage du bleu de cuve à la naphtindone peut se faire 
sans mordancage préalable ; on obtient cependant une meilleure solidité en passant le coton 
teint en bleu de euve dans des bains faibles de tannin et de sel d’antimoine, et teignant après 
lavage de la facon indiquée. 

Tandis que le mordancage avec des décoctions de sumac est le plus avantageux pour la 
naphtindone en général, le mordançage au tannin est préférable lorsqu'il s'agit du remon- 
tage des bleus de euve, le sumae donnant use teinte trop verdâtre au fond d’indigo. 

La solidité au layage de la naphtindone BB est excellente, la solidité à la lumière est au 
moins égale à celle du bleu de métaphénylène et la solidité aux acidesest bonne, 
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Les Méthylindones B et R se fixent de la facon habituelle sur le coton mordancé au tannin 


et à l'émétique ; ils unissent plus facilement que la naphtindone ; leur emploi est donc sur- 
tout intéressant pour la teinture des nuances indigo claires. re | 

La solidité au lavage est aussi bonne que celle de la naphtindone ; la solidité à la lumière 
du méthylindone B,même en nuances claires,atteint presque celle de l’indigo. 

Les méthylindones n'offrent, par contre, pas les mêmes avantages que la naphtindone 
pour le remontage. Res SA x ” 

L’ «Actien Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation » vient d augmenter la série de ses bleus 
substantifs d’une nouvelle marque intéressante, le Bleu Columbia solide G.G. 

On teint avec ce colorant le coton sur bain bouillant additionné de sel de Glauber ou de sel 
marin et d'un peu de carbonate de soude ou de savon. , 

Ce nouveau bleu fournit des nuances un peu plus verdâtres que la marque G.et il présente 
un intérêt spécial pour la teinture des étoffes mi-laine et mi-soie ; il ne tire en bain légère- 
ment alcalin que sur la fibre végétale, laissant la fibre animale presque intacte. Il est sans 
importance pour la teinture de la soie et de la laine pures. 

La même maison a encore introduit récemment deux nouvelles marques de noirs acides : 
les Noirs pour laine 6 B et 4 B. Ces noirs très solubles, égalisent bien et pénètrent très unifor- 
mément les tissus ; ils s'emploient comme les autres colorants acides , avec 4 à 7 °/, de colo- 
rant on obtient un noir nourri parfait d'après la matière à teindre, soit du cachemire, du fil, 
du cheviotte,de la laine peignée ou du drap. 

Ils donnent sur soie, au bain de savon coupé ou acide de très belles nuances,depuis le noir 
bleuâtre jusqu’au noir le plus foncé. 

Les noirs pour laine 6 B et 4 B se combinent avec tous les colorants acides tels que le jaune 
acide, l’azo-jaune acide, la mandarine, le vert de Guinée, etc. 

L’ « Actien-Gesellschaft » livre aussi depuis peu des Jaunes au chrome solides R, G G en pou- 
dre et G G en pâte, qui peuvent être employés indifféremment pour l'impression sur coton ou 
pour la teinture de la laine mordancée au chrome. 

Pour la teinture, on mordance préalablement la laine avec 

3 */0 de bichromate de potasse 
1° d’acide sulfurique ou 2 v/, d'acide oxalique 

ou 2 0/, de tartre émétique L 
On entre à 50° environ et on porte lentement le bain jusqu’à l’ébullition,qu’on maintient pen- 
dant une heure, puis on rince bien. 

On teint sur bain frais, en ajoutant 5 °/ d'acide acétique à 30 °/,, on entre à 50: et on 
porte lentement le bain à l’ébullition qu'on maintient une heure. 

On obtient d'aussi bons résultats en n'employant pour la teinture qu'un seul bain et en 
procédant de la manière suivante : 

On ajoute d'abord au bain de teinture le colorant et l'acide acétique, on entre avec la ma- 
tière à teindre, on porte lentement à l'ébullition, qu'on maintient une demi heure : on ajoute 
peu à peu 2°/, de bichromate de potasse, 2 °/, de tartre émétique et on laisse bouillir pen- 
dant trois quarts d’heure. 

Il est préférable de teindre dans des cuves en bois ; celles en métal doivent être évitées 
autant que possible, 

La marque R fournit des nuances jaune rougeûtre très nourries et couvrant bien ; la 
marque G G fournit un jaune vif très verdâtre. Les nuances obtenues résistent bien aux acides, 
aux alcalis, au frottement ainsi qu’au soufrage, au foulon et à la lumière. 

Nous avons eu plusieurs fois l’occasion de parler dans nos précédentes revues du rouge de 
para-nitraniline; la préparation de ce rouge sur la fibre pouvant présenter certaines difficultés, 
nous pensons bien faire en résumant pour nos lecteurs deux articles pratiques qui ont parusur 
ce sujet dans la Färber-Zeitung du D° Lehne(1895 p.294 et 314)et qui sont dus à M.V. Werner 

L'auteur y traite d'abord de la dissolution de la pnitraniline, On à proposé pour cette 
dissolution l'emploi soit de l'acide chlorhydrique, soit de l'acide sulfurique ; il paraît préfé- 
rable d'employer la première méthode et de s'en tenir aux proportions indiquées par les 
‘‘Farbwerken d'Hôchst ” soit 220 cc. d’acide chlorhydrique à 99% B pour 140 grammes de 
p-nitraniline. 

Quant à la diazotation de la p-nitraniline, les trois méthodes suivantes ont été proposées : 

1° Addition de nitrite de soude à la solution du chlorhydrate de p-nitraniline. 

2 Addition d'acide chlorhydrique à une pâte composée de nitrite de soude et de 
p-nitraniline. 

3° Addition d'acide chlorhydrique à la pâte de nitrosamine, 

Première méthode. — La diazotation s’accomplira d'autant mieux que le chlorhydrate de 
p-nitraniline se trouvera plus divisé, ce qu’on obtient en refroidissant rapidement la solution 
de ce chlorhydrate ; en outre, l’addition du nitrite doit se faire rapidement et d’un seul coup. 
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Il faut éviter l'emploi de l'acide chlorhydrique brut, qui dissout mal la p-nitraniline et 
produit ensuite sur les tissus préparés au $ naphtol des taches jaunes; il ne faut en employer 
ni trop,cequi produit le même inconvénient, ni trop peu,ce qui favoriserait la décomposition du 
diazo. L'auteur a trouvé dans ces essais que la quantité convenable est 280cc d'acide chlor- 
hydrique à 220 B. pour 140 grammes de p-nitraniline, quantité qui se rapproche beaucoup 
de celle indiquée par les « Farbwerken d'Hôchst ». | 

L'emploi de la glace pendant la diazotation est recommandable ; cependant une solution 
de diazo, qui était complètement claire à 23° n'a commencé à se décomposer qu'au bout 
d’une heure et quart, et le rouge développé avec cette solution était très bon. Quant à la 
quantité de nitrite, elle doit être un peu supérieure à la quantité théorique; une quantité 
insuffisante provoque la formation de sous-produits nuisibles, une quantité trop considérable 
entraine une décomposition anticipée de la solution de l’acétate du diazo, dont il sera ques- 
tion plus loin. 

La concentration du bain de développement a aussi une certaine importance; d'après les 
essais de l’auteur, plus la solution du diazo est concentrée, plus elle se décompose vite. Il 
recommande donc les proportions suivantes : 

Dissoudre 5.520 kilos p. nitraniline avec 

16 litres d’eau bouillante et 
11.200 cc. d'acide chlorhydrique pur à 22° 
Ajouter 40 litres d’eau froide et 
40 kilos de glace ; puis, lorsque la température est descendue à 0°; 
2,888 kilos de nitrite de soude en solution dans 
20 litres d’eau froide. Cette addition se fait d’un seul coup, en remuant. 
Un quart d'heure après, la solution étant devenue claire, on ajoute encore : 
160 litres d’eau froide 
Pour l'emploi, on ajoutera encore à 
. 20 litres de cette solution 
60 litres d’eau froide et 
2,500 kilos d’acétate de soude dissous dans 
20 litres d’eau froide 

La transformation du chlorure de diazo en acétate de diazo au moyen de la solution 
ci-dessus est absolument nécessaire, selon l’auteur ; tandis que la solution du chlorure donne 
sur les tissus préparés au naphtol un orangé en partie taché, la solution d'acétate fournit un 
beau rouge. 

On peut aussi, afin de réaliser une économie, neutraliser une partie de l'acidechlorhydrique 
par le carbonate de soude, puis le reste seulement par l'acétate de soude, c’est-à-dire employer, 
par exemple, pour les 20 litres de la solution après y avoir ajouté la quantité d'eau voulue 
250 grammes de carbonate de soude sec et1,250 kgs seulement d'acétate de soude. 

La solution du chlorure du diazo se conserve longtemps, on ne constate pas de changement 
après 14 jours, tandis que celle de l’acétate se décompose au bout de peu de temps. Aussi ne 
doit-on transformer le chlorure en acetate qu'au moment de l'emploi. 

Seconde méthode. — Dans ce procédé, il faut avoir soin que le mélange de la p. nitra- 
niline et du nitrite soit absolument intime. On trouve dans le commerce une pâte de p. 
nitraniline et de nitrite livrée par les « Farbwerken d'Hôchst » renfermant environ 25 ?/ de 

nitraniline, qui se diazote très bien en lintroduisant dans l'acide chlorhydrique. 
Cependant, l’auteur n’a pas constaté que l'emploide cette pâte présente un avantage ou 
un désavantage quelconque sur le premier procédé. 

Troisième méthode. — La « Badische Anilin und Sodafabrik » livre une pâte de nitrosamine 
avec laquelle on obtient exactement les mêmes résultats qu'avec la pâte ci-dessus ; elle ren- 
ferme d'après les essais de l’auteur 17 3/4 °/, de p. nitraniline. 

En résumé, l’auteur indique la recette suivante comme donnant de très bons résultats, à 
condition de faire toutes les opérations indiquéesavecsoin et dans des vases absolument propres. 

On dissout dans un rétipient d'une contenance de 80 litres environ : 

Solution I 1,380 kilos paranitraniline avec 

4 litres d'eau chaude en remuant bien et en ajoutant 
2,800 litres d'acide chlorhydrique pur à 22° 
On introduit dans cette solution : 

15 litres d'eau froide et 

5 kilos de glace et lorsque la température est descendue à+-14°,une solution 
de 0,720 kilos de nitrite de soude dans ; 

5 litres d’eau froide, en une seule fois et en remuant érergiquement ; au 
bout de 15 minutes, on ajoute à la solution elaire 

50 litres d’eau froide. 
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Solution LI 


Solution II. 
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. Dans un second récipient de 120 litres de capacité en dissout : 


10 kilos de carbonate de soude sec dans l’eau, de manière à faire un volume 


total de 100 litres. 


de soude dans l’eau de manière à faire un volume 


Dans un troisième récipient de même capacité, on dissout 40 kilos d'acétate 


total de 406 litres. 


Au moment de l'emploi, on introduit dans une cuve de 200 litres de capacité. 


On aura ainsi 100 litres de solution de diazo, 


imprégnés au 


En terminant cetie Revue, nous donnons comme d'habitude les 


obtenues avec 


25 litres de la solution [ à laquelle on ajoute ; 
09 » d'eau puis en remuant ; 
2,500 litres de la solution Lf et enfin ; 
12,500 » de la solution HI refroïdie avec: 
5 kgs de glace. 


8 maphtot. 


les matières colorantes dont nous avons eu entre les 


NOM 


commercial 


Jaune d’atizavine 
(1) 
3 G 


Bleu noir d’ali- 
zarine (1) 
B 


Azurinebrillante 
(1) d’alizarine 
B 


Cyanine d’aliza- 
rine ({) 
NS 
Azo-fuchsine 
ÿ 


Noir foncé 
direct (1) 
G 


Noir Benzo. pour 
chrome (1) 
N 


Rouge bleu 
diazoïque (1) 
3 R 


Bleu solide 
Columbia 


Noir pour laine | 


6 B 
4 B 


Jaune solide 
pour chrome 


ASS 


R 


(1) Voir notre 


L SOLUTION 
2 a ASPECT SOLUTI0 TT —— — | fans l'acide 
ABRICAI du aqueuse  ldacide chlo-! de soude |de carbonate sulfurique 
DRE FES rhydrique | caustique de soude concentré 
en exeès en excès. en excès 
mm | mt | tend | 
Farbenfabri- |Poudre jaune jaune précipité [la coloration!la coloration 
ken vormals : floconneux | devient plus [devient Kgè-| 
Fried. Bayer intense rement plus 
et Co, forte 
» pâte brune | violet rouge | précipité bleuit bleuit 
‘légèrement 
» poudre gris violet pas de chan- rougit pas de vert bleu 
noir très bleu gement changement 
» päte brune » rougit et pré- bleuit bleuit brun 
cipite puis précipite 
» poudre brune| rouge jaune précipite précipité | déeoloration | violet. 
floconneux partielle 
1] poudre brun | brun violacé violet précipite pas de violet 
noir changement 
» » violet bleuit bleuit bleuit vert: 
; légèrement 
» poudre brun grenab précipite décolcre décoloration bleu 
bronzé | et précipite partielle 
Aktien Gesell-|poudre noire! blew violet violet puis devient pas de l vert 
schaft für précipite légèrement | changement | 
Anilin Fabri- violet 
kation 
» poudre noir |violet, préci-| bleuit puis bleuit . pas de bleu: gris 
brun pite par re- précipite changement | 
froidissement 
» » » précipite |vire au violet _ violet puis » 
partiellement bleu précipite 
» poudre jaune jaune précipite devient pas de ljaune orange! 
légérement | changement 
orange 
» » jaune légère- » devient plus | devient plus » 
ment orange orange orange 


Revue précédente, Moniteur Scientifique. 1895, p. 824-895. 
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donnant un bon roüge avec les tissus 


principales réactions 
mains des échantillons. 
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UN NOUVEAU TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES EN FRANCE 
Par M. Nœlting 


Il n'est pas nécessaire, dans un journal comme le Moniteur scientifique, d'insister sur lin- 
térêt qu'offre l'industrie des matières colorantes. En effet, depuis la naissance de cette indus- 
trie, le journal du docteur Quesneville en a suivi avec la plus grande sollicitude le dévelop- 
pement et a tenu le public francais et étranger au courant de ses progrès, de sorte que toute 

ersonne qui veut suivre le développement de cette magnifique industrie n'a qu'à consulter 
la collection du Moniteur. L'industrie des matières colorantes est née en Angleterre (violet 
Perkin 1856), elle a pris son premier grand essor en France en 1859 avec la découverte de 
la fuchsine, puis, à partir de 1870, elle s'est surtout développée en Allemagne et en Suisse, 
Nous n'avons pas l'intention de discuter ici à fond les raisons de ce déplacement géographi- 
que; une des principales est certainement que les sommités scientifiques en France ont porté 
leurs investigations plutôt vers d'autres domaines de la science. La bibliographie de l'indus- 
trie des matieres colorantes reflète aussi le fait que dans les autres pays on s'est davantage 
intéressé aux colorants dans ces dernières années. Tandis que le premier grand traité des 
matières colorantes de MM. Girard et de Laire a paru en France depuis vingt aus à peu près, 
la littérature scientifique allemande est beaucoup plus riche en publications de ce genre que 
la francaise. 

Un jeune savant francais, M. Léon Lefèvre, touché de ce fait et comprenant combien il 
serait utile à ses compatriotes d’avoir à leur disposition un traité complet (4) de la théorie et 
de la pratique de cette industrie, s’est voué à la tâche très honorable et très ardue de rem- 
plir cette lacune, et, nous sommes heureux de le dire, s’en est acquitté de la manière la plus 
satisfaisante. Son coup d'essai a été un coup de maitre. | 

Dans deux gros volumes comprenant ensemble plus de 1.600 pages, M. Lefèvre a donné 
un exposé complet de la théorie et de la pratique des colorants artificiels. 

L'ouvrage est orné de 260 échantillons teints et imprimés sur coton, laine, soie, cuir el 
puise fabriqués spécialement par quelques-uns des manufacturiers les plus distingués de 

rance. 

Un grand nombre de dessins inédits illustrent la fabrication industrielle. 

Passons maintenant en revue la disposition de l'ouvrage. 

L'auteur, avec raison, n’a pas traité la distillation du goudron et la préparation des hy- 
drocarbures et des phénols quon en retire. Il existe, en effet, des ouvrages spéciaux, par 
exemple celui de Lunge, dans lesquels cette industrie est étudiée dans tous ses détails. 

La préparation des matières premières, ainsi que les propriétés vhysiques et chimiques 
de celles-ci, ne sont aussi traitées que d’une manière sommaire, suffisante cependant pour 
faire comprendre leur rôle dans la fabrication des colorants. Si l’auteur avait voulu entrer 
dans des détails, il aurait été obligé d'écrire tout un traité de chimie organique et d'augmen- 
ter outre mesure la dimension de son ouvrage. 

Une courte introduction (p. 1-4) donne la théorie générale de la coloration et définit les 
chromophores et chromogènes. 

Les chapitres 1 (p. 5-20) et II (p. 21-25) traitent des matières colorantes nitrées el ao. 

Le chapitre II (p. 26-565), le plus volumineux de tout l'ouvrage, traite des couleurs azof- 
ques, qui ont pris une place prépondérante dans l'industrie depuis une quinzaine d'années. 

Nous allons l’analyser en détail pour montrer de quelle manière l’auteur traite son sujet. 

Ce chapitre comprend : Définition et historique (p. 26-31), Généralités, étude sommaire des 
amines, phénols et de leurs acides sulfoniques employés pour la préparation des couleurs 


azoïques (p. 31-80). Les dérivés de la naphtaline, qui ont acquis dans ces dernières années 
une si grande importance, y prennent naturellement la place principale. Aux personnes qui 
voudraient approfondir encore davantage ce chapitre, nous conseillerions l'étude des tableaux 
des dérivés de la naphtaline par Reverdin et Fulda (Tabellarische über sicht der Naphtalinderi- 
vate, Genève, 1894). 

Diazotation des amines (p. 81-92). — Ici est discutée aussi la question si intéressante de la 
« substantivité » de certaines couleurs azoïques, c'est-à-dire de leur propriété de tirer direc- 
tement sur coton non mordancé. Les diverses hypothèses émises sont mentionnées, et l'au- 
teur conclut avec raison que la cause véritable nous est encore inconnue, mais que la tein- 


ture directe est plutôt un phénomène d'ordre mécanique. 


(1) Traité des matières colorantes organiques artificielles, de leur préparation industrielle et de leurs appli- 
cations, par Léon Lefèvre, 2 forts volumes de 1648 pages, 80 francs. Paris, G. Masson, éditeur, 1896. 
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Action des diaxoiques sur les amines et les phénols (p. 92-113;. — Discussion de la formule 
hydrazonique pour les azo du &-naphtol. Lois de la substitution. 

Réactions des couleurs axoïques (p. 113-123). — Action des réducteurs, des halogènes, des 
acides sulfureux, sulfurique, nitreux, chlorhydrique, des alcalis, de l'ammoniaque, des oxy- 
dants et de quelques réactifs divers ; alcoylation. 

Relations entre les formules des matières azoïques et leurs nuances (p. 123-130). 

Résistance des couleurs axoïques à la lumière et à divers agents chimiques (p. 130-133\. 

Tableaux des couleurs azoïques (p. 133-416.) ve 

« La quantité considérable de couleurs azoïques que l'on a préparées, écrit M. Lefèvre, celle 
» non moins importante que l'on prépare encore chaque jour, et le nombre immense que la 
» théorie fait prévoir, nécessitent un classement méthodique, pour guider les recherches 
» dans l'étude de corps aussi nombreux. Il est indispensable, pour celui qui s'occupe de ces 
» questions, de savoir exactement ce qui a été fait, afin de ne pas recommencer des travaux 
» déjà exécutés. 

» Pour arriver à ce résultat, nous avons réuni dans des tableaux synoptiques, tous les co- 
» lorants azoïques obtenus jusqu'à ce jour et qui ont été décrits soit dans les Mémoires scien= 
» tifiques, soit dans les brevets. 

» L'ordre adopté dans ces tableaux est le suivant : Chaque amine primaire fait l'objet d'un 
» tableau ; c'est, en effet, le corps fondamental, celui qui, diazoté, puis uni à un phénol ou 
» une amine, engenûre la couleur. 

» Les tableaux sont divisés en cinq colonnes : Dans la première, on trouve les amines et : 
» les phénols, sur lesquels on fait réagir l’amine diazotée : dans la seconde, la formule déve- 
» loppée des couleurs ayant ou ayant eu un intérêt technique ; dans la troisième, la littéra- 
» ture ; dans la quatrième, le nom commercial ; dans la cinquième, les propriétés et les ob: 
» servations, » 

L'ensemble des tableaux est divisé en quatre groupes comprenant six classes, et leur 
nombre total est de 365, Leur étendue est naturellement très inégale ; certaines bases comme 
l’aniline, la naphtylamine, la benzidine ont fourni untrès grand nombre de colorants azoi- 
ques, tandis qu'il en est d’autres dont on n'a préparé qu'un nombre très restreint. Le nombre 
des dérivés de la benzidine, par exemple, est de plusieurs centaines. dont quarante à peu près 
sont employées dans l’industrie. 

On peut se figurer le travail énorme que l'établissement de ces tableaux a dû coûter à 
‘auteur. 

Technique des couleurs axoïques (p. 447-429.) 

Application des couleurs azoiques (p. 429-489.) 

Couleurs produites directement sur la fibre. — Fixation des couleurs azoïques à l’aide de 
l'albumine, — Procédé pour rendre les couleurs azoïques solides à la lumière. — Méthodes 
générales pour teindre et imprimer avec les couleurs azoïques. — Procédés particuliers et 
emplois des principales couleurs azoïques. 

Le chapitre est terminé enfin, par un bulletin bibliographique comprenant 273 renvois, et 
une liste des brevets s'étendant sur pas moins de 49 pages. (Il y a en moyenne de 13 à 15 bre- 
vels par page.) 

Un appendice (p. 542-565) traite des couleurs du groupe de la primuline. 

Nous avons analysé avec beaucoup de détails le chapitre des matières azoïques pour don- 
ner au lecteurune idée nette de la manière dont M. Lefèvre traite son sujet ; nous nous con- 
tenterons pour la suite de donner les en-tête des chapitres. 

Chapitre IV. — Couleurs hydraziniques (p. 567-574.) 

Chapitre V. — Indamines (p. 579-584.) 

lhapitre VI. — Indones (p. 585-592.) , 

Chapitre VII. — Oxindamines ou oxasines (p. 592-608.) 

Chapitre VIIT, — Oxindones ou oxazones (p. 609-615.) 

Tableaux de ces couleurs (p. 616-693.) 

Technique (p. 626-631). Applications (p. 631-635.) 

Brevets (p. 626-639.) 

Chapitre IX. — Thio-Indamines et Thio-Indones (p. 641-677.) 

Chapitre X. — Eurhodines et eurhodols (p. 679-696.) 

Chapitre XI, — Safranines (p. 697-724.) 

Chapitre XIT. — Indulines et Indulones (p. 725-811.) 

Anpendice, Fluorindines. Dihydroquinoxalines. Noir d'aniline (p. 812-824.) | 

La bibliographie de ces dernières classes de colorants comprend 220 numéros, et le nom- 
bre des brevets est aussi considérable (p. 825-832.) | 

Voici les matières du premier volume. 
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Le deuxième renferme : 

Chapitre XIII. — Couleurs dérivées du naphtalène (p. 835-840.) Naphtazarine. 

Chapitre XIV. — Couleurs dérivées des bases quinoléiques (p. 841-850.) Colorants de cons- 
titution diverse en partie encore inconnue. (Jaune, rouge, CYanine.) 

Chapitre XV. — Couleurs dérivées du diphénylméthane et de ses homologues (p. 851-902) . 
Corps servant de matières premières pour la préparation de dérivés di et triphénylimethani- 
ques. Auramines, Acridines. Pyronines. Oxycétones. 

Chapitre XVI. — Couleurs dérivées du t'iphénylméthane et de ses homologues (p.903-1304). 

Ce chapitre est encore plus étendu que celui des matières azoïques. Il comprend , en effet, 
en dehors des couleurs basiques fuchsines et dérivés, violets,verts,bleus, les acides sulfoniques 
de tous ces SPTRE. les acides rosoliques simples et substitués,et enfin, la famille importante des 
phtaléïnes. — Bibliographie, 342 numéros. 

Chapitre XVII. — Couleurs dérivées de l'anthracène et de ses homologues (p. 1305-1442.) 

Les authraquinone-quinoléines, bleu d'alizarine, etc., sont aussi traitées à cette place et 
non avec les dérivés quinoléiques; leur caractère dominant est en effet celui des anthraquino- 
nes hydroxylées. 

Chapitre XVII. — Gouleurs 2sonitrosces. Orthoquinone-oximes (p. 1443-1460.) 

Chapitre XIX. — Indigos artificiels (p. 1461-1488.) 

Chapitre XX. — (p. 1488-1804.) — Couleurs diverses. Jaune de coumarine, Phyrogallol. 
Galloflavine. Canarine. Cachous de Laval. Thiocatéchine. Noir Vidal. 

Supplément. — Analyse qualitative et quantitative des couleurs, 

Nouvelles couleurs et travaux parus jusqu’en décembre 1895 (p. 1505-1564.) 

L'ouvrage se termine enfin par une table générale des brevets cités, et par une table des 
matières extrêmement complète, ne comprenant pas moins de 70 pages. 

.… Gette dernière est appelée à rendre de grands services aux praticiens connaissant le nom 
industriel d’un produit; il leur est facile, en se reportant à la table, de le trouver dans l’ou- 
vrage et de se renseigner sur ses propriétés, sa préparation, etc. 

D'après ce que nous venons de dire, le lecteur pourra juger lui-même de la valeur et de 
l'intérêt de l'ouvrage de M, Lefèvre, qui a sa place tout indiquée aussi bien au laboratoire du 
chimiste théorique, qui ne saurait plus se désintéresser complètement de l'industrie des co- 
lorants, que dans celui de l'industriel qui se voue aux perfectionnements de cette industrie. 
Enfin, les teinturiers, les imprimeurs, les fabricants de papier et de cuir, bref, tous ceux qui, 
de près ou de loin, ont às'occuper des matières colorantes, trouveront dans ce livre un 
guide sûr et un secours inappréciable, 

E. NOELTING. 


; | 


BLANCHIMENT ÉLECTROLYTIQUE 
Par M G. Saget 


Depuis quelques années on che rche à remplacer dans le blanchiment des tissus de coton 
es solutions de chlorure de chaux par des chlorures décolorants obtenus par l’action de 
courants électriques sur des chlorures alcalins ou alcalino-terreux en dissolution aqueuse. 

M. Hermite, de Rouen, électrolyse une solution de chlorure de magnésium additionné de 
sel marin. Gebauer-Knæffler, de Charlottenbourg, suppriment le chlorure de magnésium du 
procédé précédent et ne font agir le courant électrique que sur une dissolution de chlorure 
de sodium. 

Nous ne décrirons pas les deux procédés, ni les appareils employés, mais, ayant eu l’occa- 
sion d'étudier ces deux liqueurs électrolytiques, nous avons entrepris une série d'essais en 
vue de connaître l’action de ces liquides sur la cellulose. 

Ce sont les résultats de ces essais que nous publions ici. 

M. André Dubosc, dans sa brochure qui accompagne le procédé Hermite (Le blanchiment 
et le blanchissage des matières textiles végétales par l'électrolyse, par M. Dubosc. — Paris, 
Chaïx, 1892, page 11), dit qu'il ne se forme pas d'oxycellulose en employant sa liqueur. 

Gebauer-Knæffler tournent la question en disant dans leur circulaire que, comme il n’y a 
ni sels de chaux, ni sels de magnésie en présence des fibres textiles, on évite la formation ‘de 
taches dues à ces sels. | 

D'après nos expériences, ces liqueurs doivent être ete avec autant de précautions 
que celles de chlorure de chaux, et nous dirons même que, dans certaines circonstances, ces 
liquides électrolysés sont plus dangereux que les solutions d'hypochlorite décolorant. 


6529 Livraison, — 4e Série, — Avril 1896. 17 
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Les essais comprenaient deux séries : la première, immersion totale du tissu dans la 
liqueur décolorante et exposition en plein soleil; la deuxième, immersion partielle à l'ombre, 
le liquide s'élevant par capillarité dans les fils du tissu. Les trois solutions avaient le même 
titre en chlore, de facon à pouvoir les comparer rigoureusement entre elles. | 

Première série. — Immersion totale et exposition en plein soleil. 

Au-dessous d’une teneur en chlore de 0 gr. 23 par litre, la liqueur Gebauer ne donne plus 


d'oycellulose ; cette teneur s'abaisse à 0 gr. 20 pour la liqueur Hermite, tandis qu'ellers’élève 


à O gr. 54 pour la solution de chlorure de chaux. 


Au soleil, l'action des deux liquides électrolysés est donc plus énergique que celle du 


chlorure de chaux. 

Deuxième série. — Immersion partielle à l'ombre. TES te 

Ici, c’est le chlorure de chaux qui est plus actif. Au-dessous de 0 gr, 30 de chlore actif par 
litre, le chlorure de chaux donne encore nettement de l’oxycellulose, tandis qu'à cette con- 
centration les liqueurs Hermite et Gebauer n'en donnent plus. 4 

Nous nous sommes demandé si, dans ces liqueurs électrolysées, il n’y avait pas de chlore 
libre, et nous avons essayé l'action de l’eau de chlore sur la fibre du coton. | nc 

Le chlore, par immersion partielle à l'ombre, ne donne pas trace d'oxycellulose, même à 
une concentration de 2 gr. par litre. Au contraire, exposé en plein soleil, le chlore attaque 
énergiquement la cellulose, et cette attaque ne cesse de se produire que quand la concentra- 
tion descend au-dessous de 0 gr. 25 par litre, e 

Nous avons préparé deux solutions d'REROQUQUE de magnésie : l’une, par double décom- 
position entre le sulfate dè magnésie et l 
courant de chlore sur de la magnésie en suspension dans l'eau. ral 

Ces deux solutions ont été essayées comparativement à la liqueur Hermite et à la solution 
d'hypochlorite de chaux. Les résultats des essais montrent que la solution Hermite se rap- 
proche beaucoup de celle obtenue par l’action du courant de chlore sur la magnésie,Au-dessous 
de 0 gr. 30 de chlore actif par litre, aucune des deux ne donne d'oxycellulose par immersion 
partielle à l'ombre ; au soleil, il faut descendre à une concentration de 0 gr. 20 pour qu'il ne 
s’en produise plus. 

Au contraire, le chlorure de magnésie produit par double décomposition s'identifie com- 
plètement avec le chlorure de chaux, m6 

En comparant les solutions Hermite et Gebauer-Knæffler, on trouve que la première est 
plus active que la seconde : en effet, par immersion partielle à l'ombre, la liqueur Gebauer 
renfermant Ô gr. 52 de chlore actif par litre donne une faible dose d'oxycellulose, tandis que 
la proportion d’oxycellulose formée est très forte en employant la solution Hermite à la même 
concentration. | 

Cette supériorité de la liqueur Hermite sur celle de Gebauer tient, sans doute, au peu de 
stabilité de l'hypochlorite de magnésie ; peut-être se produit-il pendant l'électrolyse un sel 
de peroxyde de magnésium, qni serait beaucoup plus actif comme décolorant que le sel de 
protoxyde. On sait que plusieurs chimistes ont admis l'hypothèse d'un peroxyde de magné- 
sium, pour expliquer une énergie plus grande donnée à certains corps par l'addition de ma- 
gnésie en gelée, comme, par exemple, à l'eau.oxygénée. 

Nous ne voyons pas d'opposition à admettre que, pendant le travail si compliqué produit 
par le passage d’un courant électrique, ce peroxyde ne prenne naissance,et ajoute son énergie 
à celle du produit obtenu. | 

Il n’est pas surprenant de voir que, dans les essais d'immersion partielle à Pombre, ce 
soient les solutions de chlorure de chaux qui donnent le plus d'oxycellulose. Nous savons, 
en effet, qu'en présence d'’alcalis la cellulose s'oxyde facilement ; il faut attribuer à la pré- 
sence de la chaux libre du chlorure de chaux cette formation d’oxycellulose. Il en est de 
même de la solution d’hypochlorite de magnésie préparée par double décomposition, qui 
renferme de l’alcali libre, soit magnésie, soit chaux. | | 

Au point de vue de l’action décolorante, nous dirons que la solution Hermite est la plus 
active ; puis vient celle de (Gebauer, et enfin le chlorure de chaux. On peut obtenir detrès 
beaux blancs, très purs, avec la liqueur Hermite ne renfermant que 0 gr. 3 de chlore actif par 
litre, quand, avec le chlorure de chaux, il faut une concentration presque double: 

Descendant à une telle teneur en chlore, cette solution devient inoffensive pour la fibre du 
coton, et la formation d’oxycellulose n’est plus à craindre, à la condition, toutefois, d'opérer 
à l'abri des rayons directs du soleil, 


ypochlorite de chaux ; l'autre, par l’action d'un 
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} 
. On admet aujourd'hui que les huiles fixes sont formées par des glycérides d’acides'gras 
solides ou liquides, saturés ou non, dont les proportions varient suivant la nature de l'huile 
considérée. DE | | Mais 2nom 
Gest en s'appuyant sur ces données que Hübl a imaginé la méthode d'essai bien cohnüd 
dans tous les laboratoires. Elle consiste, comme l’on sait, à doser la quantité d'iode que 
fixent les acides non saturés. D’autres chimistes, tels que Levallois et Halphen, ont fait con- 
naitre d’ingénieux procédés d'analyse basés sur l'emploi du brome, La détermination de 
l'indice d'iode ou chiffre de Hübl et de l'indice de brome rend actuellement les plus grands 
services dans l'examen encore si difficile des matières grasses. | 

Mais, de même qu'elles fixent de l’iode ou du brome en proportions différentes suivant 
leur nature, c'est-à-dire la plus ou moins grande proportion d'éléments saturés ou non 
qu'elles renferment, les huiles sont également susceptibles d'absorber des quantités variables 
d'oxygène. Et, de même que l’iode et le brome agissent non seulement comme agents d'ad- 
dition, mais aussi, dans une certainé mesure comme agents de substilution, il est démontré 
par les travaux de Mulder, Bauer.et Hazura, principalement pour les huiles dites siccatives, 
que l'oxygène absorbé n’est pas seulement employé à satisfaire les vYalences libres des molé- 

- cules non'saturées ; il engendre aussi et simultanément des groupements alcooliques (2). 

Il y a donc là similitude d'action. C’est pourquoi, après avoir appliqué l'iode et le brome; 
on a cherché à utiliser les phénomènes d'oxydation. 5 gi 
- Les expériences de Chevreul, puis de Cloez, relatives à l’action de l’air sur les huiles; ne 
concernaient que la question théorique où l'application pratique à la peinture à Fhuilei 
Livache, le premier, en modifiant les expériences de Chevreul sur l’influencé des surfaces 
métalliques à fait connaitre une méthode d'essai baséesur l'oxydation (3).Mais, cette méthode, 
si ingénieuse qu'elle soit, ne paraît être applicable d’une facon pratique. qu'aux huiles. de 
lin. Elle consiste à mettre les huiles en présence de plomb divisé obtenu par précipitation 
d'un sel par une lame de zine et à noter l'augmentation de poids au bout d’un certain temps. 

D'après Livache, pour exécuter l'essai, on pèse À gr. de plomb environ dans un verre de 
montre Laré, puis, au moyen d’un tube effilé, on laisse tomber 0 gr. 3 d’huile goutte à goutte 
en espacant les gouttes de telle facon que du plomb sec reste entre chacune d'elles. 

Au bout de deux jours on note les résultats suivants : 


CC UC ET APPAOEN TON : 14.3 d'augmentation °/ 
Ve DUIX an 1.9 — 
— depavotou d’œillette 6.8 — 
= JeCOLDN Tee 9.9 —. 
Sur ch mice tac Inarrrrde faime 7:25 4.3 PRE 1. 
! Les huiles suivantes ne donnent rien pendant les deux premiers jours, le septième on'&.; 
HUE 1mêe Huile de colza....... Me 2.9 d’augméntation °/, : | ET esqur 
— UCISÉSAMe en. ce 2.4 — ;  =lcp! + st 
—  d'arachides ........ 1.8 — HE ae 
= » de navette... ...... 2.9 — " 
ROVER. sde. ET F— ŒIL 


En appliquaut le principe de-cette méthode à l'étude de quelques huiles de lin,M.Chénevrier. 
a obtenu des nombres variant entre 8,1 et 13,6 (4). Ces différences tiennent à des causes 
diverses, par exemple, suivant M. Livache, à la répartition de l'huile sur la poudre métallique 
et aussi, semble-t-il, à la plus ou moins grande proportion de plomb misen œuvre AT 
Il ne faut pas oublier, aussi, limportante aclion de la température dont, à notre avis, il 
n'est pas tenu suffisamment compte dans ces expériences (5). ; En 
Reste la durée de l'essai. Pour l'huile de lin, on remarque qu'il est nécessaire d'attendre 
de 2à % jours avant d'arriver au maximum d’oxydation 14 à 16 °/,. Or, au point de vue.des 
analyses industrielles — outre l'ennui et la délicatesse de la préparation du plomb — LA 
laps de temps est beaucoup trop long. PRTAEE <a 
(1) Travail fait au Laboratoire de M. Riche au Ministère du Commerce et de l'Industrie. AA: 
. (2) Zettchrif für ang. Chem., août 1888 et Moniteur Scientifique, février 1889. 
.(3) Comptes rend. Acad. des Sciences, 1883 et Moniteur Scient., mars 1883. 
# (4) Moniteur Scientifique, octobre 1888. eus Unsrire 
5) Par son très remarquable travail Sur La siccativité des matières grasses en général, etc. M. Livache a : 


demontré dernièrement l’iufluence prépondérante de la température au point de vue de la siccalivité, puisqu'il est 
arrivé — à 1200-1600, il est vrai — à transformer des huiles d'olives et de colza en un produit solide et élastique. 
(Comptes rend. Ac. des sciences, 16 avril 1895.) L Mer PTT EN En cad a 
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comme l'huile d’œillette et l’huile de noix, il faut, 
. quant aux huiles très peu siccatives leur essai 

tirer un renseignement utile. Et cependant, 
al est loin de représenter l’'augmen- 
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Pour les huiles un peu moins siccatives 
a fortiori, un nombre de jours au moins égal 
exige au moins 7 jours avant qu on puisse en 
ainsi que l'a constaté plus tard M. Livache, le nombre fin 


tation maxima. ; ne . 
et le degré d'oxydation de l'huile de lin successive- 


En effet, si l'on divise l'indice d'iode | 
ment par les indices et les degrés correspondants des autres huiles,on obtient des coefficients 


présentant par comparaison un écart considérable. 
lode. Rapport. Oxygène. Rapport. 


i in cr Reese 158 » 14.3 » 
MU TS noix 2 SE OT Nr le ER 145 1.08 7.9 1.81 
— de pavot (œillette)............ 136 1.16 6.8 2.10 
— de chènevis.........e.s...es 127 1.24 » » 
= Mde Coton se e-Ler een CPL 110 1.43 5.9 2.42 
"de sésame. L..-...edercveboes 105 1.50 2.4 5.95 
de faime A2. rare 104 4.51 1 3.32 
MT COIZAR MER CE eee 99 1.59 2.9 4.93 
—: d'arachides......4:74:%212. 98 1.61 1.8 7.94 
LT ONYES. Re ae en PE 86 1.83 1.7 8.41 


Or, on ne peut c’est certain, comparer d'une façon absolue l'action de l'iode à l'action 
lente de l'oxygène de l'air. Cependant il est permis de dire, d’après les connaissances acquises 
actuellemeni sur la composition des huiles, que les rapports constatés ne devraient pas offrir 
de pareilles différences : CE qui fait supposer que l'oxydation par le procédé Livache est 
insuffisante, même pour les huiles de noix et d'œillette. 

On obtient l'augmentation maxima pour l'huile de lin, parce que cette dernière, con- 
trairement à ce qu’on croit généralement, peut s'oxyder avec rapidité sans le secours d'aucun 
agent siccatif : il suffit, comme nous l'avons fait, de la diviser simplement au moyen d'un 


corps poreux neutre. ain nt Re ARR 
t intimement 1 gr.d'huile de lin à 1 gr. de silice précipitée, désséchée 


Ainsi en mélangean ; a: 
et calcinée et en placant ce mélange en couche mince au contact de l'air, à ?5°-20°, nous 


avons noté : 


Au bout de : 

À jour... Mines eine. 0,80 d'augmentation °/o 
2 JOUPS... cms ple se secte e 7.30 — 

Ph M Shen ra re 15.00 2e 

4 > roi 09.80 0e 5 + s° «,0 16.40 Er 

D tee MON ER Cu 15.30 Due 

DUR EE er 14.90 = 
FAR eee PRE 14.30 — 
AD ER HT où 14.00 es 


Au besoin ce simple essai pourrait suffire. Nous estimons cependant qu'au point de vue 
pratique son exécution nous paraît trop longue même pour l'huile de lin et à plus forte raison 
pour les autres huiles : le plomb précipité, diviseur et siccatif, donnant déjà pour celles-ci 
des résultats incomplets. 

Ayant trouvé dans la silice un diviseur satisfaisant nous avons pensé à compléter son 
action en siccativant l’huile, c'est-à-dire en la mettant dans un état apte à absorber l'oxygène 
de l'air avec plus de rapidité, mais — condition essentielle — sans la modifier comme cela 
a lieu dans l'industrie, quand par exemple, on cuit les huiles à des températures élevées en 
présence de composés métalliques. Dans ces manipulations, du reste relativement longues et 
qu'il est difficile de reproduire toujours dans des conditions identiques, l'huile subit des 
modifications plus ou moins profondes, et c’est pourquoi, comme le fait observer si judi- 
cieusement M. Livache, on ne saurait baser des méthodes d’analyse sur ces procédés de 
préparation industrielle. 

Comme depuis plusieurs années nous nous occupons de la fabrication et des applications 
du résinate de manganèse nous avons cherché à utiliser ce composé qui constitue un siccatif 
très énergique. A I état pur, le résinate de manganèse se dissout facilement et complètement 
dans les huiles à une température peu élevée. Aussi son emploi permet-il de les siccativer. 
sans changer leur nature, et toujours dans les mêmes conditions. 

On purifie très simplement le résinate commercial en le traitant par l'éther ou l'essence 
légère de pétrole, On décante, on filtre, on distille, on enlève les dernières portions de dis- 
solvant au bain-marie, et le résidu sec obtenu constitue le résinate pur, soluble, laissant à 
l'incinération environ 9,80 °/, d'oxyde. Il est réduit en poudre et conservé dans un flacon 
bouché (1). 

ARR RÉ ARR RS Rs 
(4) On pourra du reste se procurer du résinate de manganèse pur chez les fournisseurs de produits chimiques. 
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Un essai préalable relaté plus bas, a démontré qu'une addition de 2 p. ‘/, de ce sel était 
suffisante et ne devait même pas être dépassée, tout au moins pour l'huile de lin. 
Nous étant procuré des huiles d'une pureté authentique (1) nous les avons soumises à l’es- 


sai suivant : 


MÉTHODE DE DÉTERMINATION DU DEGRÉ D'OXYDATION 
Réactifs : 
Résinate de manganèse pur. 
Silice précipitée, desséchée et calcinée. 


10 Dans un verre de Bohème ou dans une capsule, on pèse de à à 10 gr. d'huile et on y 
ajoute exactement 2 °/, de résinale de manganèse soit 0,2 gr. pour 10 gr. On porte le réci- 
pient au bain- marie en agitant de temps en temps jusqu’à solution complète du résinate, 5 
à 40 minutes suffisent. On laisse refroidir ce qui nécessite encore quelques minutes. 

90 Dans une capsule à fond plat de 5,5cm. de diamètre, munie d’un petit agitateur en 
verre, on pèse À gr. de silice ; à l’aide d’un tube effilé on y laisse tomber goutte à goutte, et 
sur toute la surface une quantité d'huile aussi rapprochée que possible de 1,02 ’gr. (1 gr. 
d'huile + 0,02 de résinate). On note et le poids d'huile et le poids total. Au moyen de l'agi- 
taleur, on mélange intimement l'huile à la silice de façon à avoir une masse divisée parfaite- 
ment homogène recouvrant tout le fond de la capsule. On abandonne à une température de 
ATo à 25° pour les huiles sicccatives, de 20° à 30° pour les autres,el l'on pèse, par exemple,au 
bout de 6 heures, 16 heures et 2 heures, soit 3 fois en 24 heures. À chaque pesée on renou- 
velle la surface en remuant avec l’agitateur. 

Le degré d’oxydation est fourni par l'augmentation maxima multipliée par 400 quand on 
a opéré sur 4 gr. 02 pesé exactement ou à à milligrammes près. 

Nous avons d'abord appliqué ce mode opératoire à une huile de lin en employant 2 °/, e 
4 °/, de résinate, 


TABLEAU I, 


HuILE DE LIN INDIGÈNE 
D — 0,9322 à 150 
EE 

on Siccativée | fSiccativée 
siccativée à 2 %/0 à 4 9/0 
de résinate | de résinate 


6 heures. 0 12.35 11.10 


22 — 0.50 15.65 15.50 

AE 0.80 15.85 15.30 

30 — 2.50 16,25 15.30 

Augmentation 48 — 7.30 15.65 14.90 

p. 100 72 — 15.00 14.65 14.10 

ou degré d’oxydation| 96 * — 16.40 15.15 13.60 
au bout de : 120 — 15,30 14.05 13,20 

144 — 14.90 13.75 13.20 

168 + 14.30 13.35 13.20 

288 — 14.00 13.25 13.10 


Ces essais démontrent d'une facon évidente l'action énergique du résinate de manganèse 
puisque ce sel permet de produire l'oxydation totale environ 3 ou 4 fois plus vite qu’en opé- 
rant sur l'huile simplement divisée. Ils confirment également les conclusions des anciennes 
expériences de Cloez et celles plus récentes de Mulder, de Bauer et Hazura et de Livache sur 
la formation non seulement de produits solides (linoxyne),mais aussi de produits volatiles. Si 
l'oxydation est trop forte (essai 3) on obtient un résultat d’une facon plus rapide et en même 
temps une augmentation plus faible, phénomène explicable par suite de la formation d'une 
proportion plus élevée de produits volatils. 

La quantité de 2 °/, de résinate a donc été adoptée pour tous les essais qui suivent. 


mn + 


PS 


(2) Nous adressons citous nos remerciements à M. Capet, négociant en huiles, pour le concours qu'il nous 4 
apporté dans cette circonstance, 
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TABLEAU Il 


HUILE DE LIN 


HUILE DE LIN INDIGÈNE DE LA PLATA 


pressions réunies préssions réunies pure 


3 


HUILE DE LIN INDIGÈNE 
= a  — 


Es 0/0 huile | 


de résine 


D — 0,9327 à 15e 


470— {40 


-Augmen- 
-. tation, 
: ps 100! 
“où degré 
d’oxyda- 
Fe tion 4% 
au bout 


22 


T=17°-23-4170 


Fr 


6 heures. 


ETES 
(2 4 


D =] 
== 


FA 
ess 


(ærRen 
SS ©: 


de : 
à 


EI FT blet I 1 


= 0,9304 à 459 ‘ 
‘ } 


| 


170-23-17 


| T—170—-140 


HGGOMmEÉ & E Ur 


Ye À pin pe He pie 


D = 0,9322 à 150 


Contenant)5 e/, huile 
minérale. 
D = 0.9323 à 150 


Le) 


 T—280—22 


On remarque ensuite 


pas 28° et cependant supérieure à 
court que possible. 


Ces essais mettent bien en évidence 


qualité provenant d'une frau 
male. 


(tableau IT) combien l'influence 
reconnaît qu'il semble utile, pour les huiles de lin 


de la température est grande et l'on 


, d'opérer à une température n’atteignant 
17° afin d'effectuer l'oxydation dans un laps de temps aussi 


l'infériorité reconnue des huiles de lin exotiques à 
faible densité ét montrent en plus qu'il est possible d'établir par comparaison la mauvaise 


TABLEAU III 


e habilement déguisée sous le cou vert d’une densité nor- 


£ ENT SL 
Hoi & - à 22 | Hone HuILE <& pol Ho 
de Hu, [© £ el[<1| $ 1! de coton de 37 |[=T{d’arachide 
chènevis | d’œillette [= % u Slae| Se non sésame SA ci de 
pressions 1894, (2 TS E|S2| 4 © | démarga- du a Le spl Mozambi- 
réunies 8 715 :218£S/ TEA) : rinée Sénégal |SS|S, que 
D—0,9242 5 JS S=loes| 2% Le pression | & "& |: [1e pression 
D=0,9287 | à 150 Le a #10 2) 5) D—0,02 ID =0.9245/28 2 S|D—0,96 
à 15 ER E IE BE à 150 à 150 Sélss| à15 
8) ets | EN 
EME S PET RE 
SES IATS IE MaNa le ls SR 
JISIAT III ET) I EI NI NN 
CS N | it S-|-<- Rd | ROIS 
LEA JL: | | ] | BL te LA LR PUR PL LUS 
DESEnen &2 eu En En ol = | E = E = | E En ETEMN] “est EX fe | 
25 | 6 heures! 9.40) 3.25! 2.80) 0.20! 0.20/-0.10/510/-0.10/1.30l-0.1010:801-0-50 M0 10.001020 0.80 
els /13908.25/13.60/14,45/11.00 11.80/9.20! 6.20/7.30| 5 7012.05 2801201260 -0.20/3.50) 
58|\5 — |/4.3043.9513,90/11,55/12.00/13.00/9.30! 6.90,7.60! 6.201495! 3 6015.00 4.901-0.10 vi 
Be) 0, —.114,1044.35/74.50/ 19 45h43 90/7 :70,9:60| 8:0018.°0| 7 2016 82 #00 6.0015.60! 0.80/4.70 
FLT 26, — |15.10/1415/14.10!72.30)13.9042:8019 50! 9 3018 col 8 40 8.25| 6.90/7.20/6.20| 3.60/5.30 
SD fr Cons 12,70 14.55113.00! 5 : [12.90 12:20,9.20! 9.10/8.40! 8.50/8.95| 7.90/7.30/6.40/ 4.401640 
SE &wz] 96 — 12.60! » |12.50/13.35) » 11.60/9.007 » ,18.20! » 18.45) 8.30/7.40/6:40| °» 16-70 
ES 420 TR 2.30 .» .[12.00/42.75| » 508.90 » 18.00! » |$.45|.8.30/7.20/6.501 .» . 16.50 
RATER TU 12.20/43 85110.10| » |14.80 H:30,8.70| 8.20/7.80) 8.00/8 45] 8.00 7.10,6.40/ 4.8016.50 


«:. Le Tableau [IL indique nettement les différ. 
rapidité d'oxydation à mesure que l’on descen 


‘nces qui existent à la fois dans 
d l'échelle de siccativité: 


et la 
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On constate qué l'huile d’arachides peut-être considérée comme intermédiaire entre les 
huiles dites demi siccatives(coton et sésame)et les huilesnon siccatives(colza et olives tableaux 
IV et V). Pour ces dernières comme pour les précédentes il est déjà utile de faciliter l’action 
oxydante en opérant à une température un peu plus élevée (vers 280). En effet, le nombre 
4,80 obtenu pour l'huile d’arachides à 230-170 ne représente pas le degré maximum, puisqu'on 
obtient 6,70 à une température éscillant entre 320 — 180 — 3405 — 440, (1) 

Pour l'huile de colza et principalement pour l'huile d'olives on ne peut facilement réali- 
ser l'oxydation dans un temps très court. Nous reprendrons cette question, mais,en attendant 

nous faisons connaitre aujourd'hui quelques résultats qui démontrent que dans certains cas ce 
mode d'investigation, est susceptible d'être appliqué avec intérêt, surtout en tenant compte 
de la vitesse d'oxydation. 


TABLEAU IV 
nr 
HUILE DE COLZA HUILE DE COLZA 
indigène des Indes 
D—0,9142 à 15° D—0,9137 à 15° 


T—9280—200 | T—200—150 | T—280—200 | T—200—150 


EDR a lt | nes ns mms | smart 

= 6 heures, — 0.20 — 0.10 — 0.20 — 0.10 

| 182 11.22 — 2.25 0.30 1.10 Û 
nc S .. | 24  — 3.20 0.50 1.90 0,20 
27% 30 — 4.00 1.80 2.90 0.90 
3S-= )]48 — 4.90 4 20 3.80 3.40. 

Ê£v5 12 — 6:50 » 4,50 » 
des D 00, -—+ 5.80 5.60 5.00 4.70 
FFE 192 — » 5.80 » 5.10 

[He Shin sss: — 6.40 » 5.80 » 
hi els|482., » 6.40 » 5.90 

TABLEAU V 


HuürLE D’OLIVES COMESTIBLE 
D—0,9155 à 150 


> 27 a 


contenant contenant 
pure 20 0/0 d'huile |20 °/, d'huile 
d’arachides de coton 


| 390180 | T—320—180| T—320—180, 
3405 440|— 3405 — 140] — 3405 — 1101 


mt creerrtéeeertts | ren enee nr re 


{ 24 heures 0.80 ï 1 &:29 

. Augmentation °/o 48 — 2.40 3. . 4:25 
ou degré d’oxydation 4 72 — 3.40 j 4.80 
au bout de : 144 — 4.70 4.75 5.60 

384 — 5.30 5. 6.05 


T—230—170 | T—230—170 | T—230—170 


24 heures! — 0.30 — 0.30 — 0.30 

Augmentation °/o 48" — | — 0.20 — 0.20 0.50 
ou degré d'oxydation j 72 — 0.90 1.70 2.90 
au bout de : 144 — 2.20 3,10 3.80 

264 — 2.30 da D 0 3.90 


(1) Les diverses pesées qne nous avons effectuées, après avoir porté les huiles d’arachides et d'olives à 3405, ont 
accusé des diminutions assez sensibles; mais, comme d’une part, il nous est impossible d'indiquer tous les résultats 
isolés, et que d'autre part, ayant abaissé ta température 1l y à Eu compensation, ces diminutions que nous devions 
cependant signaler ne figurent pas sur les tableaux. Dans ces conditions d'expérience, la température de 3405 ne doit 
donc pas être atteinte. si 
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Le nombre 5,30 ne représente que l'augmentation donnée par l'huile d'olives dans les 
conditions énoncées, et non l'augmentation totale, car pour deux essais différents, nous 
avons noté : 

5,10°/, en 36 jours à 34°—148° 
6,00 */, en 50 jours à 23°—470 
Le Tableau VI résume les résultats précédemment indiqués. 


TABLEAU VI 


| HUILES SOUMISES À L'ESSAI Densité Degrés d’oxydation |degré moyen! rapport 
|'Huïle de Jin indigène A ARMES 0.9327 17.70 — 16.40 17.05 » 
| — de la-Plates-s.:ss ce rite 0.9304 15.45 — 15.00 15.29 1.12 
| de chônetis.. 0774 Cie CR RENE 0.9287 14,55 — 14.30 14.40 1.18 
EN LL ERA: TOP 0.924 14.50 — 13,90 14.20 1.20 
FRAIS ME DIN ch RUE » 13.70 19.70 1.23 
DORE een APR 0.923 9.60 — 9,30 3.45 1.80 
PRES AR 0.924 8.60 8.60 1.98 
PE PATATE ART 0.9215 8.95 — 8,50 8.70 1.96 
STRESS ARTE 0.921 7.40 7.40 2.30 
RAR PR PEL 0.916 6.70 6.70 2.54 
PR SALES 2 ;. 0.916 6.50 6.50 2.62 
DL RRDE EME et < 0.912 6.40? 6.40? 2.66 
FE es PE RL N 0.9137 9.90 — 5,80? 5.85? 2.91 
CLEO TA RE Re Pr, OS 0.9155 o.30? 5.30? al 


Le degré d'oxydation peut donc servir à contrôler utilement l'indice d'iode, et, dans bien 
des circonstances, il est même susceptible de le remplacer avec avantage. En effet, outre :sa 
grande simplicité et son prix de revient minime, ce qui le rend très pratique dans les labora- 
toires industriels, cet essai fournit souvent une indication plus rationnelle et plus compiète 
que le nombre de Hübl puisqu'il permet, dans des conditions données, de noter finalement un 
résultat global composé de toute une série de résultats partiels venant caractériser à la fois 
le pouvoir d'absorption et la vitesse d'oxydation. 

Par conséquent ce procédé servira à fixer la valeur et à établir la nature ou l'identité d'une 
huile, soit prise isolément, soit comparée à un type ; de plus il pourra être appliqué dans la 
recherche de certains mélanges, non seulement d'huiles entre elles, mais aussi de différents 
produits commerciaux comme les saindoux et les graisses alimentaires, qui renferment sou- 
vent des quantités très variables d'huile végétale. Dans ce dernier cas, au lieu d'oxyder direc- 
tement soït la graisse fondue et clarifiée, soit la partie fluide extraite par pression,o u pourra 
opérer sur les acides gras liquides séparés des acides solides par le procédé Bockairy ou 
mieux par le procédé Halphen (1). On obtiendra des indications encore plus intéressantes et 
plus précises en prenanl l'indice d’iode avant et après l'oxydation. 


Il sera très intéressant de poursuivre ces essais sur les divers corps gras. Cette détermi- 
nation du degré d'oxydation donne en effet des résultats en rapport immédiat avec la valeur 
des huiles pour certains de leurs emplois industriels, d'autre part ainsi qu'on a pu s’en rendre 
comple ci-dessus on peut par ce procédé reconnaitre diverses falsifications et même se 
rendre compte si le produit étudié a été récemment préparé ou est déjà en voie d’altération. 


(1) Journ, de Ph. et de Ch., 1894, D. 241: ; : 
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ALCALOIDES. — PRODUITS PHARMACEUTIQUES, — EXTRAITS 


Sur la nicotine 


Par À. Pinner et R. Wolffenstein 
(Berichle, t. XXIV, p. 61.) 


H 
CH C—CHÿ Nous ferons d’abord observer que la for- e 
Ne x mule de constitution donnée dans la seconde CO*H 
CH CH édition du Dictionnaire de chimie de Beilstein 
| est très invraisemblable parce qu'elle ne tient 
AZ NP EE .. pas compte du fait le plus important, la for- Az 
Ye mation d'acide $ pyridine carbonique , 
Lo vd ab 
Ham 
C  C—CH 
| on en obtiendrait une autre qui 
- Mais par une petite fmodifica- no ZN/Ncn s'accorde avec tous les faits dé- 
tion de la formule en d Le terminés d’une manière certaine 
H NZ 4? jusqu'a présent, | 
AZ : Az 


- Malgré de nombreuses recherches, la constitution de la nicotine est encore incomplète 
ment expliquée. Seul peut-être le fait que cet alcaloïde est un dérivé de la pyridine parait 
ètre établi d'une manière certaine, puisque dans l'oxydation de la base par les différents oxy- 
dants les plus énergiques, il se forme constamment et en quantité presque théorique, l'acide 
8 pyridine carbonique, l'acide nicotique. A part cela, tout est incertain, La nicotine est-elle 
une dipyridine hydrogénée ou possède-t elle une constitution analogue à celle de la naphta- 
line, comme on l'a supposé de différents côtés ? Les deux atomes d'azote de la combinaison 
C'°H14A7? sont-ils privés d'hydrogène, ou bien l’un a-t-il la forme nitrilée et l’autre la forme 
imidée? Rien n'est encore décidé. Car la transformation de la nicotine en hexahydronicotine 
ou en dipipéridyle C'°H?0Az?, qui peutise faire au moyen de la méthode de réduction de Laden- 
burg (sodium et alcool) (1) et également la transformation de la nicotine en une base renfer- 
mant quatre atomes de carbone en moins, l’isodipyridine C'°H'°Az?, que Cahours et Etard (2) 
ont obtenue par l’action du ferricyanure de potassium en présence d’hydrate de potasse sur 
la nicotine, ne permettent de décider pour aucune des deux formules proposées. 

De même, on n’a pas prouvé jusqu’aujourd’hui si la nicotine renferme un groupe imidé 
ou deux, ou pas du tout. Si l’on considère le fait annoncé par Will (3) que la nicotine en so- 
lution éthérée se combine très facilement à deux molécules de chlorure de benzoyle, on peut 
incliner à croire sur le premier moment que la base renferme deux groupes imidés, Seule- 
ment, la combinaison formée C'°H'#Az?H.(CTHOCI) n'est pas (comme on l'indique dans le 
Dictionnaire de chimie de Fehling) le chlorhydrate de la dibenzoylnicotine 

| C!0Ht2Az?.(C7050)?.2HCI, 
mais un produit d'addition dont la constitution exige de nouvelles recherches. Car, si la com- 
binaison dibenzoylée de la nicotine se formait si facilement, on devait s'attendre à ce qu’elle 
se formât encore plus aisément par la méthode de Schott et Baumann en benzoylant en 
liqueur alcaline, Nous nous sommes assuré cependant que, par addition de chlorure de ben- 
zoyle à une solution alcaline de nicotine, il ne se forme pas trace de combinaison benzoylée, 
D'autre part, on devait supposer que les deux atomes d’azote sont sous forme nitrilée dans 
la nicotine. Car, comme Planta et Kekulé (4) et plus tard Stahlschmidt l’ont montré, la nico- 
tine s’unit, même à la température ordinaire, avec deux molécules d'iodure alcoolique pour 
donner par exemple C'°H'*Az?.(CH*1). Le sel qui se forme ainsi et qui est très soluble dans 
l'eau, insoluble dans l’éther, ne donne pas la base libre lorsqu'on le traite par une lessive 
alcaline; ce n’est que par l’oxyde d'argent fraîchement précipité qu’on obtient la solution 


(1) Liebrecht, Berichte, XVIII, p. 2969. 
2) Bull. Soc. Chim., XXXIV, p. 452. 
3) Ann. Chem. Pharm., CXVNII, 206, 

(4) Ann, Chem. Pharm., LXXX VII, 1. 


. 
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d’une base inodore, très caustique, incristallisable, qui est l’hydrate de la diméthylnicotine, 
La base se décompose dans cette solution lorsqu'on la fait évaporer; elle, se, décompose 
également lorsqu'on la chauffe, mais on n'a pas étudié davantage les produits de cette dé- 
composition. SNS 4 
On paraît généralement supposer actuellement que la nicotine renferme un groupe imidé. 
Nous ne savons pas sur quoi celte hypothése s'appuie. LR 
Peut-être y a-t-on été conduit par l'indication, qui se trouve sous donnée bibliographique 
dans le Dictionnaire de Wurtz, que l’anhÿdridé acétique fournit, lorsqu'on le chauffe avec la 
nicotine, une 1nasse brune qui peut donner avec le chlorure de platine un chliroplatinate 
insoluble et amorphe? On n'indique pas comment a été délerminée la composition de ce 
chloroplatinate, mais s'il a été analÿsé, il ne paraît avoir été fait autre chose; : 2} 
Toutes les questions relatives à la constitution de la nicotine sont donc encoré à leer; 
nous avons efñtrepris une grande série d'essais pour contribuer à la résolution de ces ques- 
tions et nous nous proposons de communiquer dans ce qui süit les premiers résultats dernotre 
étude. Elle a été commencée à l’occasion de l'observation qué nous avons faite que l’eau 
oxygénée agit lentement sur la nicotine en donnant un produit d'oxydation encre inconnu. 
Mais comme, en prenant connaissance des réactions déterminées jusqu'ici sur la nicotine, 
nous avons constaté qu'on savait très peu dé chose à son sujet, nous avons étendu nos inves- 
tigations plus loin que nous n’en avions tout d’abord l'intention. 
+1 Ilest presque évident que ce travail ne peut êtré continué que très lentement; les produits 
ôbtenus sont souvént résineux au début, sans garantie de pureté, et on ne peut que détermi- 
‘ner-peu à peu les conditions dans lesquelles on peut oblenir des substances susceptibles d'a- 
nalyses. | | dt 


Oxydation de la nicotine. 


On ajoute à la nicotine de l’eau oxygénée jusqu’à ce qu’à chaque molécule de base corres- 
-pondent trois atomes d'oxygène actifs (5 gr. de nicotine exigent 1925 gr. d'eau oxygénée à 
:2°4/2 /,), et on abandonne le mélange (après filtration, s'il y à lieu, d'un précipité formé) à 


Mäi-même pendant plusieurs semaines après lui avoir ajouté un peu d'éponge de platine : - 
l'odeur de la nicotine disparait complètement. On examine s’il ne reste point dans le mélange . 


dé nicotine non oxydée en agitant un échantillon avec un peu de soude et d'éther et évapo- 
rant la solution éthérée. Il faut qu’on ne puisse plus percevoir l'odeur de la nicotine. On éva- 
pore alors le liquide au bain-marie; le produit de réaction, incolore jusque-là, se colore en 
brun fonté:-et laisse un sirop foncé qui né montre aucune tendance à la cristallisation. Au 
contraire, si on évapore le liquide dans le vide à 40 ou 50°, on obtient un sirop jaune clair 
“que l’on reprend à Falco! absolu pour se débarrasser des impuretés provenant de l'eau oxy- 
génée. On élimine par évaporation dans le vide l'alcool de la solution alcooliqüe filtrée. Il 
resté un sirop jaune clair qui, après un séjour de plusieurs jours dans un déssiccateur à vide, 
se concrète en cristaux. La masse cristalline est extrêmement hygroscopique, de sorte qu'il 
est impossible de l’'employÿer directement à l’analyse; elle est très rapidement déliquescente 
à l'air; elle est très soluble dans 1 eau et l'alcool, insoluble dans l'éthér. Elle possède l'odeur 
très faible de la morille, comme l'isodipyridine obtenue à partir de la nicotine par Cahours et 
Etard. Malgré sa réaction faiblement acide, elle possède les propriétés d'une base; cependant 
la plupart de ses sels sont des sirops qui ne se prêtent pas plus à l'analyse que là bosse elle- 
même. Seuls le picrate, le chloroplatinate et le chloromercurate sont insolubles: les deux 
premiers sont des précipités huileux qui se durcissent et cristallisent peu à peu; lé chloro- 
mercurate est un précipité blanc amorphe, qui resté amorphe. On a étudié de plus près le 
_picrate et le chloroplatinate. Il s’est présenté alors au début une difficulté tenant à ce-que la 
Composition d'échantillons provenant de préparations différentes variait beaucoup, ne per- 
mettant pas de calculer une formule MAR, et cela jusqu'à ce que nous ayons reconnu qu'il 
faut éviter tout échauffement tant dans la préparation que dans la dissolution ou reprécipi- 
tation du sel, à cause de la tendance du chloroplalinate à se transformer partiellement en 
‘Chloroplatinite. ati dort GNU 

… Pour préparer le chloroplatinate, on mélange un excès de chlorure de platine à là solution 
quelque peu chlorhydrique du résidu He AIR on laisse séjourner le précipité huileux un ou 
deux jours dans son eau-mère ; on filtre le sel rouge orangé cristallisé et on le dessèche à la 
température ordinaire. Il est assez soluble dans l'acide chlorhydrique fort et est partiellement 


reprécipité lorsqu'on neutralise l'acide au moyen de soude ; une autre portion est décom- 


posée simultanément : 


On à obtenu à l'analyse les nombres suivants sur des échantillons provenant de prépara- 
tions différentes. ; 120 LA: 


*: 


(1) Ann. Chem. Pharm., XC, 292. Lt RATE Do 
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{ Trouvé Moyenne Calculé pour C10H124272 16H? 
ÉROMET PPT 20.7 20.6 20.05 20 45 ue Fr tr re 
li LE PMR 2.6 2.9 2,8 AaÛt 2.4 

Aire Marre 4,9 4.9 4.8 4.87 4,8 
PEAU AE 7: 33.6 32.5 32,6 32.90 33.2 
Gide és. — 35,9 es: 35,90 36.3 


“D'après cela, le produit d’oxÿdation de la nicotine résultant de l’action de l’eau oxygénée, 
que l’on peut désigner provisoirement sous le nom d'oxynicotine, résulte de la substitution 
d’un atome d'oxygène à deux atomes d'hydrogène rt a la composition C'°H!?A220. Cette com- 
position a été contirmée par l'analyse du picraté. Quoique dans cé dernier on ait trouvé un 
peu trop d'hydrogène, nous ne doutoris cependant pas de l'exactitude de la composition indi- 
quée parce que le picrate doit être brûlé en tube fermé et que la teneur trop élevée en 
hydrogène s'explique de ce chef. 

On obtient Le picrate par addition d’une solution aqueuse, saturée à froid d'acide picrique 
à la solution aqueuse d’oxynicotine sous forme d'uné huile jaune d'abord soluble dans un 
excès de base, et par suite disparaissant, Ce n'est que quand on a ajouté un excès d'acide 
picrique que le précipité ne se redissout plus. Après un séjour de plusieurs jours dans l'eau 
mère, l'huile se concrète en petits cristaux glandulaires jaunes. Cristallisé dans l’eau chaude, 
le sel forme de fines aiguilles d'apparence rhombique, qui fondent mal vers 154-1589, sans que 
ce point de fusion soit cependant alléré par de nouvelles cristallisätions. Lé sel a la compo- 
sition CH'#A7$0'5 c'est-à-dire C'H'2A7?0 [C6H?(Az20Ÿ OH}? this 


Trouvé Moyenne Calculé pour C?2H18A78016 
DAndies Rae os 42.1 41.2 42.2 41.3 41.7 41.6 
HR Per. il 3.7 3.6 2-0 3.4 3.0) 2.8 
ARE US. 213040 15.5 LT 1 — — 17.6 17,6 


Lorsqu'on le chauffe, lé sel sé décompose très vivement, mais sans détoner. À cause de 
cela on ne peut l'analyser qu'en le mélangeant avec beaucoup d'oxyde de cuivre, : 

- Pour voir si effectivement deux molécules d'acide picrique s'unissent à une molécule 
d'oxynicotine, nous avons préparé simplement le picrate de la nicotine elle-même de la même 
manière qu'il a été dé:rit plus haut. 

Le picrate de nicotine a également la composition C'°Ht4A72 [CÉH4(Az02)0H}" ; il forme des 
aiguilles jaunes très peu solubles, fondant à 218°, | 


Trouvé Calculé pour C22H204 2801 
CÉREPET E 42,0 42,6 
He 3.6 3.2 
ARTE 18.2 18.1 


. L'oxynicotine n’est pas volatile avec la vapeur d'eau. On a essayé de voir si, par distil- 
lation de l'oxynicotine avec la potasse, il ne se formerait pas par départ d’eau, l’isodipyridine 
C''H'°Az? préparée par Cahours et Etard; un mélange d'environ 5 gr. d’oxynicotine avec 50gr. 
d'hydrate de potasse et 850 gr. d'eau a été distillé aux deux tiers ; il passe à peine des traces 
d'un corps basique, et le résidu renferme la masse presqu ‘intégrale de l’oxynicotine. On la 
neutralise à l’acide chlorydrique, on évapore ; on sépare l'oxynicotine du chlorure de potas- 
sium en reprenant à l'alcool absolu, et pour la cäâractériser, on prépare le picrate et on 
l'analyse. | 


JUITI EURE 41.2 : 

RTS 3.4 2,8 
- L’oxynicotine possède les mêmes propriétés physiologiques que la nicotine, mais considé- 
rablement atténuées. Oxydée par le permanganate, elle se transforme en acide nicotique, qui 
a êté identifié par son point de fusion, etc. 


Trouvé Calculé pour C!0H1?Az20(C6H$Az207)2 
41.6 


Essais pour prouver l'existence d'un groupe imidé dans la nicotine 


-  On‘a essayé tout d’abord d'obtenir avéc l'acide nitreux une combinaison nitrosée. Des quan- 
tités équivalentes de nicotine et de nitrite de sodium ont été dissoutes dans un peu d'eau, bien 
refroidie dans un mélange réfrigérant et additionnées d’un faible excès d'acide chlorhydrique 
fumant. La masse fut ensuite abandonnée à elle-même pendant quelques jours à la tempé- 
rature habituelle. Le liquide-acide reste! clair ; on peut en extraire à l'éthét une trace de 
malière résineuse, mais après saturation à la soude, toute la nicotine employée peut être 
récupérée à l’éther. A. | | 

_ L’anhydrique acétique soit seul, soit additionné d'acétate de sodium seé ne donne, par 
ébullition avec la nicotine aucune combinaison acétylée de cellé:ci. Après avoir alcälinisé la 
liqueur, on peut encore récupérer à l’éther toute là base employée. Si, au contraire, on chauffe 
la nicotine avec l’anhydride acétique en tube scellé à 150-170°, élle est altérée. On n’a pas 
éclairci la nature des produits formès. 
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Si on ajoute du chlorure de benzoyle à la nicotine mélangée à une solution de soude il 
se sépare un corps cristallisé fondant à 48°, qui n est autre que l’anhydride benzoïque, comme 
l’a prouvé son analyse. Au reste mentionnons en passant que dans les mêmes conditions 
l'oxynicotine ne donne pas non plus de combinaison avec le chlorure de benzoyle. On obtient 
au contraire des produits de réaction, qui ne sont pas en apparence des combinaisons benzoy- 
lées de la nicotine .en faisant agir à froid ou au bain-marie le chlorure de benzoyle sur la 
SE HR que nos expériences nous permettent de l’affirmer, les produits qui se forment 
alors sont différents du produit d'addition de deux molécules de chlorure de benzoyle et de 
la nicotine qui se forme d'après Well lorsqu'on mélange les deux substances en solution 
éthérée. Nous espérons revenir bientôt là-dessus. 


Sur la nicotiue. Constitution de cet alcaloïde 


Par A. Pinner 
(Berichte, XXNI, p. 292.) 


J'ai communiquè il y aquelques mois à la Société Chimique de Berlin (Berichte, 252807) 
que lorsqu'on fait réagir le brome sur la nicotine, il se produit suivant les circonstances deux 
produits bromés dont l'un a déjà été préparé, d’une manière peu pratique, il est vrai,par Hu- 
ber (Ann. de Liebig t 131, 257) et étudié complètement. J ai prouvé que la réaction s'effectue 
de manière que dixatomes de brome agissent sur une molécule de nicotine : il se dégage six 
molécules d'acide bromhydrique, deux atomes de brome s'engagent dans la molécule de la 
nicotine et deux autres s'unissent au produit bromé. Comme M. Huber donnait au produit 
bromé la formule C'°H‘?Br°Az*HBr.Br? et le considérait comme un perbromure de dibromo- 
nicotine, j'ai supposé que les analyses de la base libre effectuées par Huber n'étaient pas irré- 
prochables et n’avaient pas été interprétées exactement quant à a teneur en hydrogène. J'ai 
alors admis, pour faire concorder la formule avec les faits que j’ai trouvés, la composition 
C‘°HSBr?Az*HBr, Br? conformément à l'équation 

C'0H'4A72+10Br= C'H8Br?Az?HBrBr? + 5HBr. 


d'autant plus qe dans toutes les analyses du perbromure que j'ai effectuées, j'ai constamment 
trouvé moins d'hydrogène que n’en exigeait la formule d’Huber. 

Dans le cours ultérieur des recherches, j'ai été amené nécessairement, à la suite de maints 
faits particuliers, à douter également desrésultats. J'ai, par suite, préparé et analysé la base 
libre et plusieurs de ses dérivés. II est résulté de ces recherches que la base bromée n’a pas la 
composition CI'H*Br*Az?, mais C'°H'°Br*Az?0, qu'elle contientune molécule d’eau de plus qu’on 
ne l'avait indiqué | 

Dans l’action du brome sur la nicotine il se fait deux dérivés bromés 

4° C'H'0Br?Az?0.HBr° 20 C'°HSBr°?Az?0?HBr 
La réaction s’effectue dans le premier cas conformément à l'équation 
C'OH 1 Az10Br+-H?0—C'°H'0Br?Az?HOBrè-+5HBr 
et dans le second cas suivant l’équation 
C10H4A72+12Br+2H?20—C'0H8Br?Az202-HBr+9HBr 

Je n'ai pas réussi à obtenir la seconde base à partir du perbromure de la première. 

La constitution assez bien établie des deux bases bromées ne permet pas de conserver la 
‘désignation mal justifiée que j'avais choisie pour ces bases de dehydronicotine. Comme elles 
sont le point de départ d'une nombreuse série de dérivés, jeleur donnai la désignation plus 
simple de dibromocotinine pour la combinaison C!°H:°Br?A720, et de dibromoticonine pour la 
base C'°H8Br?Az202 

Les noms de cotinine (pour la base déjà préparée et décrite plus loin C'°H!?2A7?0} et de 
ticonine (pour la base encore inconnue C'°H'°A720?) sont formés, comme il est facile de le 
reconnaître, par l'interversion des syllabes du mot nicotine. us 

Les deux bases sont réductibles par la poudre de zine, 

7 usqu'aujourd'hui on a étudié à fond l'action du zinc sur la dibromocotinine en solution 
acide. 

Le brome est complètement remplacé par l'hydrogène, et il se forme la cotinine. On a 
étudié également l’action du zinc sur une solution alcaline de dibromoticonine dans laquelle il 
se forme à froid la monobromoticonine (°H°BrAz20? tandis, qu’à chaud il se produit de la 
methylamine et un acide C*H!1Az0', conformément à l’équation 

1 O'0HS8Br?Az?202+2H20+6H—CH%AzH?+C9H! 'AzO'+2HBr 
La décomposition des deux produits bromés par les bases est d’une importance fondamen- 
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tale pour l'explication de la constitution de la molécule de nicotine, Il se forme dans ces 
conditions, à partir de la dibromocotinine : 

1° Méthylamine. 

2° Acide oxalique. 

3° La combinaison C'H'Az0 (vraisemblablement la $ méthylpyridylcétone décrite par 
Engler et W. Kiby (1) 

A partir de la dibromoticonine il se forme : 

1° Méthylamine. 

20 Acide malonique. 

3° Acide nicotique. 

On peut déduire de ces faits la constitution de la nicotine de la manière suivante : 

Lo La nicotine doit être, comme des recherches antérieures l'ont déjà établi,un dérivé 

ridique. | 
M 2° A second atome d'azote dans la nicotine doit êtrerelié à un groupe méthyle, ce qui 
exclut l'hypothèse que L1 nicotine serait dérivée d'une dipyridine. 

3° Comme dans l’un des cas il se forme, outre la méthylamine, l’a:ide oxalique C?H?0* et 
la combinaison C'H’A7z0 et d'autres, au contraire, outre la méthylamine, les acides malonique 
C3H40! et nicotinique CfH°A70?, il faut que lestrois groupes | 

C 


C—C—0C —C—C— — Az — CH° 
C 


AZ 


qui se forment à partir de C!°H'°Br?Az*0 soient liés de manière que l'atome de carbone de 
l'acide oxalique soit lié au dernier atome de carbone du groupe C'H7AZ0, car autrement il serait 
impossible qu'à partir de C'°HBr?Az*0° il se forme les acides nicotique et malonique suivant 


les groupes 


CO YÿC—0 —C—C—C— — Az.CH$ 
c 
AZ 
Nous avons donc dans la nicotine les groupes juxtaposés 
—C—0C 
» G Az CH5 
C 
AZ 


D'ailleurs, tous les faits connus indiquent que la nicotine est une base bitertiaire ; sa cons- 
- titution doit donc être finalement 


H La nicotine serait donc un produit de condensation de pyri- 

C x: dine et de méthylpyrrolidine. 
/X H n° Il faut bien mettre en évidence que si de mes expériences 
CH bg C résulte avec certitude le mode de groupement des atomes de 
| | D CH carbone et la présence d’Az CH , il n’en est pas de même de la 
CH ASE répartition des atomes de carbone. Car on peut toujours imagi- 
FN Ar— GC ner, quoique cela soit peu vraisemblable, qu'il se trouve dans 
AZ | : LE Ja nicotine un noyau pyridine partiellement hydrogené et qu'il 
CH se trouve oxydé à l'état de pyridine par le brome. La grande 


oxydabilité de la nicotine, sa tendance à la résinification,son pouvoir rotatoire élevé pourraient 
peut-être correspondre à une combinaison de pyridine partiellement hydrogenée avec un mé- 
thylpyrrol également hydrogené en partie. Cela ne pourra être confirmé que par des essais 
ultérieurs. 

On peut cependant invoquer les deux faits suivants contre la conception de la nicotine’ 
comme pyridylméthylpyrrol hydrogené. Laiblin, en chauffant la nicotine à 2000 avec l'acide 
chlorhydrique,n’a pas réussi à enlever à l'alcaloïde de groupe méthyle. Moi-même j'ai chauffé 
la nicotine à 200° avec de l'acide iodhydrique bouillant à 1270, sans obtenir d'iodure de 


méthyle. 
(4) Berichte, XXI, 597. 
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Mais, outre que cette preuve négative de l'absence de méthyle lié à l'azote ne peut être 
considérée comme une preuve positive, outre que les dérivés bromes déjà mentionnés de la 
nicotine cèdent par décomposition avec les alcalis à une température relativement basse la 
quantité calculée de méthylamine pas trace d'amoniaque, et renferment ainsi certainement le 
second atome d'azote lié au méthyle, j’ai pu fournir la preuve que;la non-séparation du mé- 
thyle de l'azote surchauffe à 2009 avec les acides ne permet en aucune façon de conclure que 
dans la nicotine il n’y a pas de groupe AzCH3.. | dt, Bi 

Car, comme on l’a déjà mentionné, on peut enlever facilement le brome de la base dibro- 
mée C!0H10Br2A7z20 et obtenir la base C10H12A720. Mais cette base n'est pas altérée à 180 ou 
2000 par l'acide chlorhydrique le plus concentré, quoiqu’elle renfermé certainement le reste 
méthylamine, de même que la base bromée. 

2. Par réduction de la solution alcoolique au moyen du sodium, Liebrecht a obtenu une 
base C10H?0A7? qui peut fixer deux groupes nitrosés comme une base dit imidée. Mais, 
outre que dans cette violente réduction le second noyau s ouvre peut-être, cette combinaison 
nitrosée à été très peu étudiée et n’a pas été complètement analysée. 

Quoique provisoirement il n’y ait pas à douter de la Justesse des données de Liebrecht, il 
est cependant utile d'étudier de nouveau et d'une facon plus complète cette combinaison. Je 
m'occupe de faire des recherches dans cette direction. Fe 

Dans ce qui suit, se trouve l'étude préliminaire des deux dérivés bromés de la nicotine, de 
leurs produits de réduction et de leur action sur les b_ ses et les acides. 


Dibromocotinine 


On a antérieurement annoncé que, par addition de brome étendu de deux ou trois fois son 
poids d'acide acétique à une solution acétique de nicotine, on obtient au bout d'un ou deux 
jours de beaux cristaux rouges de chrôme qui ont fourni à l'analyse les nombres suivants : 


CARTER ES LL 20.25 21.21 21.09 

! | AÉITERNT sa 2.08 2,11 2.01 
Brass ietems 67,61 70.02 67.10 Rs 
APTE EE 4.95 4,83 t 


Comme Huber, ainsi qu'on l'a fait remarquer plus haut, a obtenu d'abord ces cristaux 
par addition de brome à une solution éthérée de nicotine et a déduit de ses analyses et en 
particulier de celle dé. la base libre la formule CNH2Br?AZ2H, Br Br, j'ai antérieurement 
donné à la combinaison la formule C1H8Br?Az2HBr. Br? quoique les analysés s’'accordassent 
mal avec cette formule. RE. 

Seulement, je ne me suis pas convaincu que la base libre possède la composition 
CI°H10Br? A7? O mais que ce perbromure se précipite dès qu'on ajoute du brome à la solution 
aqueuse du brôme hydraté de la base. Le perbromure C10H10Br2A72 OH Br? a exigé les nom- 
bres suivants : - \ 


CLÉ Da care te 20.87 
HS RP RE UE 1.91 | 
Bri SITE NEA TERRE 69.26 

Lee RSC ER - ee. 4.87 


De même, le picrate préparé antérieurement et analysé de nouveau a fourni des nombres 
s’accordant avec la formule C10H10BroA 72 OCSH? (Az O0? ) 3 OH. + 1304 


Trouvé Calculé 
(ec 34.66 33.72 34,10 
HR 3.21 2.47 2:31 
LC 28.88 28.42 
VE 42,55 | 12232 


dent qu'à 125°. Ils se décomposent à une température plus élevée en abandonnant un charbon 
très difficilement combustible. Ils se décomposent par ébullition prolongée avec l'eau, La 
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Calculé pour C'0H10Br24z20 Trouvé 
35-93 36.11 35,84 
2 00 3.38 3.22 
8.38 8.41 L GE. 
47.90 48.16 47.179 


. Le chlorhydrate C'°H!°Br?Az*OHCI, préparé par neutralisation de labase par l’acide.chlo- 
rhydrique forme des aiguilles très solublés dans l'eau qui se colorent en bleu foncé lorsqu'on 
les chauffe, surtout si elles sont encore souillées d'un peu d'acide libre. be 
Caleulé Trouvé 
CRE eus 9.58 9.87 
Le chloroplatinate a été déjà décrit. 
La teneur en platine a été trouvée alors de 18.08, 
Calculée par (C'°H!°Br?Az?0HCJ) ?PtCI 18.01 


Comme cela résulte de ces différents sels, la base est monoacide, contrairement à ce qui 
a lieu pour la nicotine. Elle s’unit également avec une seule molécule d'iodure de méthyle 
pour donner un iodomethylate, tandis que la nicotine s’unit constamment avec deux molé- 
cules d'iodure de méthyle, Si on dissout la base C'°H'°Br°Az*O dans environ quatre parties 
d'alcool méthylique, si on ajoute à la solution un exçës d'iodure de méthyle et si l’abandonne 
pendant vingt-quatre heures à la température ordinaire l'iodométhylate C'°H!0Br?Az?OCH3I 
cristallise en beaux prismes. Il est aussitôt pur. Il est assez peu soluble dans l'eau froide et 
fond en se décomposant à 175°. s 

; Calculé pour CtH10Br?Az?0.CH*I. Trouvé 
IN EEE 5.88 5.74 
| FIN OR ANNE .. 26.68 26.50 

On a effectué une série de recherches, d’ailleurs avec un succès négatif pour déterminer si 
l'oxygène entrè dans la molécule sous forme d'hydroxyle ou de carboxyle. On n'a pu prépa- 
rer ni une combinaison acétylée ni une combinaison benzoylée. 

De même, l’action de l'hydroxylamine et de la phénylhydrazine fournit des résultats né- 
atifs. Elles exercent à température élevée une décomposition plus profonde avec élimination 
e brome. 

Au contraire, les deux atomes de brome peuvent être facilement remplacés par de l'hy- 
drogène ; on obtient ainsi la base Gt°H!24z20 la cotinine. 

Pour préparer la cotinine on suspend le perbromure -C'°H!°Br?Az*0 dans l'acile chlo- 
rhydrique étendu et on y ajoute de la poudre de zinc par petites portions. Par échauffement, 
les cristaux rouges de perbromure disparaissent peu à peu. Si cet échauffement est très vio- 
lent la réduction paraît aller plus loin et fournir la nicotine elle-même. Au moins on a trouvé 
constamment dans les produits de réduction de la nicotine en très petites quantités ; dans un 
cas seulement où l'on avait soumis le produit de la réaction à une chauffe prolongée au baïn 
marie pendant laquelle se dégage des torrents d'hydrogène, on a obtenu 10°/, de la quantité 
éalculée de nicotine et on l’a analysée à l'état de picrate. Après vingt-quatre heures de repos 
on filtre le produit de réaction de l'excès de zinc, on additionne d’une solution de soude jus- 
qu’à réaction fortement alcaline, et on distille dans un courant de vapeur d’eau. La nicotine 
formée passe dans le distillat ; on acidifie celui-ci à l'acide chlorhydrique, on évapore et 
ensuite on précipite par l'acide picrique. Le picrate obtenu fond à 217° et fournit les va— 
leurs calculées pour le picrate de nicotine. 


Calculé Trouvé 
is SRE 42.6 42.15 
LUE SORA ER 2 229 
AVS SR STARS VAT, 9 18.06 


Le résidu alcalin qui reste après enlèvement de la nicotine est extrait au chloroforme 
(L’éther n’enlève que des traces) ; on chasse le chloroforme de l'extrait obtenu et on distille 
le résidu dans le vide, On obtient ainsi une huile distillant à la pression habituelle à 3300 en 
se décomposant à peine, distillant sous pression réduite (250° sous 430mm) sans aucune décom- 
position. Gette huile ne tarde pas à se concreter en une masse cristalline aciculaire et fondant 
ensuite à 309, qui est très soluble dans l’eau, l’alcool, le chloroforme, l'acétone plus difficile- 
ment dans les lessives concentrées ; elle possède une odeur faible particulière. 


Calculé © Trouvé 
MATE OR Fe. É 68.18 67.60 
| : a AN CUMÈR _ -6.82 6.87 
AE ARR OL, 45.91 16.00 


Nous n'avons pu obtenir cristallisés des sels simples de la cotinine. Aussi bien le ehlorhy- 
drate que le bromhydrate etl'iodhydrate forment des sirops hygroscopiques se concretant en 
masses amorphes. Âu contraire, le chloroplatinate (G'°H Az20.HC1} PtCL' forme de magnifi- 
ques prismes jaune rougeâtre qui sont peu solubles dans l’eau froide et fondent à 220° en se 
carbonisant, 


+2 at 
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Calculé pour [C10H124720.HCI/2PtCI* Trouvé 
Re CN 31.54 31.44 
isa reese 4.42 3.75 
PERRET TR 6.36 7.24 
NES ES 25.56 25.54 


La cotinine possède une remarquable stabilité. Elle n'est altérée ni par l'hydrate de 
baryte, ni par la solution la plus concentrée d'acide chlorhydrique à 180°, 


Décomposition de la dibromocotinine 


On a déjà indiqué dans un Mémoire antérieur, qu'il se forme de la méthylamine et de 
l'acide oxalique, lorsqu'on chauffe la base dibromée avec l'hydrate de baryte. On ne réussit 
pas à isoler une troisième combinaison, en réalité, la plus importante. On obtient constam- 
ment des résines brun foncé, desquelles n’a pas réussi malgré de nombreuses tentatives, à re- 
lirer une substance définie. 

On a eu plus de succès quoique encore médiocre dans la décomposition de la dibrômocoti- 
nine par les acides, aussi bien par l'acide sulfurique que par l'acide chlorhydrique (1), 

[. On réduit le perbromure de la dibromocotinine par un peu plus de la quantité calculée 
d'acide sulfureux aqueux et on y ajoute une solution presqu'incolore d’acide sulfurique à 
40 °/,. Ge liquide a été chauffé de 130° à 140° pendant deux ou trois heures au bain de pa- 
raffine en vase ouvert ; on étend d'eau et on rend alcalin avec une solution de soude et on 
distille tant que le distillat prèsente une réaction alcaline. ; 

On acidifie le distillat d'acide chlorhydrique et on évapore ; on additionne le résidu sec 
d'une lessive concentrée de soude et on reprend à l'éther. On distille au bain-marie la solu- 
tion éthérée : il passe de la methylamine (identifiée comme telle par son chloroplatinate) et 
il reste un petit résidu huileux qui est très peu soluble dans l’eau mais très soluble dans l'acide 
chlorhydrique ; on le dissout dans l'acide chlorhydrique et on y ajoute du chlorure de pla- 
tine. Il se sépare un léger précipité à peine cristallisé, ne fondant pas au-dessous de 2609 
qu'on filtre. La liqueur filtrée dépose dans le vide de magnifiques grappes cristallines formées 
d'aiguilles plates jaune rougeâtre qui sont assez solubles dans l'eau et fondent à 1930 en se. 
décomposant. Leur analyse correspond au chloroplatinate de la base CTH7Az O 

Calculé pour (C'H7AzO.HCI)PtCI: Trouvé 
GER TRS . 25.81 
He ie * 2.46 Di, 
PR RSS ace ‘ 29.88 30.00, 
IT. On traite par la quantité calculée de sulfate de soude le perbromure 
C'°H10Br?2Az?0HBr Br? 
on ÿ ajoute de l'acide chlorhydrique fumant et on chauffe en tube scellé à 150° pendant 
10 heures. On ne constate aucune pression à l'ouverture des tubes. On évapore la liqueur 
brunâtre, on rend le résidu alcalin avec du carbonate de soude et on distille tant que le 
distillat a une réaction alcaline. On traite comme il a été décrit précédemment le distillat 
acidifié à l’acide chlorhydrique et on obtient alors de la méthylamine et un petit peu d'am- 
moniaque provenant de l'action de l'acide chlorhydrique sur la dibromocotinine à haute 
température. 

On obtient en ontre et en très petites quantités, comme résidu de distillation de la solution 
éthérée, une huile qui, transformée en chloroplatinate, fournit exactement le même sel que 
celui décrit précédemment. ! Kg Rs 

À l'analyse il a fourni les nombres suivants : 

Calculé pour (CTHTAzOHCI)?PtCI* Trouvé 
A7 PRE 4.30 1.31 
PR UT 29.88 29.90 

D'après les résultats des deux analyses indépendants l'un de l'autre, il est bien 
établi qu'en outre de la methylamine et de l'acide oxalique, il se forme la combinaison 
C'H7Az0 fméthylpyridylcétone. l 


Dibromoticonine. 


Dans ma dernière communication, j'ai décrit la base libre el son bromhydrate. Pour la 
caractériser davantage j'ai préparé quelques autres de ses ses sels. 
Le chlorhydrate C'°H$Br?Az?0?, HCI a été préparé à partir du bromhydrate à l'aide de chlo_ 


_. 


.() Remarquons que dans ces essais le perbromure réduit par l'acide sulfureux a été chauffé avec l'acide ; le pro- 
duit de réaction est additionné d’alcali et ensuite distillé. La décomposition parait avoir été opérée partiellement par 
l'alcali mais en outre l’alcali a revivifié en grande partie la cétone formée. Par suite le très faible rendement en cétone 
s'explique facilement. Les expériences dans lesquelles on a décomposé la dibromocotinine par l’acide chlorhydrique 
sans la faire suivre d’une distillation avec l’alcali ont abouti à un autre résultat comme on le décrira plus tard, 
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rure d'argent fraichement précipité ; il forme des aiguilles incolores peu solubles dans l’eau 
froide, plus solubles dans l’eau chaude, très peu solubles dans l'alcool ; elles se charbonnent 
sans fondre au dessous de 1000 — 
Calculé Trouvé 
LR PER ES. 9 23 2,27 


Calculé Trouvé 
Pire: auis 17.60 17.58 

Le picrate C'°H$Br?Az?0?C5H?(Az0?) OH s'obtient pour le mieux en ajoutant une solution 
d'acide picrique à une solution aqueuse chaude de bromhydrate ; il s’en précipite en petites 
aiguilles jaunes qui sont à peine solubles dans l’eau froide, très peu dans l’eau chaude, se 
colorent en brun à 220° et fondent à 235° en se décomposant vivement 

Calculé pour Ct0H8Br2Az202C6H347307 Trouvé 

RC amet 33.28 33.03 

LR t . 1,91 1 
La réduction de la dibromoticonine re s'effectue pas aussi régulièrement que celle de la di- 
bromocotinine. La poudre dezinc agit exclusivement à froid sur une solution acide ou alcaline de 
la base pour la dibromer. Mais, chose remarquable, il n’y a dans ce cas qu'un atome de brome 
de remplacé par l'hydrogène, et il se forme la monobromoticonine C!°H?BrAz20?, A chaud, 
au contraire, et, en solution alcaline il y a départ de méthylamine et formation d’un acide 
C'H''AzO", 
Pour réduire à froid la dibromoticonine au moyen de poudre de zinc, il faut employer une 
solution alcaline de la base par suite du peu de solubilité de ses sels en milieu acide êt de la 
formation de sels doubles de zinc moins solubles encore. On dissout le bromhydrate de 
dibromoticonine dans 8 à 10 fois son poids d’une solution de potasse à 15 0/0, on y ajoute de 
la poudre de zinc par petites portions, de façon que le liquide ne s’échauffe point, et dès qu'il 
commence à se produire un dégagement d'hydrogène, on filtre la liqueur alcaline, on sature 
d'acide carbonique et on évapore la liqueur débarrassée par filtration du carbonate de zinc 
formé. On extrait la base à l'alcool du résidu salin et on évapore l'extrait. La base reste sous 
forme de peuts cristaux grenus d'apparence rhomboëdrique assez solubles dans l’eau trés 
solubles dans l'alcool. On l’a transformée en son chlorhydrate. Celui-ci Ci°H°BrAz?0°HCI est 
très soluble dans l’eau, très peu dans l'alcool et formede petits cristaux prismatiques se dé 
composant sans fondre lorsqu'on les chauffe. | * 

Calculé pour C'6H0Br2Az202HC1 Trouvé 


CRE TR, US NE 39.28 39.80 
DR 3.27 3.64 
DEP bre nd Sdocns 37.87 37.95 
APR CR AR 0 11.62 11-86 


Si, au contraire, on laisse la solution alcaline de la dibromoticonine s’échauffer par l’addi- 
tion de poudre de zinc, on percoit bientôt l’odeur de méthylamine. 

En conséquence, on porte le mélange de réaction, après l’addition de poudre de zinc, pen- 
dant deux heures au bain-marie pour chasser par distillation la méthylamine ; on filtre 
ensuite, on sature d'acide carbonique pour précipiter le zinc ; on acidifie faiblement ensuite à 
l’aide d'acide acétique après avoir constaté qu’on ne peut rien extraire à l’éther et au chloro- 
forme du liquide à réaction alcaline, et on ajoute enfin de l'acétate de cuivre. 11 se forme alors 
un précipité amorphe bleu verdâtre clair qu'on filtre. 

On le lave à l'eau chaude et on le décompose par l'hydrogène sulfuré. La solution aqueuse 
filtrée du sulfure de cuivre abandonne une masse incristallisable, résineuse, très hygroscopi- 
que, colorée par l’évaporation. 

Dans une expérience, on l’a additionnée d'ammoniaque, on a évaporé, repris à l'eau et pré- 
cipité par le nitrate d'argent. Dans une autre expérience, on l'a additionnée d’eau de baryte 
jusqu’à neutralité, on a évaporé et lavé à l'alcool. L’acide libre est très soluble dans l’eau 
et l'alcool, très peu soluble dans l'éther. Le sel d'argent C’H'°AzO'Ag est un précipité volu- 
mineux, mucilagineux, difficile à laver, qui est peu altérable à la lumière lorsqu'il est à 
l'état sec, mais qui se colore en brun lorsqu'on le fait bouillir avec l’eau. Après dessiccation, 
il peut être chauffé à 100° sans subir d’altération. L'analyse du sel n’a pas fourni de données 
très précises, mais n'a pas non plus conduit à des nombres inacceptables. 

Calculé pour CSH10A7#Ag Trouvé 


Empire 35.53 35.37 
RROR SE UE 3.29 “3:64 
A ns 154 35.53 37.00 
À 4 VE NRE Pl 4.61 5.84 


652e Livraison, — 4° Série. — Avril 4896. 18 


h 
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Le sel de baryum (C'H'CAz')?Ba est une masse résineuse abandonnée par évaporations 
de la solution aqueuse, qui se durcit lorsqu'on la broie avec de l'alcool. 
Calculé pour (CSH10470!)’Br Trouvé. 
40. 4 


Crsnmhi eos ).83 41.13 
Hide serv. 3.78 4.72 
ARsiniun en" 5.29 5.32 
BP éscss ose . 25.90 23.9 


Ce qui laisse hors de doute la composition de l'acide qui se forme à côté de la méthyla- 
mine dans la réduction de la dibromoticonine. Gel acide aurait la composition C*H'*AzCHOH 


CHOHCH2CO?H, comme il résulte de la formule développée de la dibromoticonine ; il serait 


donc à désigner sous le nom d'acide pyridyle & y dioxybutyrique (1). , 
Remarquons en passant que les deux sels mentionnés ont été obtenus dans des opérations 
différentes. Un a obtenu uae fois, outre l’acide C’H'°A70! en quantités non négligeables, l'acide 
nicotinique dont on peut facilement expliquer la formation en supposant que la solution de 
_potasse agisse sur une portion de la dibromoticonine avant que celle-ci n'ait été réduite. 


Acticn des bases fortes sur la dibromoticonine. 


La décomposition de la dibromoticonine par l'hydrate de baryte s'effectue aisément et 
régulièrement en solution concentrée. On chauffe en tube scellé pendant 7à 8 heures à 400° 
une partie de bromhydrate de dibromaticonine avec 2 p.1/2 d'hydrate de baryte cristalliséet 6 
parties d'eau. 

c Dans le tube on trouve cristallisée, une masse de sel de baryum. On filtre la solution jaune 
clair et on distille la liqueur filtrée tant que ce qui passe à une réaction basique. Il passe 
alors de la méthylamine pure ; on la caractérise en acidifiant à l'acide chlorhydrique et 
évaporant. On dissout Le résidu dans l’alcool, on le précipite par l'acétone et on l'analyse. 
* Calculé pour CSH$AzZO? Trouvé 
| CREER ENS 52.60 52.92 

Le chloroplatinate montre également au microscope des lamelles hexagonales jaunes éa- 
racjéristiques. 

La solution jaune qui reste après distillation de la méthylamine est faiblement acidifiée 
à l'acide acitique, pu's précipitée par l’autate de cuivre. On met en suspens ou dans l'eau le 
précipité bleu verdâtre clair, on décompose par l'hydrogène sulfuré, on filtre et on évapore la 
liqueur. On obtient ainsi des prismes réunis en touffes qui sont peu solubles dans l’eau froide 


très solubles dans l'eau chaude et peu solubles dans l'alcool, Ils fondent à 229° et sont aïnsi u 


faciles à identifier avec l'acide nicotinique, Cela est d’ailleurs confirmé par l’analyse : 


Calculé pour C6H$AzO? Trouvé 
Az... re -cte 11.38 44.19 


Les cristaux de sel de baryum qu’on a trouvé dans les tubeset qu’on a mentionnés plus haut, 


ont été levés avec de l'acide acitique très étendu pour éliminer le carbonate qui les souille.M 


On les analyse à l’état brut après dessication à 100! : 


Calculé pour CSH20'Ba--H?0 Trouvé 
Bree 53.30 53.80 
Givessesss.. ‘ 14.01 13.44 
Ai ous cb de 1,56 1.71 


Comme l'analyse le montre, on à affaire à un malonate de baryum imparfaitement pur; 
on dissout alors dans l'acide chlorhydrique une partie du sel et on extrait à l’éther l'acide 
mis en liberté. Par évaporation de l'éther, l'acide reste en tables incolores, à odeur fortement: 
acide, très solubles dans l’eau, l'alcool, l'éther et fondant à 130?, C’est de l'acide malonique, 


comme le prouve l’analyse : 4 
Calculé pour CSH'0+ Trouvé : 
Cats pb sisorrtm8a be 34.40 
Mséenineins 3.84 4.02 


La dibromoticonine se décompose donc en méthylamine, acide malunique et acide ai 
cotinique. AE 


Des données précédentes, on peut déduire avec une certaine vraisemblance la constitution 
de la dibrômocotinine CH!°Br?Az?0 et de la dib rômoticonine C'°H$Br’Az?0?, 


(1) IUn’est pas complètement prouvé que la combinaison discutée ici soit pl's riche de deux atomes d'hydrogène, 
qu’elle ait ainsi comme composition C'H1#Az0®. On peut imaginer par exemple que dans cette réduction en milieu alca- 
lin le noyau pyridique soit réduit à l’état de noyau pipéridique. L’acide qui se forme auraitpour constitution CSH10A7— 
CO—CO—CH?COOH. Il n’est pas vraisemblable cependant qu'un tel acide & y cétonique soit stable en solution alcaline 
haude. On adopte par suite de préférence la formule indiquée plus haut. \ 
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* Puisque la dibrômocotinine cède très facilement à la méthylamine par l’action des bases 
et que cela n'est pas le cas pour la cotinine elle-mênie,on doit supposer que dans la dibrômo- 
ticonine l'Az CHF est lié à deux atomes de carbone, comme dans les imides, acides tandis que 
cela n'a pas lieu pour la cotinine elle-même. 

La formule suivante satisfait à cette exigèrce. 
Br ne : “ 

Jui Dans la décomposition par les bases, 

La EE |: les deux atones de brome sont rempla- — CO — CH? 
cés par dés hydroxyles ; en outre, il y > CHOH 
a départ de méthylamine par assimila- 

: QE : 5 CO tion des éléments de l’eau etilse forme Y, coon 
| d'abord Ja combinaison : 
CH 


Mais celle-ci se décompose dès qu’elle se forme en : 
Méthylpyridylcétone et acide Br 
glyoxylique qui, à son tour,donne — GC — CO 
— CO — CH3 naissance aux acides oxaliques et CHBr 
> acide glycolique. 
+ CHO — CO'H La dibromoticonine possède Az — CO 


donc la con titution : | 
CH 

Dans la décomposition par les bases, le processus chimique serait le suivant : remplace- 
ment des deux atomes de brome par des hydroxyles et addition d’eau. 


OH 
| ’ 
C— Co _ GOOH CO 
Me | >cHon+2n0= + ÿCNon+Crar 
LA 00 É coH 


CH 


Il se formerait donc d'abord, outre l'acide nicotique, de la méthylamine et lasemialdéhyde 
tartronique. Mais comme cela résulte d'expériences multiples, celle-ci se transforme en acide 
malonique. L'acide qui se forme à température élevée dans la réduction de la dibromotico- 
nine en solution alcaline, s'explique aussi facilement dans l'hypothèse de la formule déve- 
loppée pour la dibromoticonine. | 

Tout d'abord, l'atome de brôme, placé entre les deux carboxyles, est remplacé par l'hy- 
drogène, tandis que celui qui est voisin de l'azote, conserve son brome. À chaud, pour la di- 
bromoticonine et pour la monobrômoliconine, qui se forme d’abord, 


CH'Az — CBr — CO CH? 


Az — CO 
+ ME 
| CH? 
il y adédoublement en méthylamine et acide C*H'Az — C(ON)Br —CO—CH?— CO'H qui est 
réduit à son tour en CH *Az —CGHOH—CHOH—CH2—COOH acide pyridyl 8 y dioxybutyrique. 
Tous ces faits nouveaux, surprenants à première vue, s'expliquent simplement dans cette 
hypothèse. Une série d’autres réactions, en particulier l'action du sodium sur les dérives ru- 
méset la nicotine n’est pas encore terminée. 


Sur la nicotine (métanicotine) 
Par A. Pinner 

ie. {Berichte, t. XXVIL p. 1053.) , 

M. Etard a publié il y a quelque temps, dans les Compte-Rendus, deux mémoires dans le- 
quel il tâche de donner de nouvelles preuves de l'admissibilité de la formule de constitution 
de la nicotine qu'il a proposée. 

D'après lui, la nicotine doit avoir la constitution 


“RS 
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c’est-à-dire qu'en faisant abstraction de toutes les autres particularités 
| j de cette formule, l’alcaloïde doit renfermer ungroupe AzH, c'est-à-dire 
C C—C2H5 être une base imidée alors que, d'après toutes: les propriétés de la 
SET nicotine, elle doit être considérée comme une-base nitrilée (nitril-base). 
4 CH? Pour prouver la nature imidée de la nicotine, M. Etard a cherché à 
réparer ses dérivés acylés. Dans le premier de ces Mémoires (Tome 


C 
HC | CH? ENVI p. 170), il décrit une soi-disant combinaison acétylée, dont il 
ANA aanalysé une chloroplatinate amorphe, auquel il attribue la composi- 
Az Az tion C'OH Az? C'HSOSHCL PLCI* peu probable pour un produit défini. 
ES Je me suis déjà expliqué, dans une note, sur cette combinaison 


(Berichte 26 p. 2133). Dans le second Mémoire (Tome CXVII, p. 278), M. Etard décrit une 
combinaison benzoylée de la nicotine qu'il a obtenue en chauffant la nicotine avec le chlorure 
de benzoyle jusqu’au point d'ébullition de ce dernier et dont il a analysé un chloroplatinate 
cristallisé, qui a la composition (C'°H'#Az?C*H°0)*PLCIH?. S'il existait effectivement une ben- 
zoylnicotine présentant la çomposition C'°H13#Az2C'H50 ce serait une preuve très importante 
de la nature imidée de la nicotine, car les bases nitrilées ne donnent pas de combinaisons 
benzoylées. J'ai déjà obtenu, il y a trois ans, en commun avec M. Wolfenstein, une combi- 
naison du chlorure de benzoyle avec la nicotine, mais pas à l’état de pureté.Ge ne pouvait pas 
être le chlorydrate de benzoylnicotine (C'°H'#Az°,C'H°O)HCI puisqu'il n'était pas décomposé 
à froid par les alcalis étendus. Pour éclaircir cette question de la nature imidée de la nicotine, 
j'ai préparé la bensoyinicotine d'Etard et j'ai effectivement obtenu une combinaison CHAT 
C'HSO, maisil résulte d'une étude plus complète que ce n'est pas la benxoylmcotine, mais la 
combinaison benxoylée d’une base secondaire C'°H'*Az? isomère de la nicotine. 

Je désignerai par le nom de métanicotine (nicotine altérée) cette base qui se forme assez 
facilement à partir de la nicotine : on ne peut malheureusement employer le nom d'isonico- 
tine puisqu'il l’est déjà pour des combinaisons qui n'ont aucun rapport avec la nicotine. 

On a opéré d'une manière générale la benzoylation de la nicotine d'après les données 
quelque peu inexactes d'Etard ; le produit purifié a été analysé sous forme de picrate et après 
avoir constaté qu'il possède la composition qu'Etard ; lui a attribué C{0H##Az2C;H°0, on l'a 
décomposé par la chaleur en présence d’acide chlorhydrique à 100°, A cette température l'a- 
cide chlorhydrique n’agit pas sur la nicotine, On obtient airsi de l’acide benzoïque et le 
chlorhydrate de la nouvelle base. On met la base en liberté de son chlorhydrate avec une 
lessive alcaline et on la distille dans la vapeur d’eau ou bien on l'extrait avec beaucoup d’é- 
ther et on distille. La base obtenue est à tous les points de vue complètement différente de la 
nicotine, ainsi qu'il résulte des tableaux suivants : | 


| NICOTINE MÉTANICOTINE 


RER D D RE A ED RS 

1. — Base libre| Huile bouillant à 245°,-très soluble dans! Huile bouillantà 275-2780, très soluble dans | 
C'0H!#A7?, l’eau pure, précipitée de sa solution aqueuse|l’eau pure, précipitée de sa solution aqueuse 
par une lessive alcaline forte, d’une odeur|pat une lessive alcaline forte, d’une odeur 
particulière ; facile à oxtraire à l’éther de ses|plus faible que celle de la nicotine; difficile à 
solutions alcalines fortes; assez volatile avec|extraire à l’éther; peu volatile avec la vapeur 
la vapeur d'eau; très fortement lévogyre ne|d’eau; inactive au point de vue optique ; très 
donne pas de combinaison benzoylée par la|facile à benzoyler par la méthode de Schott 


méthode de Schott-Baumann. et Baumann. 
es opens ——————_—_—_— 
2, — Chlorhydrate} Masse cristalline déliquescente qui se vola-| Masse cristalline déliquescente ne parait 
C\0H!*Az2, 2HCI tilise partiellement par évaporation, avec dé-|pas se volatiliser par évaporation de sa solu- 
ns SO composition .en ses composanls. tion. 


—_—__—_—_——— rt |, ti 
3.— Chloroplatinatel  Prismes jaunes qui commencent à se colorer! . Prismes plats, jaune rougeâtre de toute 


CI0H1#A72PtCISH?2 vers 2500 et fondant vers 275° en se décom-|autre apparence, se ‘colorant déjà vers 2350 

posant. 8 et se décomposant vivement vers 255° en | 
fondant partiellement. 

4. — Chloroaurate|  Précipité jaune élair à peine cristallin, coüm-| Prismes courts et épais, colorés en jaune 
C\0H'AZ?2 (AuCIl*H)2? |mence à se colorer vers 1650 et se décompose|foncé, fond vers 160° en un liquide jaune 

vers 1900 en fondant partiellement. ._ [rouge et se décompose vers 185° en écumant. 
5. — Picrate Prismes jaunes et brillants, anhydres, fon-| Lon igui i | 

: ve A Se ; , ‘es, 10) gues aiguilles penniformes renfermant 
CIOHTAZ?(CÉH3AZ%07)?|dant bien vers 2189, Se dépose aussitôt cris-[une molécule d’eau, fond dans son eau de. 

tallisé de ses solutions chaudes, [cristallisation vers 1140, anhydre à 163° se 


sépare d’abord sous forme ‘huileuse de sa ; 
solution chaude. ei | | 
LA PRE D 2 à 2 LR SERRES 
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Comme on le voit la métanicotine se distingue surtout de la nicotine par son point d'ébul- 
_lition beaucoup plus élevé, par sa moindre volatilité dans l'éther. Et principalement par cela 
que c’est une basesecondaire,car contrairement à ce qui se passe pour Ja nicotine elle est facile 
à transformer en combinaison benzoylée par l'action du chlorure de benzoÿle sur sa solution 
alcaline. En outre son picrate se distingue parfaitement de celui de la nicotine. Il peut être 
employé comme servant pour caractériser cette base. Le sel d'or est également très différent 
de celui de la nicotine. 

Si maintenant l'on se demande comment s'explique la transformation de la nicotine ter- 
tiaire en métanicotine secondaire on peut faire deux hypothèses. 

Comme je l'ai discuté dans une communication antérieure, il est rendu plus que vraisem- 
_ blable par tous les faits connus jusqu'ici que la nicotine est une &pyridylpyrrolidine méthylée 


à l’azote. 


H On peut alors supposer que lapyrrolidine méthylée est trans- 

C H. H! formée en pipéridine par ébullition avec le chlorure de benzoyle, 

HC \ Pas C comme le pyrrol est transformé en pyridine. Alors la métanico- 

con PUEN tine possèderait la composition que l'on a attribuée antérieure- 

| Due ment d'une manière erronée à la nicotine. On pourrait le prou- 

HN /7cH AA ver en réduisant la nicotine avec le sodium et l'alcool ; elle 
Az CG devrait se transformer alors en dipipéridyle. 

Az FH: Mais la seconde hypothèse est plus vraisemblable. Puisque le 

CH° chlorure de benzoyle, comme on l’a déjà indiqué s’unit à une 


température peu élevée avec la nicotine en donnant une combinaison que les alcalis étendus 
ne dédoublent pas à froid, et puisque la pyrrolidine se dédouble si facilement, comme le 
prouvent les produits de réduction isolés par Blau (Berichte, 26, 628) on peut supposer que 
par union de la nicotine avec le chlorure de benzoyle il y a rupture du noyau pyrrolidique 
et que le produit d'addition C'°Ht#Az?C7H5OCI a la constitution. 


HONHM AA HAN CH 
= 0— G—C—C— AK C0 


AZ 


Lorsqu'on chauffe ce produit vers 200° (point d’ébulliton du chlorure de benzoyle) il est 
dédoublé avec départ d'acide chlorhydrique ; de sorte qu'il en résulte la combinaison 


H H HAN /'CH° 
“neo en née SUV: 0 


AZ 


Si enfin on décompose cette combinaison benzoylée par l'acide chlorhydrique on obtient La 


base secondaire 
H H H? H? 
— C—C—C—C- AzH — CH 


AZ 


c’est-à-dire la méthyle 8 pyridyle à butylènamine. 

Les propriétés optiques de la métanicotine confirment cette hypothèse, car dans la ni- 
cotine elle-même l'atome de carbone lié avec le pyridine est le pivot de l'activité optique, car 
c’est l’uniqueatome de carbone asymétrique dela molécule. Lorsqu'on transforme la nicotine en 
métanicotine l’asymètrie de cet atome de carbone disparaît. La métanicotine devait par suite. 
. être inactive. C’est pour cette raison que l’on a étudié le pouvoir rotatoire de la métanicotine 
Et en effet une solution à 40 */, de métanicotine se comporte comme complètement inactive 
vis-à-vis la lumière polarisée. 

Par suite de l'intérêt que présente la transformation de la nicotine en métanicotine, non 
seulement la nouvelle base doit être l’objet d’une étude plus complète, mais le produit d’ad- 
_dition du chlorure de benzoyle avec la nicotine doit être lui-même repris et. étudié d'une ma- 
_ nière plus profonde, 


De 
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Partie expérimentale 


. Pour transformer la nicotine en benzoylmétanicotine, il est nécessaire d'employer un plus 
grand excès de chlorure de benzoyle, maïs onn'oktient pas de goudron nôirâtre. 

On place la nicotine dans une cornue spacieuse et à long col, on g ajoute deux fois son 
poids de chlorure de benzoyle et on chauffe à feu nu. Vers le point d'ébullition du chlorure 
de benzogle, le liquide qui a bruni se met à écumer encédant de l'acide chlorhydrique. 

. Pour compléter la réaction on chauffe encore environ un quart d'heure én maintenant le 
liquide à une douce ébullition ; on laisse alors refroidir et on verse le liquide dans l'éther pour 
le débarrasser du chlorure de benzoyle ; on ajoute de r’acide chlorhydrique à 15°/, à la masse 
goudronneuse épaisse et noirâlre. La benzoylmétanicotine se dissout assez facilement dans cet 
acide chlorhydrique moyennement concentré, tandis que le chlorure de benzoyle et ses pro- 
duits de décomposition (acide benzoïque, anhydride benzoïque) restent dissous dans l’éther. 
On chasse l’éther et on agite encore une fois la liqueur acide avecde l’éther. 

La solution ainsi débarrassée des produits non basiques est fortement colorée ; mais on 
peut la purifier facilement : en l'étendant et en nentralisant par fraclionson précipite d’abord 
les impuretés goudronneuses et on s'en débarrasse par filtration de la solution. x 

On évite ainsi la purification peu pratique employée par Etard, du liquide fortement aci- 
de par le noir animal. Pour cela on étend de deux fois son volume d'eau la solution acide 
séparée de l'éther ; on filtre du goudron séparé et on ajoute prudemment et par peliles por- 
tions de la soude à la liqueur filtrée jusqu’à ce qu'il ne se précipite plus par addition des gou- 
drons encore noirâtres. 

Dès que les précipités deviennent brun clair, on filtre el on égoute de la soude jusqu’à 
ce que le liquide ait une réaction légèrement acide ou neutre. Hi ns ot 

La benzoylmélanicotine, faiblement basique, se précipite comme une huile épaisse jaune 
miel ; on la sépare dans l'entonnoir à séparation où s’effectue la réaction dé là solution chlo- 
rhydrique étendue qui la surmonte. C’est une huile épaisse jaune miel, plus lourde que l'eau 
et à peine soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l’acétone. Elle ne possède que des 
propriétés faiblement basiques; elle ne se dissout par suite que dans l'acide chlorhydrique 
concentré, el est pour ainsi dire complètement précipitée par les alcalis,tandis que liquide est 
encore acide. 

Pour en obtenir un sel bien cristallisé, je n’ai pas choisi comme Etard le chloroplatinate, 
parce que pour la nicotine el son dérive le plus proche les chloroplatinates sont moins carac- 
téristiques que les picrates. 

Si on ajoute une solution froide d'acide picrique à la solution chlorhydrique de benzoyl - 
mélanicoline, il se précipite une huile jaune qui se concrète peu à peu. Après cristallisation 
dans l’alcoo! étendu le picrate debenzoylmétanicotine C'°H #A7?CTH*OCH#Az307 forme des pris- 
mes minces et plats réunis en amas. Ils fondent à 128, sont à peu près insolubles dans. 
l'eau froide, peu solubles dans l'eau chaude où ils commencent à fondre, passablement 
solubles dans l'alcool. 

Calculé pour C23H24z50 Trouvé 


GER 52-19 25.0 
Hs 4.24 4.52 
RE 14.14 14.38 


Pour décomposer la combinaïson benzoylée, on la chaufle en tube scellé ‘à 100: pendant 
douze ou vingt-quatre heures avec quatre ou cinq fois son poids d'acide chlorhydrique con- 
centré (25 °/,). On étend d’eau le produit de la réaction et on Vessore de l'acide benzoïque 
séparé ; On évapore puis on rend alcalin avec une lessive de soude le résidu sirupeux forte- 
ment coloré, et on distille la base dans la vapeur d'eau.Comme la base est entrainée extrême- 
ment lentement par la vapeur d’eau (pour en extraire quelques grammes il faut distiller 
plusieurs jours) on a cherché à extraire la base à l'éther. On a constaté alors que l'éther 
n'en dissolvait pour ainsi dire pas,mais !orsqu'on chauffe longtemps en liqueur alcalineet qu'on 
ajoute une nouvelle quantité d'alcali, la base se sépare sous forme d’huiletet peut être extraite 
avec beaucoup d'éther. M Ed RC GS 

De nouvelles recherches nous apprendront si, comme cela parait possible d'après: ces’ 
recherches, le produit initial provenant du chlorhydrate n'est .pas un produit -d'addition de la 
mélanicotine et de l’acide chlorhydrique G''H#5CIAz2. is À 07 8 

La base chassée avec la vapeur d'eau est acidifiée à l'acide chlorhydriqué, évaporée et 
employée à la préparation des différents sels. La base libre, reprise à léther,‘abandoñne ät: 
bout de quelque témps quelques impuretés colorées et peut, une fois l'éther chassé, être ” 
distillée directement à la pression ordinaire. - : +, Lou 5h YF CREER CITE 

La métanicoline C'°A14A7? est une huile bouillant vers 215-278, (non corrigée) d'unc'odéur! 
faible rappelant celle de la nicotine, mais en différant cependant;-ses vapeurs exéitént forte 
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ment la toux. Elle possède des propriétés basiques plus prononcées que Ja nicotine. Elle est - 
soluble en toutes proportions dans l’eau pure, les Lodves alcalins concentrées la précipitent 
de ses solutions comme la nicotine sous forme huileuse, Elle est peu soluble dans l'éther, 
Elle est inactive au point de vue optique 

Caleulé pour CI0H!+A 7? Trouvé 


ee NE LE 74.07 73.53 
|: SCA 8,70 9.30 
LV ET . 17.28 17.38 


Le chlorhydrate C'°H'*A7?, 2HCI a été purifié par dissolution dans un peu d'alcool absolu 
froid dû résidu évaporé et concreté pou à peu dans un milieu sec, et reprécipitation par 
l'éther. | 1 

C'est une masse cristalline blanche, hygroscopique, très soluble:dans l’eau, dans l'alcoo 
insoluble dans l’éther.' 


Calculé pour Cl0H14A7?, 2HCI Trouvé y 
(5 CET RAS 30.21 30.06 


plats. Le sel est peu soluble dans l'eau ; il commence à brunir au-dessus de 230° et se 
décompose vers 255° en écumant fortement et fondant en parlie. 


Caleulé pour CI0H1*Az?P(CL° H? Trouvé 
CR ee cote 21.00 21.09 
Mas sat des : 6 2.80 dal 0 
SR TRE 94.21 34.12 34.07 


Le chloroaurate C'°H1*Az? AAuCl‘H) se sépare tout d’abord sous forme d’une huile qui se 
concrète peu à peu en prismes jaunes. plats, courts et larges par addition de chlorure 
d’or à la solution aqueuse du chlorhydrate. Il cst peu soluble dans l’eau, très soluble dans 
l'eau chaude et se sépare de sa solution dans l’eau chaude tout d'abord sous forme huileuse. 
Il fond régulièrement à 160° et se décompose vers 175-185°, suivant que la chauffe est plus 
ou moins rapide. 

Calculé pour C10Ht*Az? (AuCl'H)? Trouvé 

LORS RENTE 46.73 46.38 
| Comme le chloroauratce de nicotine n’a pas encore été décrit, mentionnons ici en passant 
qu'il se précipite non pas sous forme d'huile, mais comme un précipité jaune clair, à peine 
cristallisé, qui se dissout dans l’eau chaude et cristallise dans ce dissolvant en pelites 
houppes de peu d'apparence (ne se sépare pas d'abord sous forme huileuse)., Il se colore 
lorsqu'on le chauffe au-dessous de 150, devient peu à peu tout à fait noir et se décompose. 
au-dessus de 480° en fondant partiellement. 

| c Calculé pour C10H1#Az?. (AuCl H) Trouvé 

APE SRE EEE Cabte ile 46.79 47.63 
Le picrate C'°H'#A7?,2(CFH%Az?07)+H*0 se sépare d'abord sous forme huileuse par addition 
d'une solution aqueuse d'acide picrique à la solution chlorhydrique de la base. Il se concrète 
peu à peu en grands amas, et en même temps dans l'eau-mère cristallisent des aiguilles 
ressemblant à des algues, très minces et entrelacées. Il est très soluble dans l’eau chaude, 
davantage encore dans l'alcool chaud ; par relroidissement de sa solution aqueuse il présente 
le même phénomène d’un dépôt d’abord huileux, erislallisant ensuite en aiguilles. Il renferme 
une molécule d'eau qu'il perd à 89-90. Le sel aqueux fond à 114, parcequ'il perd de l’eau 
et ne fond plus ensuite qu’à 1639. La forme cristalline particulière et la conduile vis-à-vis de 

la chaleur sont très caractéristiques de la métanicotine. 


‘Calculé pour C10H1#A722C6H3Az%07+-H°0 Trouvé 
| LAC PRE PRE TE 41.38 41.70 41.70 
HE Se lenax te à 3.45 3.87 3.00 
VRP ENS … 17.59 17.36 17.56 
Caleulé pour °/o H?0 Trouvé 
| 2.82 "1} 2,90 


Si on dissout la métanicotine dans une solution alcaline et qu'on ajoute du chlorare de 
benzoyle, ilse produit un échauffement considérable et il se sépare si l’on agite vigoureu- 
sement la benzoylmétanicotine C'°H!3A7?.CTH50 sous forme d'une huile épaisse. Pourla purifier, 
on la sépare ‘de l'alcali, on ajoute de l'acide chlorhydrique et on agite avec de l'éther pour’ 
éliminer l'anh ÿdride benzoïque dont elle est souillée ; on rend ensuite, alcalin le liquidejacide. 
on reprend l'huile séparée avec beaucoup d'éther dans lequel elle est peu soluble et après 
avoir chassé l’éther, on redissout dans l'acide chlorhyÿdrique et on précipite par l'acide 
picrique. 
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IL est identique avec le corps benxoylé préparé à l'aide de la nicotine, décrit plus haut. En 
effet le picrate présente toutes propriétés que possède la combinaison décrite plus haut. Il se 
précipite d'abord huileux puis se concrète très lentement en amas Caractéristiques, fond à 
128° se comporte exactement comme l’autre vis-à-vis de l’eau et l’alcool et fournit à l’analyse 
des nombres qui s'accordent très bien. 

Calculé pour C'OH1SAz?CTH50,C6H$Az307 Trouvé 


(HR 147 Se AE à 5.79 55.70 
He MR MAUR 4.24 PEL 4.56 
AT. re EL ÉNDESE CE 14.14 14,36 


La formation de la combinaison benzoylée décrite par la méthode indiquée ici est une 
preuve complète non-seulement de la nature imidée de la métanicotine vis-à-vis de la nicotine 
à partir de laquelle on n'obtient pas de combinaison benzoylée à la température ordinaire 
mais encore de ce fait que la combinaison qui se forme à 200° à partir de la nicotine et du 
chlorure de benzoyle n’est pas la benzoylnicotine qui subirait une modification sous l’action 
de l'acide chlorhydrique mais la benzoylmétanicotine. Il reste encore à fixer avec plus de 
certitude la formule de constitution de la métanicotine. [L.est à peine besoin de mentionner 
que les combinaisons qui ont été décrites ici et qui ont été préparées à partir de la nicotine et 
de la métanicotine ont été directement comparées relativement à la forme cristalline, à la 
solubilité, à la température de fusion, etc. 


Sur la constitution de la nicotine 
Par Pinner 
(Berichte, XXNI, 2135.) 


M. Etard a publié dans les Comptes Rendus (117, p. 170) un Mémoire dans lequel il pré- 
sente comme s’accordant avec tous les faits connus jusqu'ici sur La nicotine une formule de cons- 
titution tout à fait impossible pour cet alcaloïde 


| H 
CH C— CH? — CH: 


IAAVAANT TE 
ne ar 


Az  AzH 


M. Etard cherche à confirmer ses vues par de nouvelles expériences, et en particulier à 
prouver que l'atome d'azote de la nicotine est uni à de l'hydrogène. Il a préparé, comme il 
l'indique, une combinaison acétylée de la nicotine en chauifant l'alcaloïde avec l’'anhydride 
acétique a 150° ; il a neutralisé par le carbonate de soude le produit obtenu et l’a transformé 
par précipitation fractionnée en sel de platine; ou bien, il l’a distillé dans le vide et l’a 
transformé ensuite en chloroplatinate. Ce chloroplatinate posséderait la composition extra- 
ordinaire : C'4 H?! A7? O' HG PICL (malheureusement on n'a pas déterminé la teneur en 
azote) et doit être une combinaison de la nicotine avec l'anhydride acétique C!° H!4 Az 
GO Seulement même en admettant que des combinaisons de formule base + HCI + 
PICI® pussent être possibles, ia base C'4 H2! Az? 05 renferme une atome d'hydrogène de 
plus que la somme C4 H'4 A7? + C'H6O*.Ilest par suite invraisemblable à un haut 
degré que M. Etard ait eu entre les mains une substance définie ayant la composition men- 
tionnée, A cela s'ajoute que pour la nicotine et ses dérivés les plus immédiats, les chloropla- 
tinates sont extrêmement altérables et se prêtent peu à l'établissement de la composition d’une 
combinaison. Et cette étrange combinaison doit prouver que dans la nicotine se trouve un 
groupe imidé. 

_ Iyea déjà plusieurs années, j'ai étudié en commun avec M. Wolffenstein l'action de 
1 anhydride acétique sans obtenir de résultats décisifs. Comme à la température d'ébullition 
de l’anhydride, la nicotine n'est pas altérée, nous avons fait réagir les deux substances à 
160, 170° ; NOUS avons donc cpéré presque dans les mêmes conditions .qu'Etard ; nous avons 
débarrassé d abord de l’anhydride acétique le liquide noirâtre obtenu, puis nous avons dis- 
tillé dans le vide et analysé directement les différentes fractions des différentes préparations. 
Les nombres que nous avons trouvés permettent de conclure à une combinaison de la nicotine 
avec l'acide acétique qui serait constiluée de la même maniére que la combinaison que nous 
avons décrite de la nicotine avec chlorure de benzoyle, ee | 


né 
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Ainsi nous avons trouvé pour la principale fraction les nombres suivants : 
. Calculé pour C!0Ht*A72-E C2H02? 
Css: 64.4 65.04 64.9 
H nd 8.0 8.1 


.... 


etes 222" pars 

Mais nous n'avons pas attaché une signification définitive à ces analyses, parce que les 
substances ne présentaient pas de garantie d'unité. Je prends occasion de la publication 
d’Etard pour mentionner tardivement ces faits. 

D'après cela, la combinaison décrite par Etard ne peut servir d'aucune manière à établir 
qu’il y ait dans la nicotine un atome d’azote imidé; bien plus tous les faits établis avec certi- 
lude jusqu'ici s'élèvent en faveur de l'hypothèse que les deux atomes d’azote ne sont liés 
qu’au carbone; la formule d’Etard ne peut donc être considérée comme particulièrement 
d'accord avec les faits. Car, outre que les dérivés bromés de la nicotine subissent des dé- 
compositions que la formule d'Etard ne peut expliquer, celui-ci ne parait avoir remarqué ce 

ue M. Blau a indiqué avec raison dans les Berichte, que si la nicotiné possédait la constitu- 
tion que lui attribue Etard ou une analogue, on devrait obtenir par oxydation non pas l'acide 
nicotique mais un acide oxynicotique ou amidonicotique. S'il est vrai que les modifications 
chimiques d’une substance justifient les conclusions par sa constitution, la formule de consti- 
tution proposée de nouveau par Etard doit être tenue comme impossible, puisqu'elle est en 
contradiction avec les faits chimiques. ls 


Sur la constitution de la cinchonine 


Par W. von Miller et Rohde 
Berichte, t. XXVIL, p. 1187.) 


Si on chauffe au bain-marie, à environ 70°, une solution dans l'acide acétique étendu ae 
oids équimoléculaires de méthylcinchonine (1) et de phénylhydrazine, on constate que le 
iquide prend rapidement une coloration rouge orangé foncé. 

Si on sature cette solution par un alcali — après environ une heure de chauffe (2) — il se 
précipite un corps jaune qui, après des cristallisations nombreuses dans l'alcool méthylique, 
peut être obtenu en aggrégats cristallins jaunes ‘grenus, fondant à 4510 5. Le produit ainsi 
obtenu a les propriétés d'une hydrazone et se forme à partir de ses composants avec départ 
d’eau. 

Calculé pour C?6H304 7° Trouvé 
CRE hero 78.39 78.1 78.05 
nai cons 1-95 7.8 20 
IVissaseonemne . 14.07 14.6 


Il possède encore des propriétés basiques et se dissout dans Les acides avec une coloration 
jaune rougeâtre intense. L'éthylecinchonine (3), la méthylquinine (4) et la méthylquinidine (5) 
se comportent comme la méthylecinchonine. 

L'hydrazone de l’éthylcinchonine ressemble tout à fait, par son aspect et ses propriétés 
à la combinaison méthylique. | 

Elle fond à 152-153°. 


Caleulé pour C27H$05 Trouvé 


CR 78.64 78.14 
HAS APE 7:71 647 
AZ eee Es 305 14.05 


Les hydrazones de la méthylquinine et de la méthylquinidine fondent entre 135 et 136° et 
semblent être identiques d’après leurs points de fusion et leur forme cristalline. Il faut s’at- 
tendre à la même propriété pour la méthylquinine et la méthylquinidine dont sont dérivées 


ces combinaisons méthylées. Nous avons essayé d'expliquer avec M. Rampini ce résultat 


ntéressant au point de vue théorique. 
Calculé pour C?7H%?Az:0 Trouvé 
.70 


Hana or ace 75 75.36 
Ha roce se 7.48 8.00 
AZ EEE “à 13.09 13.41 


(1) Claus et Müller, Berichte, XIIE, 2290. , 
es: Par un abandon prolongé de la solution, la réaction se produit aussi à la température habituelle. 
(3) Claus et Kemperdick, Berichte, XII, 2286. | 

(4) Clauss et Mullmann, Berichte, XIV79, 

(5) Claus, Ann. der Chemie, CCLXIX, 233. 


AU 
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Les faits précédents nous apprennent que l'oxygène de la cinchonine etc., qui d'après 
Hesse (1), est de nature hydroxylée, a pris dans la méthylecinchonine etc. de la manière la | 
plus frappante, le caractère aldéhydique ou cétonique (2). | 

Nous invoquons ce fait pour justifier une conception destinée à expliquer comment 
l'azole du second complexe tertiaire indubitablement des alcaloïdes du quiniquina se lrans- 
forme en l'azote secondaire de la cincholeupone et de l'acide cincholeuponique. 

On sait que Skraup (3) considère l'acide cincholeuponique comme un acide pipéridine 
dicarbonique renfermant en outre un huitième atome de carbone, peut-être sous forme d'un 
groupe méthyle, Celte conception a recu un appui de l'observation que nous avons faile que 
le chlorhydrate d'acide cincholeuponique donne d'une manière caractéristique, avec la résor- 
cine et le chlorure de zinc ou l'acide sulfurique la réaction de la fluorescéine. En égard à la 
situation vraisemblable, attribuée par Kœænigs (4) aux deux groupes éthylés de l'apocinchêne, 
on doit attribuer avec la plus grande vraisemblance à la cincholeupone et à l'acide cincho- 
leuponique les formules. A RNSEE 


HR CHOSE RE H  COOH 


ca du) 
‘ H 


2 H È | 1 
AzH RE MAR ETEE >. «42H 


La situation du groupe méthyle reste à déterminer; peut être faudra t-il l’introduire comme 
un groupe méthylène.entre le noyau et le carboxyle Y. 

Il résulle immédiatement de la constitution de la cincholeupone que l'atome d'oxygène qui 
se trouve dans la seconde moitié de la cinchonine doit être -unià un atomede carbône extérieur 
au complexe. net à Sn 


En accord avec la transformation qui suit la formation de la cincholeupone, d’un atome 
d'azote tertiaire en un autre de nature secondaire, l'idée nous esl. venue de supposer dans Ja 
seconde moitié de la cinchonine un noyau, de la forme 2 


d'ÉTUES TE 
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qui, par oxydation, conduit à la cincholeupone et à l'acide cincholeuponique par addition-d’eau 
et formation d'un'groupé imide entre l'azote et l'atome de carbone uni à l'hydroxyle. 
Dès qu'on a’ corhpris cetté rupture, oh arrive à Ja conviction qu'un tel passage peut bien. 
avoir lieu également dans la transformation toujours énigmatique de l'iodométhylate de cin- 
chonine en méthylcinchonine, et nous avons cherché à formuler cette transformation à l'aide 
du schema indiqué plus haut. Fo 
Le complexe 


* 


(1) Hesse, Ann. der Chemie, CCV, 314. | 


.(2) La cinchonine ne réagit pas avec la phénylhydrazine dans les circonstances indiquées. Cependant sion fait . … 
agir le réactif en solution dans l'acide acétique étendu il se produit des modifications dont nous pourSuivons l’éthde. "7 


(3) Skraup, Monath2ft, IX, 823. 
(4) Berickle, XNVNI, 720; XXVIL, 901, 


NOTES SUR LA CRÉOSO0E DE GOUDRON DE HÊTRE, LE GAYACOL 283 


CH: I 


C 
De or sé? 
à | , 
_C.0H 2! pit 
LE pa à Es DE 
Az — CH° | ps 


SÉrer e r ; { 

| 1} “Lee 
| C0. 4 
care Priees. pe, th 


il suffisait, pour prouver la justesse de notre raisonnement, d'examiner la méthyleinchonine 
au point de vue de la présence d'un carboxyle. TR 

Nous avons montré plus haut que l'expérience correspond à cette nécessité théorique, et il 
ne nous reste plus qu’à tirer de notre conception des conséquences expérimentales nouvelles. 
Nous sommes en train de le faire, -et nous espérons pouvoir bientôt faire de nouvelles commu- 
nications. Nous nous proposons en particulier. de décider de la question, imporlante au point 
de vue de l'enchainement du reste quinolique.de la cinchonine, de savoir si l'oxygène de la 
méthylcinchonine est de nature aldéhydi jue ou cétonique. 
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Notes sur la créosote de goudron, 
de hêtre, le goyacol liquide et le gayacel cristallisé 
Par M. G. Freyss Eee 


Les grandes variations que l’on trouve dans les créosotes de hêtre de différentes sources 
entraînent nécessairement des actions physiologiques diverses qui dépendent de leur pureté 
et de leur teneur en monophénols et diphénols. Parmi les-créosotes, soumises à l'analyse, 
nous avons trouvé des variations de 3 à 30 0/0 de gäyacol, de 10 à 40 0/0 de créosol, à côté 
d'une quantité très variable de monophénols. On admet généralement que le principe actif de 
la créosote est le gayacol. Toutefois, il est certain que les autres phénols contenus dans la cré- 
osote ont chacun une action spéciale, et suivant le cas, deux créosotes de diverses provenances 
pourront donner des effets physiologiques absolument différents. Il serait donc à désirer dans 
l'intérêt des médecins eb des malades que Les créosotes âïeñit-uné composition identique. Le 
supplément de la pharmacopée française paru en 1895 mdique-tlairemient les caractères el 


n 
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les réactions que doit présenter la créosote, et il était à espérer dès lors que les créosotes dé- 
livrées dans les pharmacies, lant en capsules gélatineuses que sous une autre forme, répon- 
draient toutes à cette réglementation. Il n’en est malheureusement rien et le même désordre 
continue à régner. LES 

On ne saurait donc assez insister sur l'urgence d'essayer consciencieusement chaque créo 
sote avant de s’en servir. Un grand nombre d’analyses ont démontré que les créosotes répon” 
dant aux exigences du Codex francais ont à peu près la même composition. Toutefois certains 
points demandent à être complétés. Nous allons donc suivre le texte du Codex en soumettant 
à un petit commentaire, les indications données pour les caractères de la créosote. 

Créosote de goudron de bois. — Ne serait-il pas préférable d'indiquer clairement qu'il s’agit 
de la créosote de goudron de bois de étre, les réactions et la composition données par le Codex, 
se rapportant à une créosote de cette origine spéciale. 

Caractères: liquide complexelégèrementoléagineux très réfringent, incolore, insoluble, se colorant 
en jaune à la lumiére. — L'aspect d’une créosote donne déjà après quelques semaines d'expo- 
sition à la lumière un certain indice sur sa pureti, Une créosote, exposée au soleil pendant 
quelque temps, ne doit pas changer visiblement de coloration. Cette coloration, si elle a lieu, 
est due à des bases odorantes, dont la présence est facile à constater de la manière suivante : 
On agite un volume de créosote avec un volume d’acide sulfurique dilué de son poids d’eau. 
Le mélange se sépare au repos en Z couches; la couche aqueuse, neutralisée avec un petit 
excès de soude caustique, dégage une odeur narcotique très désagréable, due aux base: vola- 
tiles et le liquide se colore. Une bonne créosote ne doit pas donner d’odeur appréciable. Un 
volume de créosote dissous dans son poids d'acide sulfurique pur concentré doit donner un 
liquide jaune; une coloration brun clair ou brune indique la présence de substance pyroli- 

neuses. 
Ë Caustique, doué d'une odeur forte et particulière ainsi que d’une saveur brülante. — Une bonne 
créosote a une odeur agréable rappelant vaguement la vanille. 

Bouillant entre 200 et 220° C., de densité comprise entre 1 ,08 et 1,09. — Pour l'essai de dis- 
tillation d'une créosote on se servira d’un ballon à fractionner de la contenance de 125 cc’, 
muni d'un tube pour condenser les vapeurs de créosote. On soumettra 100 ces de créosote à 
la distillation en recueillant dans une éprouvette graduée les fractions à 200 de 200 à 205°, 
205 à 210°, 210 à 215, 215 à 220, et on notera le nombre de cc; obtenu pour chaque fraction 
La distillation doit être très régulière, goutte par goutte, sa durée est d’une demi-heure. 
Voici la distillation d'une créosote contenant environ 20 0/0 de gayacol, 40 0/0 de créosol et 
40 0/0 de monophénols. 

200° — 0 

200 à 205° — 95 ce3 

205 à 210° — 45 cc° 

210 à 215° — 18 ce 

215 à 220° — 12 ce% sec : 

La densité d'une créosote contenant 20 °/, de gayacol distillant ainsi sera, dans tous les 
cas supérieure à 1,080 à 17° 1/2. Le supplément du Codex indique une densité de 1,080 à 1,090 
sans toutefois préciser le degré auquel la densité doit être prise. La température influant 
considérablement sur la densité de la .créosote, il serait à désirer que la température minima 
* d'observalion fût de 45°. La tsble suivante permettra d'obtenir rapidement une évaluation 
du gayacol contenu dans la créosote; pour cela on se servira de la fraction 200 à 210° obtenue 
d’après le procédé de distillation indiqué plus haut; cette fraction contient la majeure partie 
du gayacol. On déterminera, d'après la table suivante, la quantité de gayacol contenue dans 


cette fraction. 
Densité 1.077 — 10 o/, gayacol 
.078 ef 13 °/ — 
.079 — 16 
.080 


.089 — 34 0 


1. 

1 

1 

1 

1 

1. 

1.083 — 25 ve 
1 

1 

1 

1 

l j 
1.090 — 36 e/, 


ERA 101 

æ 

res 

Li 

[51 

Q 

x 3 

eo 
FAIRE EAN SEX 


.… Ces chiffres ont été obtenus avec la partie de la créosote bouillante de 200 à 210°, dépouil- 
lée au préalable de son gayacol mais non de son créosol. Par additions successives de gayacol 
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cristallisé à cette créosote, on a pu déterminer exactement l'augmentation de densité corres- 
pondant à chaque addition ; la densité.à été prise avec la balance Westphal a 17° 1/2. 

+ Peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau chaude, miscible avec l'alcool l'éther, La 
benzine, Le chloroforme et les huiles grasses, soluble dans la glycérine officinale.Pas d'observations 
à faire. 

Le gayacol liquide, appelé couramment gayacol ou gayacol absolu, est un mélange con- 
tenant environ 60 à 65 ?/, de gayacol et 35 à 40 */, d’autres phénols. Il bout de 203 à 208° et 
a une densité, à 45°, de 1,117; placé dans de l'eau glacée et additionné d’un pelit cristal de 
gayacol cristallisé, le gayacol liquide cristallise en partie, Il est complètement soluble dans 
l'ammoniaque officinale en donnant après quelques instants une masse blanche de petits cris- 
taux. Additionné de soude caustique à 38° il donne une masse blanche solide. Les produits 
vendus sous le nom de gayacol liquide ou gayacol absolu présentent de très grandes varia- 
tions. Il faudrait s'en tenir à un seul type, dont nous venons de donner la caractéristique. En 
résumé le gayacolliquide ou absolu est une créosote à points de distillation resserrés, très riche 
en gayacol. | 

Le gayacol mentionné dans le supplément de la pharmacopée francaise 1895 doit être du , 
gavacol chimiquement pur à 400 °/. Il est à remarquer que le point de fusion du gayacol 
chimiquement pur est supérieur à 28° 1/2, mais qu’il ne peut être déterminé facilement d'une 
manière exacte, Comme pour les autres phénols, fondant à une température relativement 
basse, on devrait se servir du point de cristallisation pour déterminer la pureté du produit. 
Cet essai se fait de la manière suivante : on fait fondre dans un vase à précipiter de la conte- 
nance de 60 cc, 50 gr. de gayacol cristallisé. On refroidit le gayacol fondu à environ 15° et on 
place un thermomètre au sein du liquide. Par addition d’un petit cristal de gayacol le produit 
liquide commence aussitôt à cristalliser, la température monte à 28° 1/2 et se maintient cons- 
tante pendant la durée de la cristallisation. Un produit cristallisant plus bas doit être considéré 
comme impur. Parmi les différentes sortes de gayacols cristallisés qui se trouvent dans le 
commerce nous avons trouvé que le gayacol des fabriques de produits chimiques de Thann et 
de Mulhouse est jusqu’à présent le seul qui réponde à cette condition. Les cristaux sont trans- 
parents, ressemblant au cristal de roche. Ils sont du système hexagonal, trapézoëdrique. tétar- 
toëdrique. Les formes observées sont les suivantes : 
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IL est évident que l’action du gayacol dépend de la pureté et il nous à semblé bon d'insister 
sur les caractères précédents qui sont ceux d’un gayacol vraiment pur. 
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COMBUSTIBLES. — GAZ D'ÉCLAIRAGE. — PÉTROÔLES. 


Sur la composition des pétroles sulfureux d'Amérique 
Par M. Charles F. Mabery. 
(The Journal of the Franklin inslitule, juin et juillet 1895.) : 


La découverte et l'extension rapide: des gisements le pétrokes sulfureux de l'Ohio marqueront 
une époque prépondérante dans l'histoire de ce produit. Eu dépit de l'expérience déjà acquise, Ja 
mise en exploitation de ces gisements ainsi que le _raffinage des huiles minérales qu'ils fournissent 
n'ont pas été sans présenter de sérieuses difficultés au début À jl heure uctuelle, Île problème 
ètre cependant considéré comme résolu, et sa solution a été singulièrement hâtée par l’étude des. 
formations géologiques auxquelles le pétrole de l'Ohio doit son origine. C'est à M. E. Orton, miné- 
ralogiste de l'Etat de l'Ohio que revient le mérite d'avoir recueilli et résamé tous les documents 
relatifs à cette question. Pour apprécier toute la valeur de ces informations, il suffit de parcourir 
le 8° Rapport annuel du Conseil Géologique des Etats Unis, ainsi que les Rapports du Conseil Géo- 
logique de l'Ohio pour les années 1888 et 1390 (1). C'est à ces sources bibliographiques que je pui- 
‘serai pour décrire les formations calcaires de Trenton auxquel!es sont associés les gisements pétio- 
lifères qui nous occupent. ! Un ; er 

La production du pétrole, aux Etats-Unis, se trouve limitée à un petit nombre de districts dont 
la superficie est en somme assez faible, si on fa compare à la surface totale du territoire, D'une 
localité à l’autre, on constate des différences notables dans la composition, la couleur et la trans- 
parence des produits extraits. Mais la caractéristique Ja: plus curieuse est certainement fournie par 
certains pétroles dont les propriétés spéciales sont dues à la présence de composés sulfurés. 11 est 
à noter d'ailleurs que le pétrole sulfureux ne se rercontre que dans un petit nombre de districts 
absolument différents des autres au point de vue de leur formation géologique. 

C'est en novembre 1884 jue l’attention publique futattirée par la découvertede sources considé- 
rables de gaz et de pétrole sulfureux à Findlay, dans l'Etat de l'Ohio. A l'heure actuelle, les sources 
de gaz peuvent ètre considérées comme pratiquement épuisées. - 

Mais il n'en est pas de même de l'huile minérale dont l'abondance est énorme. La mise en ex- 
ploitalion de ces gisements a été favorisée dans une large mesure par l'expérience acquise depuis 
vingt ans déjà en Pensylvanie. Mais les méthodes de forage aussi bien que les procédés de traite- 
ment des huiles brutes ont été considérablement perfectionnés. La production a même dépassé ra- 
pidement les besoins, et, à l'heure actuelle, on livre encore, au quart de sa valeur rée:le, d'énormes 
quantités de pétrole que l'on empyoie à l’état brut comme combustible. Il ÿ a cependant tout lieu 
de croire que cette utilisation peu rémunératrice ne sera pas de longue durée. 

Le premier pétrole sulfureux a été obtenu d'un puits foré à Lima au mois de mai 1883. Peu de 
temps après, la même année, on obtenait également du pétrole sulfureux à Findlay. En 1886, la 
production du puits Hume représentait déjà 250 barils par jour. En nrai 1887, le gisement de Lima 
comprenait 445 puits fournissant ensemble 9,488 barils par jour. La production maximum d’un 
seul puits était à cette époque de 5,000 barils par jour. 

La découverte d'une source de pétrole dans les calcaires du Silurien inférieur semble avoir été 
une grande surprise aussi bien pour les géologistes que pour les ingéniears chargés des travaux. 
IL est bon loutefois de rappeler quela présence de pétrole dans cette formatiou calcaire avait déjà 
été signalée par T. Sterry Hunt (1). Ce point est d'autant plus important que les couches géologi- 
ques de Trenton constituent la source de pétrole de beaucoup la plus importante aux Etats-Unis, 
Des recherches ultérieures ont non seulement confirmé ces observations, mais encore établi que 
les pétroles sulfureux se rencontrent dans la région centrale des territoires américain et canadien, 
et seulement dans les calcaires de formation ancienne. 

Le calcaire de Trenton, qui constitue l'une des formations géologiques les plus anciennes da 
continent américain, s'étend de ta Nouvelle-Angleterre aux Montagnes-Rocheuses. Ses affleure- 
ments fournissent d'excellentes pierres de construction. Calciné, il donne une chaux de bonne qua - 
lité. Enfin, exposé aux actions atmosphériques, il finit par donner un sol extrêmement ferli'e, Ses 
affleurements ne sont d'ailleurs qu'occasionnels. Dans la région nord-ouest de l'Ohio, où il sert de 
réservoir aux pétroles sulfureux, on ne le rencontre qu'à 1,000 ou 2,000 pieds de profondeur, au- 
dessous d'une succession de terrains argileux (Utica, Hudson River et Medina) dont l'épaisseur 
varie entre 400 et 1,000 pieds. Bien que lo calcaire de Trenton semble être perméable le stock 
principal de pétrole ne s'y rencontre que jusqu’à 20 où 30 pieds de profondeur. Le reste est impré- 
gné d’une sorte d'eau-mère de composition différente. 

Le centre de la production du pétrole sulfureux est à Findlay. On retrouve là le calcaire dolo- 
milique, condition essentielle à la présence du gaz naturel et Au pétrole, Le gaz provient de 
gisements situés à 400 pieds au-dessous du niveau de Ja mer et dont le revêtement est formé de 
calcaire du Niagara. Le village est divisé en deux parties à peu près égales en superficie; la partie 
Est, occupée par le calcaire du Niagara, renferme les sources de gaz naturel: la partie Ouest, occu- 
pée par le Heldeberg inférieur, renferme les sources de rétrole. 

Les éléments essentiels d'un gite pétrolifère sont : la source, le réservoir et le recouvrement. 


per ce Report of U. S. Geological Survey. — Reports of the Ohio State Geological Survey for 


(2) American Journel of Science, Il, 35, p. 168. | 
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Dans les gisements de l'Ohio, le calcaire de Trenton qui forme le réservoir n’est jamais dépourvu 
de pétrole. Quant au recouvrement, ilest constitué par une série d'étages argileux dont l'épaisseur 
varie de 300 à 1,000 pieds. La porosité de la roche est due à sa nature cristalline, en sorte que l'en- 
semble des espaces intercristallins représente le réservoir véritable. L'épaisseur des stratilications 
dolumitiques qui constituent le réservoir varie généralement de 5 à 10 pieds; mais elle atteint: par- 
fois 30 et même 100 pieds. Dans le gisement de Lima, la limite du gite pétrolifère exploitable a été 
réconnue à 30 pieds au-dessous de la surface du calcaire de Trenton. Les conditions les plus favo- 
rables à l'accumulation du pétrole et à son extraction économique sont donc : un calcaire de com- 
position dolomitique (qui semble constituer à la fois la source et le réservoir) et un recouvrement 
argileux aussi inperméable que possible. 

Aux environs de chaque gite exploitable, il semble exister uno ligne neutre très nettement dé- 
finie, marquant la limite entre le pétrole (ou le gaz) et l'eau salée. L'eau salée joue ici le rôle de 
propulseur vis-à-vis du pétrole et du gaz. Quant à la limite elle-même, elle occupe des niveaux 
variables avec l'altitude des réservoirs. Dans les gisements de Findlay et de Lima, le niveau supé- 
rieur des réservoirs est à 300 pieds au-dessous du niveau de la mer; le niveau de l’eau salée était 
primitivement à 500 pieds au-dessous du niveau de la mer à Lima. 

Dans l'Indiana, la ligne neutre ou ligne d’eau salée que l’on observe dans le réservoir poreux, 
se trouve à moins de {00 pieds au-dessous du niveau de la mer. Ce territoire de 30,000 milles car- 
rés est constitué par une plaine sur presque toute son étendue. Où le gaz s'échappe, c'est le cal- 
caire du Niagara qui domine, tandis qu’au voisinage des sources de pétrole c'est le Helderberg infé- 
rieur que l’on aperçoit presque toujours à la surface. En l'absence de roches pétrolifères affleu- 
rantes, ces indications superficielles peuvent servir de guides pour le forage de nouveaux puits. 
La limite de l'eau salée a été déterminée dans un grand nombre de cas, et, sauf quelques excep- 
tions, on considère aujourd'hui comme parfaitement inutiles les forages au-dessous de 500 pieds. 

Le gisement de Lima s'étend sur une longueur de 8 à 10 milles et sur une largeur de 2 à 3 
milles. La surface se trouve à 800-900 pieds au-dessus du niveau de la mer.Les sources de gaz se trou- 
vent dans une région à peu près unie et située à 380 pieds au-dessous du niveau de la mer. 

Le gisement de Finôlay est également constitué par une terrasse de calcaire de Trenton à peu 
près horizontale, Sa profondeur est d'environ 1,250 pieds. Sur la ligne Nord-Sud, la largeur du site 
est de 2 milles, tandis que sur la ligne Est-Ouest, cette largeur atteint 5 milles. Les plaines de l'Ohio 
septentrional forment le recouvrement de ce gite pétrolifère incomparab'e, le plus riche du conti- 
nent américain. 

Les deux conditions grâce auxquelles le calcaire de Trenton fournit du pétrole sont : la porosité 
et le relief. La porosité estfournie,comme nousl'avons vu,par la structure cristalline du terrain dolo- 
mitique. Quant au relief, il est dû à une légère courbure des stratifications, formant ainsi un réser- 
voir naturel où se sont accumulées d'énormes quantités de pétrole et de gaz naturel. 

L'eau salée, dont la surface sert de base au gîte pétrolifère a été examinée par Hunt, D'après 
cet auteur, elle proviendrait de dépôts salins accumulés par l'évaporation d'anciennes mers. D'après 
Lord, l'eau salée du calcaire de Trenton renferme principalement des chlorures de sodium, de cal- 
cium et de magnésium, Enfin, dans les forages qui ont donné du gaz naturel, on a recueilli une 
eau salée qui contenait de l'iode, du brome et du lithium. 

Le calcaire de l'Ohio est très riche en pétrole. D'après Hunt, la dolomite pétrolifère de Chicago 
aurait { pied d'épaisseur et contiendrait 0,01 °/, de pétrole. 

En admettant que cette proportion fàt la même pour le calcaire de l'Ohio, on voit que chaque 
mille carré de superficie fournirait 2,500,000 barils de pétrole pour une épaisseur de 500 pieds et 
75 millions de barils pour une épaisseur de 1,509 pieds. | 

D'après Lord, les argiles de ces gisements renferment 0,2 e/,. de pétrole. Il s'ensuit que, pour 
chaque mille carré, l'exploitation à 1,000 pieds de profondeur fournirait plus de 10 millions de’ 
barils (Orton).Il y a cependant lieu d'observer qu’en dépit de cette abondance, on ne peut songer à 
exploiter économiquement que le pétrole accumulé sous pression dans des réservoirs naturels. 

Dans toute la région pétrolifère de l'Ohis, l'eau salée jaillit du ca!caire de Trenton à une hauteur 
de 600 pieds au-dessus du niveau de la mer. La pression est attribuée à la présence d'eau salée 
accumulée dans les calcaires poreux qui affleurent en Illinois et dans le Michigan. Les eaux doutes 
que reçoivent ces régions traversent la couche calcaire et exercent sur les liquides sous-jacents nine 
pression variable suivant leur propre niveau. 

Au Canada, le nombre des gites pétrolifères est assez considérable ; mais l'importance de cha- 
cun d'eux est insuffisante pour donner lieu à une exploitation régulière. 

La présence de pétrole à la surface de certains étangs fut observée pour la première fois à Oil 
Springs en 1860. La quantité de pétrole qui s'écoula, pendant le printemps et l'été de 1861, à la 
surface de la Black Creek, est évaluée par Winchell à 5 millions de barils. Les seules sources de 
pétrole se trouvent à Petrolia et à Oil Springs. Le premier de ces gisements s'étend sur 8 milles 
carrés de superficie, le second sur 2 milles carrés environ. Ici, la formation géologique est moins 
complexe que dans l'Oh'o,les gisements se trouvant à une faible distance de la surface .Les conditions 
de structure sont d'ailleurs les mêmes : source, réservoir et recouvrement. Le calcaire de Trenton 
fait place au calcaire Cornifère; mais le recouvrement est toujours formé d'argile imperméable. 

Voici, d'après Brummel (1), la section d'un puits à Oil Springs : 


Pieds  Calcaire moyen...... AAA ée ER eo 27 
Surface .:......... Tong os Rhone OA mc... 60. Argile inférieure... ...... LL ges RARE RL: : 
GCalcaire supérieur. ........... LEA Lili. 35  Calcaire inférieur........... ARR EE. un 130 
Argile supérieure.......:..................... 101 DS CRE 7 870 


. Geol. Report, 1888-1889. 
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Les puits plongent à 60 pieds dans le calcaire Cornifère. pes Be + ; 
Voic Ja CARS d'une autre section située près de la Raffinerie Impériale, à Petrolia : 


dre Agen ee Gr 
Et ES IN 10 rgile inférieure. :1!;.,.6 MUR SERIES 4 

Stern M Pi ad NT No 10  Calcaire blanc, dur.......... SRE PR < 68 
Argile supériOuRs is. rats one cn: 130 :. ; Celcaire fendré;:.;. 0 RHONE < 40 
Caleaire moyen :,,41.448 00002 ARE 45, Galcaire gris... AC SRE 25 


La géologie des gisements pétrolifères du Canada a été étudiée pour la première fois par Sterry 
Hunt, et c’est sur les conclusions de cet auteur qu'a été indiquée l'origine probable des pétroles 
de cette région (1). D'après Sterry Hunt, ces pétroles doivent leur formation à la décomposition de 
détrilus d'animaux au sein d’un calcaire sous-marin, Le pétrole se serait donc accumulé dans les 
cavités des coquillages et des coraux. Ici, le calcaire joue donc à la fois le rôle de source et celui de 

ser voir. 
FETES gisements pétrolifères du Canada se trouvent à une profondeur moindre que ceux de l'Ohio. 
A Petrolia, la profondeur des puits était autrefois inférieure à 400 pieds. A Oil Springs, elle était 
inférieure à 200 pieds. Voici quelles étaient, à Enniskillen, la profondeur et la production journa- 
lière de quelques puits : 


Production journalière cs Production journalière 
A une profondeur de 155 pieds...... 2.000 barils _— 1 = ok 6.000 — 
Rte MR es 3.000 — - 287 LOS I PRES 
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En 1889, il existait treize raffineries, dont neuf à Pétrolia et quatre à Oil Springs. La production 
mensuelle à Oil Springs était de 20.000 barils, et la consommalion annuelle s'élevait (autant qu’on 
peut l’estimer) à 704.690 barils. Actuellement, le nombre total de puits est de 8.000, dont 6.000 à 
Pétrolia, La production annuelle est de 800.000 barils, y compris celle de Oil Springs qui s'élève à 
204.000 barils. La profondeur moyenne des puits est de {65 pieds à Pétrolia, et de 380 pieds à Oil 
Springs. Etant donné le nombre considérable de puits, il est évident que la production journaliére 
de chacun d'eux est assez faible, Immédiatement après le forage, un puits peut fournir jusqu’à un 
baril de pétrole par jour; mais l'écoulement se ralentit peu à peu, et la production tombe à un 
demi-baril, et même un tiers de baril, Cette faible production est compensée, il] est vrai, par sa 
longue durée. Il existe des puits qui fournissent du pétrole depuis plus de trente ans. 

Le procédé de magasinage que l’on a adopté est assez curieux. Grâce à l'imperméabilité parfaite 
de l'argile de l’Erié, on s’est contenté de creuser en terre une fosse circulaire de 30 pieds de diamètre 
et de 50 à 60 pieds de profondeur dont l’intérieur est doublé er bois sur une profondeur de 30 pieds 
seulement. Au-dessous de ce garnissage, c'est l'argile elle-même qui assure l'étanchéité. La capacité 
totale de ces fosses dans les deux exploitations est de 1 million de barils. Le pétrole s'écoule de 
chaque puits dans des wagons-citernes qui l'amènent aux fosses, Des fosses, il est pompé jusqu'aux 
stations centrales situées près des raffineries. À Res 

Le raffinage des pétroles canadiens s'effectue à la manière ordinaire. Pendant la distillation, il 
se dégage une quantité considérable de gaz que l’on utilise comme combustible. La première 
distillation fournit de la gazoline et des pétroles d'éclairage. Lorsque la densité du mélange atteint 
37° B., on transfère le résidu dans une cornue spéciale qui fournit des huiles lourdes à 30v,5 B. Le 
second résidu est distillé à sec et fournit un premier coke. Quant aux huiles obtenues dans cette 
dernière opération, on les soumet à une nouvelle distillation qui fournit un second coke. L'huile 
brute de Petrolia fournit 2 p. 100 d'huile de naphte ; celle de Oil Springs en fournit 7 p. 100. Quant 
au rendement en pétrole d'éclairage, il est de 43 p-. 100 dans les deux cas, La proportion de goudron 
représente 30 p. 100 de l'huile brute, Enfin, le rendement en huiles lourdes est de 20 p. 100, avec 
un résidu de coke représentant environ 10 p. 100. 

Les pétroles sulfureux que nous venons de décrire se distinguent des pétroles ordinaires de 
Pensylvanie par leur teinte foncée et leur densité élevée. Ils possèdent une odeur particulière, 
attribuable aux composés sulfurés qu'ils contiennent. 

Les pétroles sul'ureux de Californie présentent, au point de vue de leur formation géologique, 
quelques particularités intéressantes. L'origine de ces pétroles à été étudiée par M. Peckham (2). 

La source des bitumes de Californie est invariablement une ardoise ou une argile de teinte 
bleuâtre, plus ou moins compacte et mélangée intimement à un sable quartzeux très fin. La 
plupart du temps, le réservoir et le recouvrement font totalement défaut. Les produits que l’on 
extrait de ces gisements diffèrent, par leurs propriétés, des pétroles de Pensylvanie, et, en général, 
de tous les autres pétroles américains, Leur densité est très élevée (0,875-1,653) et ils ne fournissent 
qu'une très faible proportion d'huile d'éclairage. Leur teneur en soufre est plus élevée que celle 
des autres pétroles. Il en est de même de leur teneur en azote, qui varie de 0,56 à 1,12 p. 100, Il 
semble certain que ces pétroles sont d’origine animale. 


Nous ne saurions terminer cet exposé rapide sans dire quelques mots des gisements de Bakou. 


Bien que ces pétroles ne contiennent pas de quantités appréciables de soufre, il peut être intéressant 
de les comparer, à quelques autres points de vue, aux pétroles américains. : . 
Le district de Balakhani, d’une superficie de quatre à cinq milles carrés, est situé à environ 
hnit milles au nord de Bakou, sur la côte. À deux ou trois milles au sud de Bakou, sur le bord de la 
mer, se trouve un autre district pétrolifère de moindre importance : celui de Bibi-Eibat. Les statis- 
tiques que nous possédons sur cette région sont peu importantes. Les chiffres que nous donnons ici 
sont empruntés à un Rapport publié en 1886 par M.J.C. Chambers, consul des Etats-Unis à Batoum, 
(1) AMCPIQUR JOUT RAT Of SCIENCE, D, 38, pe 


(2) Geological Survey of California, vol, II (Appendice) 
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D’uprès ce rapport, la profondeur des puits varie de 175 à 1.030 pieds. Le plus profond de tous 
les puits forês à Bibi-Eibat avait 500 pieds. Il a fourni journellement de 30.000 à 40.000 barils de 
pétrole peudant les quinze premiers jours; après quoi l'écoulement a complètement cessé. 

Quant aux données géologiques sur ces gisements, elles sont à peu près nulles. On sait seulement 
que, pour le district de Bakou, l’origine du pétrole doit être recherchée dans les formations 

ertiaires. 


ORIGINE DU PÉTROLE é 


La formation du pétrole, tant au point de vue chimique qu'au point de vue géologique, a reçu 
depuis quelques années un grand nombre d'explications plus ou moins judicieuses. La plupart 
de ces théories ont été exposées et discutées par M. Orton dans les Rapports précédemment cités. 

Jusqu'au jour où l’on découvrit de grandes quantités d'huile minérale dans le calcaire de Trenton, 
les géologistes, au moins en Amérique, altribuaient exclusivement la formation du pétrole à la 
décomposition de débris végétaux. À l'étranger, l'hypothèse qui semble avoir reçu le plus de 
créance est celle de Hunt, d’après laquelle le pétrole devrait son origine à l’altération de débris 
animaux. Enfin, d’après Mendelejeff, tous les pétroles ont été et sont encore formés par l’action de 
l'eau sur le fer ou sur les carbures de fer portés à haute température au sein de la terre. Ajoutons 
que, par suite du marque de preuves directes, et grâce surtout aux nombreux faits d'observation 
qui vont à l'encontre de cette théorie, elle n'a recu jusqu'ici que bien peu de créance. 

A l'heure actuelle, il n'existe pas encore de données suffisantes qui permettent de justifier une 
hypothèse quelconque. En admettant même l'hypothèse d’une origine animale pour les pétroles de 
calcaire, on ne saurait affirmer que la transformation s’est effectuée sans l'intermédiaire de débris 
d'origine végétale. Orton a résumé de la façon suivante (1) les diverses théories suggérées sur 
l'origine probable du pétrole : 

(1) Le pétrole dérive de matières organiques. 

(2) Le pétrole de Pensylvanie dérive de matières organiques associées aux argiles bitumineuses, 
Son origine est probablement végétale. 

(3) Le pétrole du Canada dérive de formations calcaires. IL est probablement d'origine animale. 

(4) Dans les gisements américains, la formation du pétrole s’est effectuée à la température nor- 
male des terrains qui le renferment, Ce n’est donc pas un produit de distillation des argiles 
bitumineuses. 

(5) Dans tous les gisements connus, la formation du pétrole est actuellement parachevée. Il 
n'existe plus de produits intermédiaires permettant de suivre la nature des transformations 
qu’a subies la substance première. 


COMPOSITION CHIMIQUE DU PETROLE 


Bien qu'on ait tenté depuis longtemps la séparation complète des divers constituants du pétrole, 
on peut admettre que la première recherche systématique sur ce sujet a été entreprise en 1862 par 
Pelouze et Cahours (2). Les premiers, ils parvinrent à identifier la série CnH?2n4°? dont le premier 
terme est le butane bouillant à O0 C. En partant de ce résultat, Pelouze et Cahours admirent que les 
huiles plus lourdes avaient une composition identique à celle des hydrocarbures à point d’ébullition 
moins élevé, et, comme terme générique applicable à toute la série, Watt suggéra le nom de car- 
burces paraffiniques, par lequel on désigna dès lors les constituants ordinaires du pétrole brut. Quel- 
ques carbures de cette série furent isolés par Schorlemmer (3) dans les produits de distillation du 


 cannel coal En distillant le pétrole d'Amérique, le même auteur a identifié certains membres de la 
. série paraffinique qui élaient restés ignorés de Pelouze et Cahours. Plus tard, C. M. Warren entre- 


prit une étude beaucoup plus complète des pétroles de Pensylvanieen conduisant ses distillation: 
fractionnées dans un appareil spécialement construit pour cet usage (4). Après de nombreux tra- 
vaux, Warren parvint à séparer deux séries d'hydrocarbures dent le point de départ est encore le 
butane. Dans chaque série, la différence entre les points d'ébullition de deux termes voisins (c'est-à- 
dire ne différant que par un groupe CH?) est de 30° C. Quant à la différence entre les points d’ébul- 
lition de deux termes isomères pris dans chacune des séries, elle est un peu inférieure à 8° C. La 
série CnHr?+?° identifiée par Warren se termine à 127°8 et l'autre à 450°, Les portions distillant à 
haute température contiennent des carbures de la série CrH?n, 

Pour les portions distillant au-dessus de 150°, les résultats de Warren indiquent l'absence de 
membres de la série CnH?n+°. Pelouze et Cahours avaient admis, au contraire, que les portions 
obtenues à cette température présentaient une composition homologue de celle du méthane. Il 
resterait à sayoir si, dans les premières recherches de Pelouze, de Cahours et de Schorlemmer, le 


- pétrole employé était d'origine pensylvanienne ou canadienne. Les Mémoires auxquels j’ai fait 


allusion parlent de pétrole brut américain, avec références occasionnelles tantôt aux produits du 
Canada et tantôt à ceux de Pensylvanie. Rx Dep. 

La présence de carbures aromatiques dans les huiles de pétrole d'Amérique a été indiquée pour 
la première fois en {856 par Schorlemmer. En particulier, la benzine et le toluène furent extraits du 
pétrole canadien en recueillant les portions distiilant au-dessous de 150° C. Ges. portions furent trai- 
tées par l'acide nitrique. Les carbures nitrés furent ensuite réduits par l’étain et l'acide chrorhydrique 
et le produit obtenu distillé en présence de soude coustique. Le produit de la distillation. présentait 
nettement l'odeur de l’aniline et donnait avec le chlorure de chaux la réaction de la rosaniline. 

(1) Geological Survey of Ohio, vol. VE, p. 82. 

(2) Comptes rendus, LIV, p. 1241; LVI, p. 505; LVIT, p. 62. 

(3) Journ. Chem. Soc., 1862, p. 419. AE LL 

(4) Mem. Amer. Acad., nouvelle série, IX. p. 156 ; Proc. Amer, Acad., XX VIE, p. 56. 
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La portion distillant entre 40e et:170° a donné un melange de composés nitrés solides et liqui- 
des. La partie solide a été reconnue comme étant formée de trinitrocumène. | , 

Depuis cette époque, la benzine et ses homologues ont été isolés dans le pétrole de Pensylranie 
par plusieurs chimistes, En préparant les dérivés nitrés des carbures distillant entre 170° et 490°, 
Engler a séparé le pseudocumène et le mésitylène (1). La proportion de ces carbures dans les, 
huiles brutes de Pensylvanie atteint 0,2 p. 100. Les pétroles russes en renferment 0.1 p. 100 et on 
les retrouve en proportions variables dans les pétroles d'Allemagne, d Italie et de Galicie. 4 

Après avoir vérifié dans les pétroles du Caucase la présence de dérivés hexahydrogénés de la 
série aromatique, Beilstein et Kurbatoff ont recherché ces mêmes produits dans la ligroïne d'Amé- 
rique et ils sont parvenus à isoler l'hexahydro-isoxylène (2). Nous ue pouvons signaler aucune re- 
cherche sur la présence d’homologues supérieurs. fa 

Les pétroles du Caucase diffèrent essentiellement, par leur composition, des pétroles de Pensyl- 
vanie. D'après Mendelejeff et Engler, tous ces pétroles renferment les mêmes constituants, et les 
différences que l'on observe dans leurs qualités proviennent uniquement des proportions variables 
suivant lesquelles ces divers constituants se trouvent associés. Cette variation est d’ailleurs si mar- 
quée que, dans certains pétroles, l’un des constituants domine à l'exclusion presque complète de 

ous les autres. 

Ù Les recherches très complètes de Markownikoff et Ogloblin sur les pétroles du Caucase (3) ont 
montré que les huiles de Bakou contiennent de la benzine, du toluène, de l'iso-xylène, du pseudo- 
cumène, du mésitylène, de l'iso-durol, du durolet des hydrocarbures supérieures de constitution 
encore indéterminée tels que Ct1H1i, C'IH12, Ci2Hfi, et CHA avec les homologues du .cinnamène et 
du phénylacétylène, Dans les huiles du Caucase central, Beilstein et Kurbatoff ont isolés certains 
membres de la série C2Hn2+? ainsi que la benzine et le toluène. Quant aux pétroles de la Mer Cas: 
pienne, ils sont principalement constitués par des homologues de l’hexahydro-benzine. Dans les 
pétroles de la plaine de Balechene (péninsule de l'Apscheron) Markownikoff et Ogloblin ont trouvé 
de grandes quantités de carbures aromatiques ; mais dans les pétroles du Caucase central ils ont 
trouvé jusqu'à 80 p. 100 de naphtènes et 10 p. 100 de carbures aromatiques, Tout d'abord, Markow: 
nikoff avait considéré les naphtènes comme isomères des dérivés hexahydrogénés, Plus lard, Mar- 
kownikoff et Spady ont paru admettre l'identité de l'octonaphtène avec l'hexahydro-isoxylène (4). 
Markownikoff et Ogloblin ont également démontré la présence de l’hexahydro -mésitylène, de car- 
bures ayant pour formule C9H18 et de termes intermédiaires jusqu'au carbure C15H30, | 

La présence de la benzine et de ses homologues a été reconnue dans le pétrole de Hanovre Fe 
Bussénius et Einstuck (5) ainsi que par Ulsmann (6). Dans le pétrole de Boryslaw, en Galicie, La: 
chowicz a trouvé de la benzine, du toluène, de l'isoxylène et du mésitylène (7) ; mais, dans la 
série perhydrogénée, cet auteur n'a déterminé que l'hexahydro-isoxylène. Daus le pétrole de 
Galicie, Pawleski a trouvé 2 p. 106 de carbures aromatiques principalement constitués par dela 
benzine et du paraxylène (81, C’est la première fois que ce dernier carbure est reconnu dans ‘un 
pétrole quelconque Enfin, divers auteurs ont déterminé la présence occasionnelle de la naphtaline, 
de l’anthracène et de leurs homologues. ; 

Eu ce qui concerne la présence d'hydrocarbures non saturés dans le pétrole brut, on constaie de 
grandes divergences d'opinion. Quelques auteucs ont mis en doute l'existence de ces corps dans le 
pétrole, ct lorsqu'ils Les ont obtenus dans les produits distillés, ils ont admis que ces carburesincom- 
p'ets pro\enaiont d'une décomposition, pendant la distillation, d'autres hydrocarbures. Dans les 
portions les plus volatiles du pétrole de Galicie, Lachowicz n'a obtenu aucune réaction avec le 
brome, même après un contact prolongé, - 

Pour les fractions distillant au-dessus de 200+ la présence d'hydrocarbures non saturés, indi- 
quée par une absorption très nette du brome, a été attribuée à une décomposition. | 4 

D'autre part, Engler admet que les pétroles d'Alsace (Pecheibronn), de Oelheïm (Hanovre, de 
Tegernsee,de Pensylvanie, de Galicie et de Bakou contiennent cerlainstermes de la série Cn+2H°n et. 
de la série CnH°r, Markownikoff et Ogloblin font allusion à la présence des carbures aromatiques 
non saturés dans le pétrole de Bakou (9). 

Avant la découverte, par Wreden, des dérivés hexa-hydrogénés de la série aromatique, Warren 
avait déjà séparé du pétrole de Pensylvanie un certain nombre d'hydrocarbures de formule. 
CnH?a qui appartenaient sans doute à la même série. Il semble maintenant probable que les consti- 
tuants du pétrole de Pensylvanie qui passent au-dessus de 150° et que Pelouze et Cahours avaient 
rattachés à la série CnH2#?, appartiennent en réalité à une autre série. 

On a remarqué depuis longtemps que l'analyse du pétrole brut fournit Loujours une somme d'hy- 
drogène et de carbone inférieure à 100 p.100, et l'écarta été attr'bué à la présence d’oxygène.La pre- 
mière tentative pour séparer les composés oxygénés du pétrole brut a été faite en 1874 ae Hell ctMedin- 
ger (10).Ces auteurs agitaient le pétrole brut avec une solution de soude caustique, puis ajoutaient à 
la solution alcaline un excès d'acide sulfurique. L'huile qui se séparait était distillée et convertie. 

(1) Ber. der deutsch, chem. Gesellsch., XVIII, p. 2234. 

2) Ber. der deutsch. chem. Geselsch., XU, p. 2028. 

3) Ann. Chim, Phys., VL, 2, p. 372. 

4) Ber, der deutsch. chem. Gesellsch., XX. p. 1850, 

(5) Ann. Chem. und Pharm., CXI, p. 167. 

(6) Ann. Chem. und Pharm., CXIV, p. 219, 

(7) £nn. Chem. und Pharm., CCXX, p. 187. £ 
(8) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XVII, p. 1915, 
9) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch.. XNL. p. 1873. 
0) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., VU, p. 1216 
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en éther méthylique. Par saponification de cet éther, Hell et Medinger obtinrent un acide auquel 
ils assignèrent provisoirement la formule C!1H% (?). En traitant par l’acide sulfurique la solution: 
d'hydrate de soude employée au raffinage des huiles de Bakou, Aschan a obtenu un mélange d'aci- 
des (1). L'un de ces acides, ayant pour formule CS#H#0?, distillait à 2370-2390; l'autra, de formule 
CH'602, distillait à 251°.253°, Le premier acide recut le nom d'acide octonaphtène-carboxylique. En 
le distillant avec l'acide iodhydrique, Aschan obtint de l’hexahydro-xylène. 

En suivant une méthode analogue, Zaloziecki isola du pétrole brut des composés oxygénés qui 
se transformaient aisément en acides par simple oxidation à l'air (2). L'un de ces corps, que Zalo- 
ziecki supposait être un lacto-alcool, reçut la formule : 


CHE CH 
deu (CH?) — ta7 uon 
cu au: 172 


Quant au carbure obtenu par distillation, il reçut la formule : 


D CRT dr 
— (CH — | 
das / dE 


D'après Engler, les acides séparés par cette méthode seraient les produits de l'oxydation d'au- 
tres constituants du pétrole brut. Markownikoff et Ogloblin établissent que la portion des petroles 
du Caucase passant entre 75° et 85 contient 0,79 p.100 de composés oxygénés et que la portion dis- 
tillant entre 220° et 230° en contient 5,21 p. 100. Ces composés oxygénés seraient en partie acides, 
en partie neutre et en partie phénoliques. Les acides CH?COUH et C1 H!COOH ontété obtenus sou < 
forme d'huiles iuculores (3). Markownkoff et Ogloblin considérent ces substances comme formées 
d'acides naphtène-carboxyliques, sainte-Claire Deville a montré que la proportion d'oxygèie dans 
les pétroles de differentes localités varie de 2,1 p.100 (pour les pétroles canadiens) à 5,6 pour 100 
(pour le pétrole de Zante) (4). | 

La plupart des pétroles renferment de l'azote, en proportion assez faible d'ail'eurs. Beilby a 
trouvé 0,08 p. 100 d'azote dans le résidu des pétroles de Pensylvanie et 0,37 p. 100 dans le coke, 
ce qui correspond à 0,008 p. 100 dans l'huile brute, Le même auteur a trouvé 0,05 p. 100 d'azote 
dans un pétrole brut de Russie (5). En examinant, au point de vue de l'azote, les pétroles de diffé- 
rentes localités, Peckham a trouvé que le pétrole de la Virginie Occidentale en renferme 0,54 p.100, 
celui de Mecca 0,23 p. 100 et celui de la Californie 0,56 à 1,1 p. 100 (6). Dans le pétrole d'Egypte, 
Kastet Kunkler ont trouvé 0,3 p.100 d'uzote, 1,21 p. 100 de soufre et 0,2 p. 100 d'oxygène (7) Cer- 
taines bases alcaloïdiques ont encore été découvertes dans les huiles paraffiniques par Weller (8). 
En agitant le pétro e de Galicie pendant plusieurs semaines avec de l'acide sulfurique, Bandrowski 
a obtenu une substance renfermant de l'azote (9. Cette substance se solidifiait à 20° et donnait un 
sel de platine contenant 19,7 p, 100 de platine. Zaloziecki a neutralisé par l'hydrate de chaux un 
extrai: sulfurigne provenant du raffinage d'un pétrole brut, puis distillé la partie libre au moyen de 
vapeur d’eau. Le liquide huileux obtenu contenait de l'azote et donnait avec le chlorure de platine 
uit sel dont la composition centésimale correspondait à celle de la tétrahydro-collidine : 

(CioH'#A:C1) PCI: 
ou à la formule : | 
(CioH21AzG1)? PtCI2 
Le mème auteur a obtenu un autre dérivé platinique auquel il a attribué l'une desdeux formules : 
(GI0I5AZCPECI ou (C'oH11AzCI)? P1CI) 

Peu de temps après la découverte des pétroles de l'Ohio, j'eus l’occasion d'examiner quelques 
échantillons d'huile brute qui renfermaient une proportion anormale de soufre. Fintlement je par- 
vins à en isoler une série de composés sulfureux homologues de formule génerale : 

(CaHin+1}sS 

En particulier, je suis parvenu à séparer les dérivés méthylique, éthylique, propylique, butylique 
isobutylique, pentylique, ethyl-pentylique, hexylique, enfin quelques lermes plus élevés dont il 
m'a été impossible d'établir l'ideuLité (10). Après uu grand nombre de distillations dans le vide, j'ai 
obtenu une huile constituée par un mélange de composés sulfureux, de carbures non saturés 
Can et de carbures probablement salurés appartenant soit à la série CnH?n4+2 soit à la série des 
carbures aromaliques perhydrogenés (hexadérivés) CnH?x . 

J'ai déjà publié une étude sur les composés sulfureux du pétrole canadien (11), Depuis celte pu- 
blication, j'ai eu l'occasion de reconnaitre que plusieurs des termes que j'avais rattachés à la série 

(CnH2n+1"S appartenaient en 1éalilé à une autre série. ; 4; 
_ La séparation des composés sulfureux est extrêmement délicate, même après des fractionne- 


(1) Ber. der deutsch. chem, Gesellsch., XXII, p. 867; XXIA, p. 1864; XXV, p. 3611. 

(2) Ber. der deutsch. chem. Geselisrh., XXIV, 796, 1808. 

3) Ber, der deutsch. chem. Gesellsch., XVI, p. 1878. 

4) Comyntes rendus, LXVI, p. 44235 LXVIIH, p. 485; LXIX, p. 1007. 

9) Journ. Soc. Chem. Ind., X, p. 120. 

6) Geolog. Survey of California, vol. II, appendice. 
(7 Chem. Centralblatt, 1890, p. 932. 

(8, Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XX, p. 2097, 

(9) Monatshefte für Chemie, NI, p. 224. | 
(10) Mabery et Smith, Proc, Amer. Acad., XXIV, p. 218 et dmer. Chem. Journ., XVI, p. 83, 
(11) Mabery, Amer. Chem. Journ., XVI, p. 89. 
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ments répétés. Autant que j'ai pu en juger, la seule méthode applicable consiste en une précipita- 
tion par le bichlorure de mercure en solution alcoolique suivie d’une décomposition par 1 hydrogène 
sulfuré en presence d'alcool. Le produit obtenu est un mélange dont les constituants doivent être 
isolés par des fractionnements répétés. HUE | EE | 

Le pétrole de l'Ohio n'ayant jamais été étudié au point de vue chimique, et celui du Canada ne 
l'ayant été que d'une facon très imparfaite, nous avons plus particulièrement porté notre attention 
sur ces deux produits, en tant que pétroles sulfureux. En raison de la facilité avec laquelle se dé- 
composent les produits autres que les composés sulfureux contenus dans l'huile brute, il était de 
toute évidence que la séparation ne pouvait être effectuée par les procédés ordinaires de distillation. 
Distillés au contact de l'air, tous les constituants du pétrole, à l'exception des plus volatils, se colo- 
rent fortement. Nous avons donc cherché à éviter les décompositions partielles en opérant à l'abri 
de l'air, et, dans ce but, nous avons conduit nos distillations sous pression et température réduites. 
Toutefois, afin de nous assurer que les produits distillés représentaient bien les constituants du pro- 
duit original, nous avons opéré non pas sur des huiles raffinées mais bien sur des pétroles bruts. 

La distillation de grandes quantités de pétrole brut dans le vide présente certaines difficaltés. On 
ne peut songer à employer des alambics en métal, et le verre présenté des dangers lorsqu'il s'agit 
d'un volume considérable de liquide, Restent le grès et la porcelaine; mais il est difficile de se pro- 
curer des grès de résistance suffisante, et c’est, en définitive, à la porcelaine que nous avons arrêté 
notre choix. On trouve en Angleterre et en Allemagne des alambics en porcelaine de faible capacité, 
et qui sont d’un usage fort commode. Mais, pour les appareils de grandes dimensions, nous avons 


dû nous adresser à la Manufacture Royale de porcelaine de Berlin. Un des alambics que nous a four- 


nis cette maison est resté plusieurs mois en marche presque continuelle sans se détériorer d’une fa- 
con appréciable. — 1 L'TO 1: ta 

* Pour maintenir le vide dans des appareils à marche continue, principalement lorsqu'il s'agit de 
pétroles fortement sulfureux, on ne peut songer à faire usage de bouchons de caoutchouc. uant 
aux bouchons de liège, il est presque impossible d’en trouver qui ne présentent pas de défectuosi- 
tés. Toutefois, on peut obtenir un joint parfaitement hermétique en enduisant ces bouchons d’an lut 
caoutchouté. Ce lut se prépare aisément en dissolvant du caoutchouc pur dans de la gazoline. Par 
évaporation de la gazoline, il reste une fine pellicule de caoutchouc très résistante. Il suffit d'appli- 
quer la composition sur tous les joints de l'appareil au moment où l'on commence à faire le vide. 

Dans une distillation prolongée, il est essentiel de régler la pression de manière à la maintenir 
absolument uniforme pendant toute la durée de l'opération. Nous nous sommes servis, dans ce but, 
d'un régulateur spécial dont la description nous entrainerait trop loin. a 

La température d'ébullition dans le vide était de 60°-65° pour les constituants les plus volatils, et 
de 160°-125° pour les portions distillant à 300-350. 

Nous avons poussé là température jusqu'à 375°, ce qui constitue le point limite dans les condi= 
tions de notre expérience. Au-dessus de cette température, le résidu se présente sous forme d’une 
huile épaisse qui ne semble ras avoir subi de décomposition. Par contre, la décomposition se cons- 
late aisément dès que le vide n’est plus maintenu. Pour la distillation ultérieure de cette huile rési- 
ar il faudrait imaginer un appareil spécial ne présentant que des joints en verre ou en porce- 
aine, 

Nous avons conduit l'élude des pétroles de l'Ohio et du Canada au point de vue de leur composi- 
tion en hydrocarbures, en composés azotés, en composés oxygénés Ct en composés sulfureux. Les 
résultats que nous donnerons ont élé obtenus sur les liquides fournis par la distillation des pétroles 
bruts sous une pression inférieure à 150 millimètres de mercure. | 


I, — PÉTROLE DE L'OHIO - 


A part mes publications personnelles sur ce sujet (1) et celles d'Orton (2), je ne sache pas quil 
en existe aucune autre relative à la composition des pétroles sulfureux de ] Ohio. 

L'huile brute que nous avons examiné: nous a été fournie par la Peerless Refining Company (Find- 
lay, Ohio). Cette huile est un peu plus épaisse que celle de Pensylvanie. De plus, elle présente une 
faible odeur d'hydrogène sulfuré et contient une petite quanté d’eau ,que l’on peut d'ailleurs élimi- 
A au moyen de chlorure de calcium fondu. A la température de 20° C, sa densité 
est 0,838. 

Le dosage du soufre a donné 0,72 0/0, chiffre un peu supérieur à celui que nous avions précé- 
demment indiqué (0,53 0,0). D'après Markownikoff et Ogloblin, le pétrole d’Apsheron en contien- 
drait 0,064 0/0 et celui de la Caspienne 9,16 0/0. 

La combustion du pétrole a été effectuée dans un courant d'oxygène et en présence de peroxyde 
de plomb pour retenir le soufre (3). Les résultats ont été les suivants : - 


CATDOR RER EE ere Se De dass or OURS 84,97 0/0 
Hyüropene TS CENTRE RE PART dar. 13,62 — 
. L'absorption de brome dans l'huile brute et dans quelques-unes des fractions distillées a été déter- 
minée d’après la méthode d’Allen (4). Les résultats ont été les suivants : 


(1) Proc. Amer. Acad., XXV, p. 218; Amer. Chem. Journ., XTI, p. 83. 

due Slate Geological Survey, 1886, 1888, 1890 ; United States Geologiral Peport, 1886-1887. 
3) Waæwren, Proc. Amer. Acad., NL, ÿ. 472. 

(4) Commerciul Organic Analysis, vol. IL, p. 388. 
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Fractions Brome absorbé 


© 
cs 
© 


1100-1500 0, 
1500-2200 Il 
2200-2570 4 
2570-3000 5, 
3000-3500 12 
Résidu 19 


Une détermination du brome absorbé par l'huile brute a donné 6,1 0/0. 
Les qualités distinctives du pétrole de l'Ohio se manifestent également d’après les proportions res- 
pectives de liquide qui distillent aux différentes températures, 
Voici, à ce sujet, les résultats d’une expérience faite sur 800 grammes de pétrole, à partir de 110°: 


2570-3000 3000-3500 Résidu 


Les portions obtenues au-dessous de 225° n'étaient pas décomposées d'une faconappréciable,oudu 
moins ne présentaient ni l'odeur ni la couleur des produits similaires ayant subiune altération quel- 
conque. Aux températures un peu supérieures à 225°, les produits obtenus élaient colorés et présen- 
taient une odeur pénétrante tout à fait caractéristique. Il est donc certain que, dans le raffinage des 
pétroles de l'Ohio par distillation, la décomposition commence à se produire au voisinage de 250°. Les 
pétroles bruts renferment d’ailleurs certains constituants très peu stables qui, une fois isolés, se 
décomposent par simple repos, et il y a tout lieu de croire qu'une décomposition analogue, mais 
plus lente, se produit au sein même du pétrole, lorsque ces constituants s’y trouvent à l’état dissous. 

Au commencement de la distillation, il se dégage de l'hydrogène sulfuré en quantité appréciable; 
mais, dès que la température s'élève, les portions que l'on recueille sont pratiquement exemptes de 
ce gaz. Si l’on fait le dosage du soufre, d’une part dans l'huile brute, et d’autre part dans la totalité 
des produits de distillation, on constate un écart considérable entre les deux résultats, et cet écart 
est dû à la perte pendant la distillation, L'expérience nous a montré que le soufre ainsi perdu se 
dégage principalement sous forme d'hydrogène sulfuré, mais aussi sous forme de soufre libre et de 
combinaisons sulfurées volatiles en proportion beaucoup plus faible. 

Nous avons fréquemment analysé la cendre obtenue par calcination du résidu de la distillation. 
Nous avons pu y déterminer des traces de métaux (or, argent et cuivre), ainsi que de petites quanti- 
tés de chaux et d’alumine. Markownikoff et Ogloblin ont obtenu des résultats analogues en analy- 
sant la cendre des pétroles du Caucase. Ce pétrole, à l'état brut, fournit 0,09 o/, de cendres, Quant 
au coke provenant de la distillation du pétrole de l'Ohio, il contient : 


DAFDORR serre» sen EME AE 95,06 0/0 
Hydrogène ....3:..0..... te ie lee 4.85 — 
Centres te -cee PR be tp ME 0,11 — 


Nous avons déjà dit que certains chimistes considèrent tous les pétroles comme ayant une com- 
position analogue, la différence de leurs propriétés reposant uniquement sur les proportions variables 
des divers constituants. 

Le pétrole du Caucase ne contient que peu de carbures méthaniques CnH2a+2 et le pétrole de 
Pensylvanie contient moins de carbures éthyléniques C"H?* que le pétrole de Russie. 

En ce qui concerne le pétrole de l'Ohio, si l'on rapporte sa teneur en soufre à la composition 
moyenne des dérivés qui contiennent ce soufre, on arrive à conclure que la proportion de dérivés 
sulfureux représente au moins 5 o/, de l’huile brute. Il est évident qu'une telle proportion de com- 
posés sulfureux doit exercer une influence considérable sur les propriétés de l’huile brute et sur 
celles des produits que l'on en retire. Pour établir quelles relations existent, à ce point de vue, 
entre le pétrole de l'Ohio et les produits similaires de Pensylvanie et du Caucase, nous avons cru 
devoir soumettre le premier de ces pétroles à une analyse complète. ’ 

Notre étude a commencé par la détermination quatitative et quanlitative des carbures méthani- 
ques CnH?r + ?, à l'exception toutefois des carbures les plus volatils. 

| Série CnH?n+? 
Pour la séparation des différents termes de cette série, nous avons opéré sur les produits les 
plus volatils que l'on obtient au début de la distillation. 
Une raffinerie de l'Ohio nous a fourni 25 litres de ces produits, obtenus en distillant 300 barils 


d'huile brute. Ce mélange a été distillé par portions de 8 litres environ, en’se servant d’un conden- 
seur de Warren rempli d'un mélange de glaceetde sel marin, ou de glace seulement, ou enfin 
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d'eau pure, suivant le point d'ébullition du liquide à recueillir. Afin de retenir toute trace de gaz 
qui aurait pu s'échapper pendant la distillation, le collecteur était muni d’ün tube incl né traversant 
un réfrigérant ascendant. Au début, nous avons recueilli une très petite quantité de gaz brûlant 
avec une flamme fumeuse, puis le dégagement a cessé. Dans les raflineries de l'Ohio, il se dégage 
de grandes quantités de gaz avant. même qu'il se produise aucune condensation de liquide ; Mais 
nous n'avons pas eu jusqu'ici le loisir d'étudier la composition de ces gaz. A | exception de l'hydro- 
gène sulfuré, il est probable qu'ils sont de tous points analoguesaux gaz que fournit la distillation 
des huiles brutes de Pensylvanie. Je ne sache pas que lou äil jamais étudié la composition des gaz 
qui se dégagent des sources de pétrole de l'Ohio ; mais elle diffère probablement fort peu de celle 
des gaz que fournissent lès sources pensylvaniennes Or, d'après Sadiler, ces dernisrs con-istent 
principalement en méthane, et accessoirement en éthane, hydrogène, acide carbonique et azote (1). 

Dans les gaz qui se dégagent des sources canatiennes, à Enniskillen par exemple, Fouqué à 
trouvé du méthane, de l’éthane et de faibles quantités d'acide carbonique (2). j 

* Les premières portions recueillies furent distillees à nouveau üu certain nombre de fois, et l'opé- 

ration fut répélée jusqu'à ce qu'oneût recueilli une quantité suffisante de produit présentant un point 
‘d'ébullition sénsiblément fixe. Entre 0° el 1° nous avons recueilli 35 grarimes d'un liquide dont la 
mujeure partie bout à 0° sous la pression de 74t mm. C’est le point d'ébullition du butane. -Entre 7e 
et 9°, la distillation à fourni 20 grimnes d'une substance correspondant au carbure que Warren 
avait extrait du pétrole de Pensylvanie et qu'il avait considéré commé étant un des iso-butanes. Des 
deux iso-bulanes possibles; le premier bout à 0°. Quant à l’autre; tel que Butlerow l'a préparé en 
partant de l'alcool iso-butylique (3), il bout à — 17,5, Il est donc difficile de savoir pour le moment 
quelle est la nature exacte du carbure distillant à R°, et son étude chimique ne pourra être entreprise 
que le jour où nous aurons réussi à en isoler une plus grande quantité y » 

Entre 29 et 30°( pression = 747 mm. } nous avons. recueilli 75 grammes d'un liquide dont la 
densité de vapeur est 2,52, C'est donc de l'isopentane ( densité de vapeur théorique = 2,49) 

Entre 379 et 38%, rious ubteuons 75 grammes de liquide. Densité de vapeur = 2,49. Conclusion * 
pentane normal ( Densité de vapeurthéorique == 2,49 ). 


y 


r 


Entre 60° et 61° 50 grammes de liquide: Densité de vapeur == 2,9%, Conclusion: isohexane (dense 


sité de vapeur théorique — 2,98 ). j ; 

Entre 67° et 680, le liquide obtenu possède une densité de vapeur égale à 3,00, Conclusion : he 
xane normal ( densité de vaprur théorique = 2,98 ). Fa TRE . 

Etant donné le procédé qui nous à servi à oblenir ces différents liquides, les poids que nous 
indiquons ne permettent pas de calculer les proportions exactes de ces carbures que renferme 
l'huile brute. Toutefois, il est évident que ces proportions sont beaucoup plus faibles dans le pétrole 
de l'Ohio que dans celui de Pensylvanie, 

Pour séparer les hydrocarbures à points d'ébullition plus élevés, nous avons fractionné, à 
pression atmosphérique, la portion de l'huile brite obt:nue au-dessous de 1800 par distillation 
dans le vide. Voici d’ailleurs quelques détails sur cette opération: | 

Nous avons opéré sur #1,5 kilogrammes d'huile brute de Findlay. La distillation a été effectuée à 
la pression de 50 mm, de mercure et les jroduits ont été fractionnésde la façon suivante :< 1009, 
100° — 1509, 1500 — 200°, 200° — 2509, 2300 — 3500 : le résidu à été également conservé, Tous ces 
produits ont été obtenus sans décomposition et, dans aucun Cas, nous n'avons eu à constater cette 
odeur désagréable, caractéristique, que présentent en général les produits ordinaires de raffinerie. 
La distillation sous pression réduite a eu pour seul effet de faire perdre les composés les plus volatils, 
êtles distillations subséquentes n'ont jamais fourni de produits bouillant au-dessous de 30e 

Voici maintenant les proportions de liquides obtenus aux différentes températures : 


1000-150e | 1500-200 | 2000-2506 2500-3500 Résidu | 


Grammes,.,..... air ik é4 D00 8520 6480 7700 2670 9000 
POMPAGANL Een de D Le 19,8 15,1 18,0 ; 20,9 


0, 8455 


Les portions au-dessous de 100° ne contenaient pas trace d'hydrogène sulfuré. Cellés au-déssus 
de 100° en contenaient de très faibles quantités. Le « osage du soufre effectué par combustion däns ünñ 
courant d'air, a donné les résultats suivants : 


< 1000 1000-1500 1500-2000 2006-3150 Résidu 
Soufte pe 400:4::.....4.2. 0,054 0,25 0,42 0,61 0,67 | 


‘2. (1) Amier. Chem. Journ., VIE, p. 97. 
. 42) Compt, Rend., LX VI, p. 1045, 
. 63) Ann. Chem. Pharm., CXLIV, p. 10. 
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Si l'on compare ces résultats à ceux obtenus pour les produits distillés sous la pression atmos- 
phérique, on voit que la distillation dans le vide a pour conséquence de diminuer la proportion de 
soufre dans les produits à points d'ébullition peu élevés. 

La portion recüeillie au-dessous de 4500 dans la première distillation a été soumise à une série 
de fractionnements, sous la pression atmosphérique, en faisant usage de condenseurs Hempel et 
Warren. Ces fractionnements ont été faits de 5 en 5 degrés, puis de 2 en 2 degrés et enfin de degré 
en degré. Nous avons pu observer ainsi les points d’ébullition de carbures méthauiques parfaitement 
définis, tandis que certains autres points fixes semblaient indiquer un état d'équilibre entre deux ou 
plusieurs carbures simultanément. Le fractionnement de semblables mélanges à nécessité un nombre 
considérable de distillations ; mais, dans la plupart des cas,nous avons arquis la certitude qu'il s’agis- 
sait de carbures non définis, ou plutôt ne possédant pas d'individualité propre. | 

La détermination des densités de vapeur a été précédée d’une purification au bichlorure de mers 
cure pour éliminer le soufre, La proportion de soufre non précipité par ce traitemeutétaiten général 
inférieure à 0,03 +/,, toutes les fois que le précipité R?SHgCÏ était cristallin. C'était d’ailleurs 
le cas pourla plupart des produits oblenus au-dessous de 150°, Dans les produits moins volatils, 
uné partie du mercure est maintenue en solution avet une telle persistance que,pour le précipiter, 
on doit prolonger l’action de l'acide sulfhydrique sur le liquide bouillant. Dans quelques pétroles 
sulfureux, l'hydrogène sulfuré ne précipite pas le mercure à froid. 

Cette action dissolvante des pétroles sulfureux sur les métaux, les oxydes métalliques et certains 
autres composés constitue une propriété caractéristique que l'on a déja observée dans d'autres 
pétroles.Macadam a montré que le pétrole agit sur certains métaux tels quele plomb, l’étain etlezinc, 
et que cette action dissolvante est variable suivant les pétroles (1). D'après le même auteur, cette 
action dissolvante serait attribuable aux carbures que renferme l'huile minérale, Mais, en répétant 
les expériences de Macadam, Engler a montré que les métaux ne sont altérés par le pétrole qu’en 
présence d'air (2); et il en conclut que la présence d'air a pour effet de donner naissance à des dérivés 
acides qui dissolvent les oxydes métalliques. Il est certain que la purification des pétroles sulfureux 
raffinés par ogilation avec une solution alcaline d'oxyde de plomb repose, du moins en partie, Sur 
l'action dissolvante de certains constituants de l'huile. Il se peut, en définitive, que cette action 
dissolvante soit due à l'effet combiné de l'oxygène et des dérivés sulfureux, en supposant, bien en- 
tendu, que les pétroles sulfureux renferment des composés oxygenés, ce qui, par analogie avec les 
autres pétrolés, peut au moins être considéré comme probable. Nous reviendrons d’ailleurs sur ce 
sujet en étudiant les produits de distillation obtenus à plus haute température. 

Pour la purification ultérieure, chaque portion distillée a été agitée, d'abord avec de l'acide ni- 
trique concentré, puis avec de l'acide sulfurique concéntré, et finalement soumis à une ébullition 
prolongée en présence de sodium métallique dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux. Les 
portions bouillant au voisinage de 80- seront étudiées avec la série aromatique. 

Le liquide obtenu à 89.900 (pression — 754 mm.) avait une densité de vapeur égale à 3,43, —cor- 
respondant à celle de l'isoheptane (3,46). Fi 

A 960-970 (pression == 714 mm.) nous avons obtenu 50 grammes de liquide. Densité de vapeur — 
3,42, Conclusion : heptane normal (deñsité de vapeur théorique — 3,69). 

A partir de ce point, la distillation n'a presque rien donné jusqu’à la température de 109° Où le 
toluène a commenré à apparaitre. | 

De 1496 à 120° (pression — 749 mm.) 50 grammes de liquide. Densité de vapeur — 3,89. Conclu- 
sion : octäne (densité de vapeur théorique — 3,94). Comme l'existence d’un octane à cette tempé- 
ralure pouvait sembler douteuse, nous avons purifié avec soin le liquide en question en suivant la 
méthode que nous avons indiquée précédemment et en prolongeant l’ébullition en présence de st- 
dium métallique. Le dosäge du carbone et de l'hydrogène ainsi que la détermination de la densité 
de vapeur ont fourni des résultats en parfait accord avec ceux que fournit l’octane, Pour prouver 
d'une facon plus complète l'existence de ce carbure, nous avons séparé et purifié une grande quan- 
tité du produit en question, dans le but de le soumettre à l’action du chlore et d'obtenir quelques- 
uns de ses dérivés, 

Warren avait déjà isolé du pétrole de Pensylvanie une substance bouillant à 119°5 et possédant 
la densité de vapeur de l'ostane (3). Si l’on tient compte du soin que Warren a apporté à toutes ses 
déterininations, on voit qu’il est impossiblé de mettre en doute l'existence, dans le pétrole de Pen- 
sylvanie, d'un carbure bouillant à cette température. Beilstein et Kurbatoff ont réussi à isoler du 
même pétrôle l’hexahydro-xylène dont le point d'ébulition est précisément 1195. Mais il est proba- 
ble que l'hexahydro-xylène ne forme pas la partie principale du produit distillant à cette tempéra- 
ture, Ce point est du moins parfaitement acquis en ce qui concerne le pétrole de l'Ohio, 

Dans les produits de distillation de la houille, Schorlémmer a séparé un octane bouillant à 419°- 
190+ (4). Plus tard. il a isolé du pétrole le même carbure dont il a fixé le point d'ébullition à 
419° (). Mais, si l’on consulte le Traité de Chimie de Roscoe et Schorlemmer, on ÿ trouve que les 
trois octanes connus sont les suivants : 

jo L'octañe normal, bouillant à 125°46 que l'on trouve dans le pétrole ; 

20 Le tétraméthylbutane, bouillant à 108°5 ; 

3e L’héexaréthyléthane, fondant à 96*-98° et bouillant à 105°-106°. 
Le on mins me 2e 
1) Journ. Chem. Soc., XXXIV, p. 355. 

» Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XIL, p. 2186. 
3) Mem. Amer. Acad. (nouvelle série), IX, p. 156. 
4) Journ. Chem. Soc., XV, p. 419. 

5) Ann. Chem. Pharm., CXXVIL, p. 311. 
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Au-dessus de 120, après la onzième distillation, les produits ont été classés de degré en degré, 
Les quantités obtenues étaient les suivantes : 


1200-1210 1210-122e 1220 1230 1230 1240 
Grammes,i:,5 22:10 1. 139 40 80 70 

1240-1250 1250-1260 1260-1270 1270-1280 
Grammes:: "5220 79 75 60 40 


Après une distillation prolongée, nous avons obtenu à 122°-12%° une grande quantité de liquide 
renfermant une faible proportion de carbures aromatiques. Notre intention est d'isoler un poids 
suffisant de ces huiles pour pouvoir étudier leurs propriétés et leurs réactions, 

La majeure partie des fractionnements 125°-130° a été perdue par suite d'un accident survenu 
après la onzième distillation. Nous avons cependant pu conserver une quantité suffisante de liquide 
bouillant à 127°-128° et dont la densité de vapeur était 3,85 Le chiffre théorique pour l’octane est 
3,94. Warren avait fixé le point d’ébullition de ce produit à 12706 exactement, et sa densité de va- 

eur à 3,99. 

g L'examen des produits obtenus entre 1150 et 130° ne peut être fait d’une facon complète qu'en 
opérant sur de plus grandes quantités que celles obtenues par nous. La portion recueillie à 130- 
145° sera étudiée avec les carbures aromatiques. 

Les fractions recueillies entre 14% et 14% étaient en quantité assez faible. De 1490 à 151° nous 
avons obtenu 85 grammes de liquide dont 40 distillaient à 149°-150° (pression — 756 mm.) La déter- 
mination de la densité de vapeur a donné 4,63. Le chiffre théorique est 4,43 pour le nonane, dont 
le point d’ébullition, suivant Warren, serait 150c8. 

Au-dessous de ce point, les pétroles sulfureux de l'Ohio semblent contenir des termes de la série 
méthanique GnH?n+? correspondant à ceux dont on a déjà reconnu Ja présence dans le pétrole de 
Pensylvanie. Mais les proportions sont différentes. Tandis que les carbures méthaniques forment 
un cinquième du pétrole pensylvanien, ils ne forment qu'un dixième environ du pétrolé de l'Ohio. 
Il nous semble d’ailleurs inutile de poursuivre davantage la comparaison de ces deux produits au 
point de vue des carbures méthaniques qu'ils renferment. La similitude nous paraît établie d’une 
manière irréfutable, 

Gette partie de nos recherches pourra paraitre moins intéressante que celle relative à l'étude des 
constituants moins volatils du pétrole. Le sujet nous à semblé cependant assez digne d'impor- 
tance pour que nous lui accordions une large part de notre temps et de nos efforts. 

Les portions les moins volatiles ont été distillées avec le plus grand soin, et ces produits, ainsi 
que le résidu obtenu à 3500 ont été réservés pour une étude ultérieure. 


Carbures aromatiques 
Série CnH?n—6 

Benzine. — Après la sixième distillation, nous avons recuelli 23 grammes de liquide à 770-790, 35 
grammes à 79-81 et 20 grammes à 810-830, 

Dans ces différentes fractions, nous avons déterminé la benzine en traitant un poids connu de 
liquide par un mélange d’acide nitrique et d'acide sulfurique. Les carbures non altérés ont été sé- 
parés par distillation. Ils ont été pesés ainsi que le résidu de nitrobenzine. La fraction 77°-79% a 
donné 3 p. 100 de benzine ; la fraction 19°-81°, 15 p. 100 et la fraction 81°-83°, 5,8 p. 100. 

Les fractions 75°-76° et 85°-86° traitées de la même manière n'ont fourni qu'une uantité inap- 
préciable de résidus nitrés. Ces résidus, réduits par l’étain et l'acide chlorhydrique n'ont pas donné 
avec le furfurol la réaction de l’aniline. 

La quaniité totale de benzine obtenue a été de 7,16 grammes pour 41,5 kilogrammes d’huile 
brute. Le pétrole de l'Ohio renferme donc sensiblement 0,017 p. 100 de benzine. 

Toluène. — Après la sixième distillation, un poids connu de la fraction 1070-1130 a été traité 4 
froid par un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique. Après quelque temps de repos, nous 
avons recueilli des cristaux de dinitrotoluène, caractérisés par leur point de fusion : 71°. 

Le liquide non altéré par l'acide a été éliminé par distillation. La quantité de toluène correspon- 
dant au résidu représentait 1,14 p. 100 du liquide total dans la fraction 407°-109e, 13,07 p. 400 dans 
la fraction 409e-111° et 2,8 p. 100 dans la fraction 111°-113e, Le poids total de la première fraction 
était de 50 grammes, celui de la seconde 20 et celui de la troisième 65. Le poids total de toluène 
était de 12,84 grammes pour 41,5 kilogrammes d'huile brute. Le pétrole de l'Ohio renferme donc 
approximativement 0,03 p. 100 de toluène. 

La fraction 1149-1150 traité de la même manière a donné un dérivé nitré qui, après réduction, 
ne se dissolvait pas dans les acides et semblait inaltéré. Ce carbure doit donc appartenir à une 
autre série, probablement à Ja série non saturée C'H*. 

Xylènes. — On a déjà reconnu la présence de métaxylène dans la plupart des huiles de pétrole, 
De la Rue et Müller ont montré qu'il existait, mélangé à d’autres homologues de la benzine, dans 
le pétrole de Rangoon (1). Parmi les autres xylènes isomères, le dérivé para a été isolé du pétrole 
de Galicie par Pawlewski. 

Nos produits ont été recueillis, après vingt distillations successives, à des intervalles de 1 degré 
entre 136° et 142, La majeure partie distillait à 1370-1380, 139-1400. et 1410-1430. Ces produits 
étaient facilement attaqués par l'acide azotique avec formation de ‘dérivés nitrés ou de produits 
d'oxydation, suivant la forme de la réaction, 

Pour rechercher la présence du para-xylène dans la fraction 137°-138° une portion du liquide a 

1) Proc. Roy. Soc., 1856, p. 221. 
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été traitée par un mélange d'acide nitaique et d'acide sulfurique, d’abord à froid, puis à une douce 
chaleur. Après distillation de la partie non altérée, il restait une huile brune qui a cristallisé par 
refroidissement, Une nouvelle cristallisation dans l'alcool a fourni des aiguilles blanches, brillantes 
qui fondaient à 139°-140°, Cette substance était donc du trinitro-para-xylène dont le point de fusion 
est précisément 139°-1400 (1). 

Une autre portion de la même fraction, traitée à froid par l'acide nitrique fumant, a donné de 
agies aiguilles jaunes, à peine solubles dans l'alcool et fondant à 145°. C'est du dinitro-para- 
xylène dont le point de fusion, d’après Lellman, est 1470-1480 (2). 

Pour confirmer l'exactitude de ces résultats, une plus grande quantité du même liquide a été 


- soumise à l’ébullition en présence d'acide chromique, et la solution a été épuisée par l’éther. La 


partie solide restant après évaporation del’éther se présentait sous forme de prismes microsco- 
piques, insolubles dans l’eau, facilement solubles dans la soude caustique et se sublimant sans 
fondre, Les propriétés de cette substance correspondent bien à celles de l'acide téréphtalique. 

Une autre portion de même liquide, chauffée pendant trente heures, n’a laissé, après distillation 
du carbure non altéré, qu’une substance huileuse. Après avoir chauffé beaucoup plus longtemps, 
ce résidu huileux a été neutralisé par la soude caustique et évaporé à sec. Le sel ainsi obtenu a été 
décomposé par l'acide chlorhydrique et la solution a été épuisée par l'éther. 

Après évaporation de l’éther, nous avons obtenu un résidu cristallin formé probablement d'acide 
para-toluidique, mais en quantité trop faible pour qu'il soit possible d'en déterminer exactement la 
nature. 

Métaxylène. — Une portion du liquide distillant à 139°-140° à été chauffée pendant 48 heures 
avec un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique. à 

Après avoir éliminé par distillation la partie non altérée par les acides, le résidu solide ainsi 
que les cristaux obtenus par refroidissement du mélange acide ont été purifiés par cristallisation 
dans l'alcool. Les aiguilles incolores ainsi obtenues fondaient à 175°-176°, Le point de fusion du 
trinitro-méta-xylène est 176°. 

Dans la fraction 141°-143°, nous avons essayé de déterminer la présence ou l'absence d'ortho- 
xylène. Mais les dérivés nitrés ainsi que les acides provenant de l'oxydation n'étaient pas en quan- 
tité suffisante pour qu’on pût les distinguer des dérivés correspondants du métaxylène. 

Un dosage approximatif des xylènes nous a permis de conclure que l'huile brute ne contient 
qu'une très faible proportion de ces carbures. Dans la fraction 137-1380, la quantité de paraxylène 
correspondait à 0,021 p. 100. Dans læfraction 139-140, la quantité de métaxylène correspondait à 
0,016 p. 100. La quantité de xylène trouvée dans la fraction 142°-143° correspondait à 0,021 p. 100 
de l'huile brute ; et, comme la présence d'orthoxylène est au moins douteuse, il est probable que 
cette fraction ne renfermait que le carbure méla. 

Bien que la distillation de ces produits ait été prolongée pendant un temps considérable, il est 
évident que les différents xylènes n'ont pas été recueillis en totalité dans leurs fractions respec- 
tives. 11 convient de renforcer d’un tiers au moins les proportions indiquées plus baut. 

Dans les produits passant de 130° à 140°, nous avons acquis la presque certitude qu'il existe 
d’autres substances capables de donner des dérivés nitrés, probablement l’éthylbenzine et l'hexa- 
hydro-mésitylène. Toutefois, en raison de la faible quantité de produits obtenus, il nous à été 
impossible d'isoler ces substances et de les caractériser. 


Série CH1m= 
Dans cette série (hexahydro-dérivés, d'après Belstein et Kurbatoff, naphiénes, d'après Markowni- 
koff et Ogloblin), on connait jusqu'ici les termes suivants : 


Points d’ébullition Points d’ébullition 
Hexahydro-benzine (C5H'2)............... 699  Hexahydro-mésitylène (C9R18)...... Re es 1350-1380 
Hexahydro-toluène (CTH14) ............... 960  Hexahydro-cumène (C°HI8) ......... sc 1470-1500 
Hexahydro-isoxylène (CSH16),............. 4189  Hexahydro-cymène (C10H20)...... RU es 1710-1730 


L'étude du pétrole de l'Ohio, en ce qui concerne les carbures de cette série, a été conduite de la 
manière suivante : après la quatorzième distillation, la fraction 69°-70° qui était supposée contenir 
le premier terme de ia série, c'est-à-dire l'hexahydro-benzine, a été agitée avec de l'acide nitrique 
concentré, et finalement portée à l'ébullition en présence de sodium métallique. Le dosage du car- 
bone et de l'hydrogène dans le produit ainsi purifié a donné des résultats correspondant à la com- 
position de l’hexane : 

1° 0,1618 gr. de liquide a donné 0,4934 gr. d'acide carbonique et 0,2299 gr. d'eau. 

% 0,1891 gr. de liquide a donné 0,5790 gr. d'acide carbonique et 0,2663 gr. d'eau, 


Théorique Trouvé 
CODE... MES <R) 
pour C6H1* pour C6éH!2? l Il 
CATDONE eee ce see 83,72 85,71 83,18 83,51 
Hydrogène..,..... MERE 16,28 14,28 15770 15,65 


Le pétrole de l'Ohio ne contient donc pas d’hexahydro-benzine. 
La fraction 960-97° (pression — 750mm) a été purifiée comme précédemment après la qualorzième 
distillation, et sa composition a été déterminée par l’analyse : 
0,2083 gr. de substance a donné 0,6423 gr. d'acide carbonique et 0,2849 gr. d'eau. 
0,2010 gr. de substance a donné 0,6200 gr. d’acide carbonique et 0,2744 gr. d’eau. 


() Nülting et Geissmann, Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XIX, p: 144. 
2) Ann. Chem .und Pharm., COXVIIL, p. 250. 
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Théorie . Trouvé 
pour CH pour CTHt Ï he 0: 
CEPBONEI SE AIRES DE, 84,00 85,71 84,09 84,72 
Hydrogène........., vhi 16,00 14,28 15,27 19,17 


La substance était donc de l'heptane, Quant à la proportion un peu trop faiblé d'hydrogène, elle 
indique probablement. là présence d'une trace d'hexahydro-toluène. dre i 

Une autre portion de cétte fraction à été ensuite soumise à l'ébullition avec un mélange d'acide 
nitrique et d'acide sulfurique. distillée sur du sodium et finalement analysée. Les proportions de 
carboné et d'hydrogène correspondent à la compositiot de l'heptane : 


Carbon, icnuraviuites: sréséièha A ét 83.75 0/0 
RICO é ns nus mer suth De rs AS les times 16,28 — 


Dans les portions de ligroine d'Amérique distillant entre 93° et 100, Beistein et Kurbatoff ont 
trouvé : 
CGéPHONE ei ave dis eve dus Re disk ii  84,39/6 
HydPagbne. : ssésiassnvadiders eye fes rér sos 15,4 — 
Après nn chauffage prolongé avec de l'acide nitrique dilué, l'huilé distillait à 98+,5-99e,5 et don 
nait à l'analyse. ‘ 
Cafhén si cn nse stos Lt 86 soirs 84,20} 
Hydrogène. .:2,, 7 LR NOR ER 15,9 — 


Beilstein et Kurbato®f en avaient coclu que la ligroïne brate renferme des carburés plus 
piuvres en hydrogène que ceux du pétrole de l'Ohio. 

Herihyjdro-t:o1ylène. = (Deto-nuphtène, d'après Markownikof”). L'hexahydro-isoxylène à été trouvé 
par Beilstin et Kurbatoff dans le pétrule du Caucase (1) ct dans la ligroine d Amérique(2).La source 
exacte de la ligroïne n'a pas été indiquée par les auteurs ; mais nous savons qu'elle fut extraite du 
pétrole de Pensylvanie, pe 

Pour rechercher l'hexahydro-isoxylène ‘dans la fraction 118-119 (quatorzièms distillation) une 
portion de la substance à été clianffée pendant quarante hétres avec un melange d'acide nilrique 
et d'acide sulfurique Par refroidissement, il s'est déposé des lirnelles cristallines présque inso- 
lubles dans l'alcuol froid, inais plus solubles dans l'alcool bouillant. Après une te par 
cristallisation dans l'alcool, nous avons obténu une substance fondant à 1786, et qui est du trinitro: 
isoxylène, : 

Un dérivé nitré analogue, possédant le inéme point ds fusion, à élé obtenu avec la fraction 
123-1249, Il est certain que le trinitro-xylène fourni par la fraction 44861196 iudiquuit la présence 
d'hexahydro-isoxylène puisque, grâce à la distillation prolongée, il était impossible que cette 
même fraction contint du méta-xylène Nos recherchés nous ont ameué À conclüt que le pétrole 
de l'Ohio ne renferme d'ailleurs l'héxahydro isoxjlène qu'enfpropôrlion très minime. Une autre 
portion de la méme fraction a été agitée avec un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique, 
puis distillée sur du soditin, Le dosage du carbone et de l'hydrogène à fourni des résultits corres- 
pondant à l'octane : 


Théorie Trouvé 
- pour CSHiS © pour CSHIé I Il 
CArDORÉ Le: AN 84,20 85,71 84,49 81,28 
Hydrogène... Us 15,79 1498 15/19 15/08 


La proportion d'hydrogène est un peü trop faiblé; il est donc probable que le traitement par le 
mélange acide n'avait pas suffi à éliminer complètement le dérivé hexahydrogéné. D'ailleurs, nous 
avons remarqué qu'une ébullition prolongée au contact du mélange acide était indispensable à 
l'obtention d'un dérivé nitré cristallin, 

Eu étudiant les propriétés de l'hexahydro-isoxylène. Wreden a trouvé que ce carbure élait faci- 
Jemeut transformé en trinitro méta-xylène par un mélange d'acide nitrique ét d'acide sulfuriqué, 
et Bæyer à fait une observation analogue en ce qui concerne l’hexahydro-mésitylène, En raison 
de la lenteur avec laquelle se forme le dérivé nitré dans le produit séparé du pétrolé, Markownikoff 
a mis en doulé l'identité de l'octonaphtène et de l’hexahydro-isoxylène, Nous n'avons cependant 
éprouvé aucune difficulté à obtenir le dérivé nitré, du moins en opérant sur les produits que nous 
avions à notre disposition. Si sa formation exige un temps considérable, la cause en est sans 
doute à ce que la Substance se trouve trés diluée dans d'autres constituants du pétrole, 

La partie distillée a été soumise à une ébullition pions en présence du mélange acide, puis 


traitée par le sodium à plusieurs reprises, jusqu'à ce que la distillation n'eut laissé aucun résidu. 
L'analyse a donné les résultats suivants : 


QUPOUÉR LL fast RTL t EPP TOURS 84.20 0/6 
Hydfogène.....,.., ET NE ROVER EE 16,10 — 


(A Suivi e.) 


(1) Ber. der deutsrh. cheri Gesellsch., XILT, p. 1818. 
(2) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch , XI, p. 2098. 
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Une nouvelle méthode d'analyse des asphaltes 


Par M. Samuel P, Saidtler 
(The Journal of the Franklin Institute, vol. CXL, n° 839.) 


La méthode d'analyse récemment proposée par Mille Laura Linton consiste à soumettre 
l'asphalte à trois épuisements successifs : à l’éther de pétrole, à la térébenthine et au chloro- 
forme. Cette méthode, bien que fournissant des résultats concordants, est longue et fasti- 
dieuse. Elle nécessite l'emploi de trois solvants, dont l’un (la térébenthine) présente l'incon- 
vénient de se résinifier en partie sous l’action de la chaleur. J'ai donc cherché un procédé qui 
présentât les mêmes garanties d'exactitude que celuide Mlle Linton,sans offrir les mêmesincon- 
vénients. Tout d’abord, j'ai fait usage d’un appareil à épuisement continu,permettant d'éviter le 
transfert de l’échantillon pesé d’un récipient dans un autre. Quant aux dissolvants employés, 
ce sont des substances à point d'ébullition fixe et pouvant être obtenues à l’état de pureté, 
Dans ces conditions, l'épuisement de l'échantillon s'opère d’une façon continue à la tempéra- 
ture d’ébullition du solvant, et ce solvant lui-même peut être récupéré pour un emploi ulté- 
rieur, Pour l'extraction du pétrolène, j'ai substitu à l’éther de pétrole l’acétone.Quant à l'as- 

haltène, il est extrait au moyen de chloroforme. L’acétone et le chloroforme présentent sur 
Féther de pétrole et le sulfure de carbone le double avantage de pouvoir être préparés à l'état 
de pureté et d’être inaltérables. 

Voici maintenant comment on conduit l'analyse : On prépare dans un creuset de Gooch 
un filtre en amiante que l’on sèche parfaitement. On place dans ce creuset environ 10 gr. de 
sable fin, que l'on a calciné et refroidi au préalable, et un gros fil de platine d'environ 8 cen- 
timétrés de longueur, On sèche le tout à 4009 C. jusqu'à poids constant. On ajoute alors 1 à 
2 gr. d'asphalle (tinement puliérisé s'il s’agit d'un asphalte solide) que l'on mélange intime- 
ment à la couche supérieure de sable au moyen du fil de platine, en ayant soin de ne pas 
déplacer le tiltre d'aniante. On repèse le Lout, afin de déterminer le poids exact de la prise 
d'essai, et on sèche le creuset et son contenu à 100° GC. jusqu'à poids constant. S'il s'agit d'un 
bitume liquide (malthé, goudron minéral), on le mélange également au sable, mais après 
l'avoir ramolli en le chauffant légéremi nt. Dans l’un et l’autre cas, la perte de poids à 100° C. 
cest complée comme « humidité et perte à 1009 C. ». 

Le créuset ést alors placé dans un appareil à extraction continue, formé de deux tubes de 
verre concentriques disposés verticalement. Le creuset est placé dans le tube intérieur, tandis 
que lé tube éxtériéur cst mis en communication, d'une part avec l'appareil où le solvant doit 
être vaporisé, et d'autre part avec un condensateur à reflux. L'appareil contenant le solvant 
est chauffé soit au bain-marie, soil au bain de sable, 

On commence à épuisér par l'acétone, et on prolonge cet épuisement jusqu'à ce que la 
perté dé poids ne soit plus que de 4 à 2 milligrammes en deux heures, On enlève alors le 
créusel, ét, après dessiccation, on le pèse. La perte de poids représente le pétrolène. 

Un opère ensuite d'une facon identique avec le chloroforme, La nouvelle perte de poids 
représente l’asphaltène. 

Le temps nécessaire à l'épuisement complet varie évidemment suivant les asphalles, mais 
il n'éxcède jamais 12 heures pour l'acétone et 8 heures pour le chloroforme. Le creuset doit 
ètre pesé pour la première fois après quatre heures d'épuisement, puis toutes les deux heu 
res, jusqu’à poids constant. Il doit être séché chaque fois à 100° C. 

Lé résidu contenu dans le creuset après épuisement renferme les matières organiques non 
bitumineuses et les matières minérales On brûle ce résidu, on le calcine, et la perte de poids 
donne les matières organiques non bilumineuses. Par différence on a les matières minérales. 

Cette méthode, exécutée en double sur deux échantillons d'asphaltes bien connus, m'a 
donné les résultats suivants : 


Asphalte raffiné de la Trinité Asphalte raffiné de Bermudez 
I I 


Il Il 
ÉÉCROIONE MR nn an nee 46,40 AUTEUR Ars Aa nr sem eu .: 66,47 66,45 
ABDRBIRORG pa à es bird en Puusoihs du bus 15,14 45,80  ASDhAlIONE su vain 1544 br tadui 29,66 29,74 
Matières organiques non bitumineuses. 3,02 2,95 Matières organiques non bitumineuses. 1,76 ‘1,78 
NIAÉIPÉES IDINÉTAIÉS. : . ares: se acove o 00 à 35,44 35,44 à Matiéres.minérales, ss: sos dus 235 211 "4,11 

100,00 400,00 100,00 100,00 


J'ai examiné également uñ goudron minéral liquide qui m'a donné les résultats suivants : 


Asphalte liquide d'Alcatraz 


PÉRRDIER OS Er Et RE En en eerrec 89,21 
ADABTIONO SAR Gens shaetete 2 Lo Tente Poêle 9,39 
 Matièrés organiques non bitumineuses ........ tracer 
Matières minérales hé tmp adieu en 1,40 
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Sur la valcanisation du caoutchouc. 


Par le D' Carl Otto Weber. 
(J. Soc: Chem. Ind., 31 mai 1895.) 

Dans mon premier Mémoire sur ce sujet, j'ai étudié la vuicanisation du caoutchouc au 
moyen du chlorure de soufre. FEN PS 
Je rappelle ici que j'ai conclu de mes expériences;à l'existence de deux termes extrêmes bien 
définis d’une série de chlorosulfures de polyprène : 

C'0H!6S2CI2 et (C'°H!6)10S2C12 
dont les termes diffèrent l'un de l’autre par S°CP? ou un multiple de ce complexe atomique, 
Il résultait de là que la molécule du caoutchouc ne peut pas être C'°H'6 comme on l’admet 
souvent, mais sûrement un multiple par un nombre au moins égal à 5, soit C*°H80, 

Ces conclusions ont été combattues par Thomson et par Henriques (Ce sont les discus- 
sions auxquelles nous avons fait allusion dans les Mémoires précédents.) Cependant je crois, 
sur la foi de nouvelles expériences que je publierai sous peu dans un autre recueil, pouvoir 
les maintenir dans leur intégrité. 

Je me propose ici d'exposer mes expériences sur l’action des monobromure et monoiodure 
de soufre sur le caoutchouc, 

Action duÿbromure de soufre. 

Le bromure de soufre se prépare en mélangeant des proportions équimoléculaires de sou- 
fre et de brome, La réaction s’opère à froid, et après un certain temps de contact, le produit 
ne contient plus ni soufre ni brome libre, si l'on a eu soin d'employer ce dernier en excès 
pour compenser les pertes par évaporation. Pour enlever l’excès de brome la distillation est 
tout indiquée, en raison de la grande différence des températures d'ébullition du brome et du 
bromure de soufre. Cette distillation cependant exige certaines précautions; à la pression et 
dans les conditions ordinaires, le bromure se décompose partiellement. Il en est de même 
dans le vide, et l’on obtient dans l’un et l’autre cas un produit partiellement dissocié conte- 
nant du soufre libre. On peut éviter cette dissociation en opérant la distillation à température 
relativement basse (80° (.) par entrainement avec un gaz inerte comme le gaz carbonique 
sec. Dans ce cas, on n'observe pas la moindre décomposition, et j'ai pu préparer plusieurs 
kilogrammes de monobromure de soufre dont la composition répond exactement aux exi- 
gences de la théorie. : 

En additionnant une solution de 25 gr. de caoutchouc dans 700 gr. de benzène pur et 
absolument sec d’une solution de 60 gr. de bromure de soufre, on observe les mêmes phéno- 
mèênes que nous avons décrits dans l’âction du chlorure de soufre. La réaction se traduit par 
un épaississement progressif du liquide aboutissant à sa prise en gelée. On constate en même 
temps une légère élévation de température et la production d’acide bromhydrique. Gelle-ci 
est réduite à une proportion infime, sinon supprimée en totalité, lorsqu'on prend soin de 
mélanger les deux solutions préalablement refroidies à 4 ou 5° C. La chaleur dégagée par la 
réaction porte dans ce cas la température finale à 120 C. environ. 

Après trois heures de repos, le mélange est pris en une masse presque solide, légèrement 
brune et parfaitement transparente. On passe le produit dans un grand mortier où on l'écrase 
rapidement pour le mettre en contact dans un ballon avec 3 litres de benzène pur et sec. 
L'excès de bromure de soufre entre en dissolution ; on jette sur un tamis de soie et lave à la 
benzine chaude jusqu'à ce que les liqueurs de lavage soient complètement débarrassées de 
brome. Pour extraire le soufre libre qui aurait pu se former pendant la réaction, le produit 
est extrait pendant quelques heures dans un appareil à déplacement au moyen du sulfure de 
carbone. Enfin, pour se débarrasser de ce solvant, on lave à fond à l'alcool chaud. On sèche 
finalement à une température qui ne doit pas dépasser 309 C. 

Dans ces conditions, j'ai obtenu uu composé analogue en apparence au chlorosulfure de 
polyprène C'°H!6£2(1? décrit dans mon premier Mémoire, mais en différant beaucoup par sa 
composition; l'analyse a donné, en effet : 


Trouvé Calculé pour 
I Il C10H16$2Br? 
RE EE en 50.60 50.44 317239 
HS 2 "pes L 6.01 5.99 4.44 
Suds tes Sn fée 26.66 26.68 17.78 
LS RAR A Dar) ARE 16.41 16.47 44.44 


99.68 99.58 29:09 


Le même produit, séché à la température de 50° C. au lieu d'être séché dans le vide à 
16° C., a donné : 
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Be TEA ONCE 4 ACTES 13.65 — 

Ces analyses montrent qu'il s'est formé un bromosulfure de polyprène, mais que la réac- 
tion n’est pas identique à celle qu'on obtient avec le chlorure de soufre. Cependant, je crois 
que la différence est plus apparente que réelle, et que la différence de composition du produit 
final tient surtout à la plus grande instabilité du bromosulfure, qui perd de l'acide bromhy- 
drique en se décomposant au fur et à mesure de sa formation. 

En chauffant le bromosulfure de polyprène avec un excès d’aniline durant 2 ou 3 heures 
au bain-marie, étendant de beaucoup d'alcool, filtrant, lavant à fond le résidu avec l’alcoo! 
chaud, on obtient une substance qui ne se distingue pas, en apparence, du produit, et dont 


l'analyse conduit à la formule G'OH1S?, 
Trouvé Calculé 


(Fo AR ot FO: Cou MO Aloe 60.84 60.61 
HE re Le LtEGhr ah 7.14 T0 
Sa ve À OBTIENT 31.94 32.32 


Cette substance ne contient plus de brome; elle est de composilion, d’aspect et de pro- 
priétés identiques à ceux du sulfure de polyprène que nous avons obtenu par des moyens 
analogues en partant du chlorosulfure. 

Le déficit de brome observé dans l'analyse du bromosulfure tiendrait donc, non à une 
différence constitutionnelle avec le chlorosulfure, mais bien plutôt à une réaction secondaire 
que subit le bromosulfure normal C'CH 16S?Br? dans les conditions même où il se forme. 

Cette conclusion qui ressort déjà des analyses que nous avons rapportées, est fortifiée 
par le fait que dans la réaction de Br°$? comme dans la réaction de Br°CL sur le caoutchouc, 
le même nombre de molécules de l'un et de l’autre est entré en combinaison avec le caout- 
chouc, puisque nous aboutissons finalement au même sulfure de polyprène. On pourrait 
objecter à ce raisonnement que peut-être le soufre dissous dans le brome possède une énergie 
réactive suffisante pour se combiner à froid au caoutchouc en dissolution benzénique. 
Admettons pour un moment que le bromure de soufre ne soit pas un individu chimique ; que 
le réactif employé soit une simple dissolution de soufre et de brome dans la benzine. Gomme 
il n’est pas douteux que le brome a pour les hydrocarbures, pour le caoutchouc notamment, 
une affinité bien plus marquée que le soufre, nous devrons obtenir, si le réactif est en excès, 
rien que du bromure de polyprène et, dans les conditions les plus favorables, un mélange de 
sulfure et de bromure de polyprène. Ce dernier étant soluble dans le chloroforme, nous 
pourrons sans peine dédoubler ce mélange en ses constituants. Or, je me suis assuré que le 
bromosulfure de polyprène dont j'ai rapporté l’analyse ne cède pas trace de subslance au 
cloroforme ; il ne contient donc pas de bromure de polyprène. 

IL est curieux d'observer qu'alors que nous obtenons facilement un bromure de polyprène 
C'OH!6Bré, composé fort stable, le composé C''H'FS*Br? n'existe pas, tout au moins à des 
températures supérieures à O°.— J'ai essayé de préparer ce produit en refroidissant les réactifs 
jusqu’à — 50 et — 10° ; mais je n'ai jamais réussi à isoler la préparation, à la purifier et à la 
sécher sans perte d’acide bromhydrique. Les différentes opérations ont fourni des produits à 
teneur variable en brome de 13 à 19 2/,, le pour cent de soufre variant en sens inverse ; 
mais tous ces produits, traités par l’aniline chaude, ont conduit au même sulfure de polyprène 
normal contenant 32,13 °/, (+ 0 22 °/,) de soufre. 

L'instabilité du bromosulfure de polyprène explique pourquoi les essais tentés dans 
l'industrie pour l'emploi du bromure de soufre comme vulcanisant n'ont abouti à aucun 
résultat pratique. 

Toutes les expériences que nous avons rapportées plus haut ont été faites avec un consi- 
dérable excès de bromure de soufre — 164 parties pour 100 de polyprène. Dans les circons- 
tances habituelles de vulcanisation, la quantité de soufre combiné au produit ne dépasse pas 
3à50/,. Pour obtenir un polysulfure (ou mélange de polysulfures) contenant cette quantité 
de soufre, il ne faut pas plus de A7 parties de bromure de soufre pour 100 parties de caout- 
chouc. On a fait l'essai suivant : 

À une solution de 3 gr. de caoutchouc pur dans 500 ce de benzène pur et sec on ajoute 
0 gr. 80 de monobromure de soufre. Après 6 heures de repos, le liquide montre des traces 
de gélatinisation ; après 9 heures de contact, on ne trouve plus trace de bromure de soufre 
libre. (Il est intéressant de remarquer la lenteur avec laquelle le bromure de soufre agit 
sur le caoutchouc, si l’on compare son action à celle du chlorure de soufre ; dans les condi- 
tions de notre essai, avec des proportions équivalentes de chlorure de soufre, la réaction est 
terminée au bout de 22 minutes environ). La gelée peu consistante ainsi obtenue est traitée 
de la manière que nous avons indiquée plusieurs fois. Tous les lavages sont faits avec des 
liquides froids. Le produit sec pèse 5 gr. 81 et offre les propriétés d’une gomme vulcanisée 
dans de bonnes conditions ; il est moins nerveux que l'échantillon vulcanisé avec une pro- 
portion équivalente de chlorure de soufre. L'analyse y indique. 
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Le soufre et le brome existent bien dans ce composé en proportions en rapport avec 
leurs poids atomiques respectifs 32/80. Nous pouvons conclure de là que pour le ou les 
premiers termes de la série possible des bromosulfures, la réaction d'additi »n du polyprène 
et du bromure de soufre se passe régulièrement et sans produetion de réactions accessoires, 
comme avec le chlorure de soufre. 

En chauffant ce polyprène bromosulfuré normal à des températures supérieures à 30°C, 
il commence à perdre de l'acide bromhydrique, et il suffit de ME» pendant 1/4 d'heure 
à 70-80°C pour lui faire perdre à peu près tout son brome. Je rappelle qu’à cette température ! 
le chlorosulfure correspondant reste complètement inaltéré. 


Action de l’iodure de soufre. 


J'ai dit plus haut que le bromure de soufre avait été essayé comme vulcanisant, au 
lieu du chlorure de soufre ; mais que ces essais n'avaient pas donné de résultats satisfaisants. 
Cette circonstance explique qu'on n'ait pas entrepris d’essais méthodiques sur laction de. 
l'iodure de soufre. Ce corps est en effet considéré en général non comme un composé, mais 
comme un simple mélange plus ou moins homogène d'iode et de soufre. Ce qui tend à justi-. 
fier cette manière de voir, c'est que si l'on chauffe l'iodure de soufre à sec à la température 
du bain-marie, il dégage d'abondantes vapeurs d’iode et finit par laisser un résidu de soufre 
à peu près pur, Cette même décomposition se produit à la température ordinaire avec le 
temps ou par lavage à l’eau de l’iodure de soufre. 

Cependant toutes ces preuves ne sont pas suffisantes, à mon avis, pour établir la non-exis- 
tence de l'iodure de soufre. Nous savons, en eftet, que le chlorure de soufre se dissout pars, 
tieliement à la distillation en perdant du chlore ; dans les mêmes conditions, la décomposition. 
du bromure de soufre est beaucoup plus marquée. L'analyse permettait done de prévoir la 
facile décomposition du chlorure de soufre considéré comme entité chimique.D'un autre côté, 
la quantité considérable de chaleur qui se dégage dans l'union du soufre et de l'icde, le fait 
qu'un mélange d'iodure d’éthyle et de chlorure de soufre donne naissance à un mono-iodure 
de soufre de composition bien définie et bien cristallisé, prouvent à l'évidence que l'iodure 
de soufre est un composé chimique et non un simple mélange ou une combinaison physique. 

Il m'a semblé intéressant, en tout état de cause, d'examiner expérimentalement l'action 
de l’iodure de soufre, réel ou supposé, sur le caoutchouc. 


J'ai préparé cet iodure en chauffant au bain-marie dans des malras scellés un mélange | 


intime d’iode et de soufre en proportions moléculaires. Le mélange fand, en dégageant de la 
chaleur, et, par le refroidissement, se perd en une masse cristalline noire, friable, facile 
à réduire en poudre fine. Ce produit est soluble dans le chloroforme, le sulfure de carbone, 
etc., auxquels il communique la nuance caractéristique des solutions d'iode. Je ne 
discuterai pas la question de savoir si ce fait doit être attribué à la nature non-chimique du 
sulfure d'iode ou à sa dissociation partielle, soit À l'état solide, soit au moment de sa 
dissolution, 

À une solution de 5 grs. de gomme pure (Para) dans 200 c. c. de chloroforme, j'ai ajouté. 
une Solution de 15 gr. de sulfure d’iode dans 200 c. e. de sulfure de carbone. 

Après plusieurs heures de contact, la liqueur ne présentait aucune trace de réaction; mais 
le lendemain matin, on l’a trouvéeconvertie en une gelée peu consistante.Gelle-ci a été écrasée 
au mortier, extraite pendant trois jours consécutifs dans l'appareil à déplacement de Soxhlet 
au sulfure de carbone jusqu'à ce que le liquide de cohobation ait été trouvé exempt de loute 
trace de soufre ou d’iode, On a pris la précaution durant la nuit de maintenir la substance 
soumise à l'extraction baignée de sulfure de carbone pour prévenir toute altération au con- 
tact de l'air. 

Le produit ainsi obtenu, en apparence débarrassé d’iode, traité par l'alcool absolu, aban- 
donne à ma grande surprise de nouvelles quantités d'iode, mais non de soufre lorsqu'on le 
traite par l'alcool absolu. On le lave sur filtre à l'alcool chaud jusqu'à ce que ce solvant passe 
incolore. Séché dans le vide à basse tem pérature, ce produit se présente suus la forme d'une 
masse friable, de couleur indécise, insoluble dans tous les solvants, comme les chlorosulfure 
et bromosulfure de polyprène précédemment décrits. 

À l'analyse qualitative on reconnait qu'il contient non seulement du soufre mais encore 
une proportion considérable d’iode, fait d'autant plus inattendu que Gladstone et Hibert ont 
trouvé « J. Ch. S. 1888 p. 683 » que, l'iode n'a aucune action sur le caoutchouc en dissolution 
chloroformique. Comment s'expliquer que le caoutchouc fixe de l’iode sous l’action de 
] iodure de soufre et n'en fixe point sous l’action de l’iode libre 2 Alors surloul que noussavons 
que l'action du chlore sous forme de chlorure de soufre ; du brome, à l'état de bromure de 
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soufre, est bien moins énergique sur le caoutchouc que celle des éléments halogènes à l'état 
libre. Rappelons-nous à cet égard que le bromosulfure de polyprène perd très facilement son 
brome alors que le bromure C'°UH'6Br!'est un composé remarquablement stable, 

Du fait que l’action de l'iodure de soufre sur le caoutchouc engendre un composé conte- 
nant de l'iode, nous pouvons inférer qu'il doit exister des iodures de polyprène, relativement 
stables. Et de fait celte conclusion se vérifie et j'ai obtenu par l’action de l'iode sur le caout- 
chouc en solution choroformique un iodure de polyprène dont je donnerai la description et 
les ppon dans un prochain Mémoire. 

‘analyse de l’iodo-sulfure de polyprène préparé dans les conditions que j'ai indiquées a 
conduit aux résultats suivants : 


I IT 
CR MAN TRANS, SU E 71.65 71.62 
Ré onda de do a Ets Vrai 9.48 9.51 
Enr RSR CORP ER EE 6.05 6.01 
are OPA Er 12.61 12.73 


On voit que ce composé contient pour 1 partie de soufre un peu plus de 2 parties en poids 
d'inde. Ceci explique pourquoi tout en ne contenant que 6°/, de soufre, proportion souvent 
atteinte dans la vulcanisation industrielle, le produitiodo-sulfuré est en masse friable, dé- 
pourvue de toute élasticité. Comme l'a montré depuis longtemps l'observation pratique, la 
présence d'un élément halogené en quantité notable exerce une influence désastreuse sur les 
propriétés du caoutchouc vuleanisé : de là le soin avec lequel les manufacturiers évitent 
d'employer, pour la vulcanisation à froid du chlorure de soufre contenant du dichlorure 
S CI? ou, suivant leur expression, du chlore libre, Si l'iodure de soufre S2l2 s'ajoulait pure- 
ment et simplement à la molécule du polyprène le rapport entre lesoufre et l'iode devrait être 
dans notre composé de 6 °/, de soufre à 24 ©/, d'iode. Nous voyons par l'analyse précitée que 
la moitié seulement de l'iode est restée en combinaison, l’autre moitié s'étant séparée sans 
doute sous forme d'acide iodhydrique. J'ai pu en effet caractériser la présence de ret acide 
dans la solution, dans les liqueurs de lavage alcoolique mais non dans la solution chlorofur- 
mique-sulfocarbonique où s'est produit la réaction primaire. 

Si l'on envisage toutes les particularités observées dans la réaction, on est amené à la 
conclusion que l'iodure de soufre étant déjà en partie dissocié dans sa solution sulfocarbo- 
nique, seule la partie non dissociée agit sur le caoutchouc, avec formation d'un iodosulfure de 
palyprène qui, à son tour se décompose partiellement avec perte d'acide iodhydrique, On ne 
pourrait soutenir raisonnablement que la dissociation de l'iodure de soufre est complète avant 
l'action sur le caoutchouc et que l'iude et le soufre agissent chacun pour leurcompte sur celte 
substance, En effet, j'ai vérifié que les dissolutions de soufre dans le sulfure de carbouc 
laissentle caoutchouc parfailement intact comme l'a du reste déjà montré Ilenriquès, Au 
bout de plusieurs semaines de contact il n’y a pas la moindre trace desulfure de polyprèue 
formée dans la liqueur etsil'on chauffe,il se forme des produitsinsolubles,représentant une 
modification insoluble du polyprène, non sulfurés, identiques à ceux dont Gladstone et Hibert 
oùt montré la formation dans une solution chloroformique chauffée, en l'absence de soufre, 

[l n'en reste pas moins inexplisab'e que, durant la première réaction, pour 4 atomes de 
soufre fixés dans la molécule du polvprène, il n'y a qu'un ou 2 atomes d'iode qui entrent en 
conbinaison avec cette molécule. Les études que je poursuis sur les iodures de polyprènes 
donneront sans doute la clef de cette anomalie. 

Si l’on ajoute à une solution de soufre et de caoutchouc dans le chloroforme (200 ce. c. 
de solvart, 1 gr. 84 de caoutchouc et 14 gr. 6 de soufre) une petite quantité d'iode, la solu- 
tion prend la coloration rouge des solutions d'ivde. Getle coloralion passe peu à peu à 
l'orangé, puis, au bout de cinq heures au brun pâle, Ce changement peut être attribue à la 
formation d'iodosulfure de polyprène ; vérification faite, celte hypothèse est inexacle, 
L'iodosulfure ne se produit qu'en présence d'un /vrt excès d'iodure de soufreel, daus l’expé- 
rience que nous venons de citer, le changement de coloration de la solution iodée n'est dû 
qu’à la combinaison de l’iode avec le soufre, à :a formation d'iodure de soufre, sans doute 
totale par rapport à l’iode, en raison du grand excès de soufre en présence. 

L’iodosulfure de polyprène que j'ai obtenu n’est pas comme on l'a vu, un composé défini ; 
pas même dans le sens donné à ce mot pour le bromosulfure dont nousavons obtenu un produit 
de décomposition ou de dissociation d’un produit défini, Si nous éliminons l'iode de cet 
iodosulfure en le chauffant avec de l'aniline, ou mieux, dans le cas présent, avec de La quino: 
léine, nous obtenons un sulfure de polyprèn2 à 6,93 °/, de soufre alors que le chlorosulfure 
et le bromosulfure nous ont conduit au même composé à 32 ?/, de soufre. correspondant à la 
formule Ci0H14$. - 

Cette différence provient de ce que l’iodosulfure que nous avons obtenu n'est pas un pro- 
duit d’addition au même degré de saturation que Le chlorosulfure ou le bromosulfure. Bien 
plus cet iodosulfure n'est certainement pas un produit unique ; mais sans doute un mélange 
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de deux ou plusieurs iodosulfures, d'où nous tirons par l'action de l'aniline, un mélange 
correspondant de sulfures. Tous les essais que j'ai faits en vue d'obtenir un iodosulfure cor- 
respondant au type du chlorosulfure saturé ont échoué. 


ESSAIS DE VULCANISATION DU CAOUTCHOUC AU MOYEN DE L'IODURE DE SOUFRE 


En raison de l'inertie chimique relative de l’iodure de soufre vis-à-vis du caoutchouc, il 
est possible d'incorporer ce composé à la gomme de la même manière qu'on y incorpore 
d'habitude le soufre pour Ia vulcanisation à chaud. Si l'on chauffe ensuite le mélange à la 
tempéralure de 80°C environ, la vulcanisation s'opère avec une extraordinaire rapidité. 

On sait quedans la production ordinaire, la proportion de6 de soufre pour100 de caoutchouc 
est très courante. Si l'on mélange à la gomme para industriellement pure 6 °/, de soufre et 
qu'on tire la masse en feuille de 3 "/" d'épaisseur, il faut une cuisson de 2 heures environ à 
130° C pour une bonne vulcanisation. 

Si l'on mélange à du para 30 °/, de mono-iodure de soufre, quantité équivalente à 6 +, de 
soufre (l'opération doit être faite dans un mélangeur peu chaulfé, sinon une partie de l'iode 
s'échappe en vapeurs et la gomme se vulcanise partiellement durant le mélange), et que l’on 
chauffe le mélange en feuilles comme ci-dessus à 1%0° C, on observe, dès les premiers 
moments de l'application de la chaleur, un abondant dégagement d’iode. Le produit est 
converti en une masse poisseuse noire, devenant dure par le refroidissement. 

L'expérience a été répétée sur un mélange de 400 parties de gomme et 20 parties d'iodure 
de soufre correspondant à 4 °/, de soufre. On chauffe à 90° C seulement pendant 30 minutes. 
Dégagement abondant de vapeurs d'iode. Le produit est brun noirâtre ; il n'a nullement 
l'apparence du caoutchouc vulcanisé, mais est devenu dur et cassant. En prolongeant la 
cuisson durant 2 heures, on n’observe aucun changement du produit qui est seulement 
devenu un peu plus dur et friable. A l'analyse on y trouve : 

libre combiné 
DOUTE ON RP M RE TE 7e trace 3.32 °/o 
lode…..... RER Er RER SE 0 10.94 — 

Un second échantillon du même mélange a été chauffé à 115° C. Après une demi-heure 
environ de chauffe, se déclare une vivlente réaction avec abondantes vapeurs d'iode et 
fumées contenant du soufre et une substance organique huileuse. On ne trouve pas d'acide 
iodhydrique. Le produit offre, après refroidissement, l'apparence d’une résine noirâtre 
dégageant, lorsqu on la broie, une odeur manifeste d'hydrogène sulfuré. L'analyse n’y a fait 
découvrir aucune trace diode et une proportion très faible de soufre. 

Ces expériences montrent que l’action de l'iodure de soufre sur le polyprène dans les 
conditions de la vulcanisation à chaud est essentiellement différente de celle qu'exerce le 
soufre à poportions équivalentes. Au lieu de caoutchouc vulcanisé, on obtient un produit dont 
l’élasticité est nulle ou grandement diminuée. 

D'un autre côté notre seconde expérience montre que l’iodure de soufre agit à une 
température beaucoup plus basse que le soufre. IL semble done qu’on pourrait, avec du 
soufre contenant une faible proportion d’iodure de soufre, obtenir la vulcanisation à plus 
basse température qu'il n’est possible de le faire avec le soufre seul. 

Pour vérifier cette idée, on a mélangé intimement 3 grammes d'iodure de soufre avec 
45 grammes de fleur de soufre ordinaire et l’on a incorporé 8 grammes de cs mélange à 
92 grammes de gomme para. Le mélange a été laminé en feuille mince et vulcanisé à 
120° C (1) à côté d’une feuille témoin composée de 8 grammes de soufre avec 92 grammes de 
para. À cette température l'échantillon contenant le soufre iodé a exigé environ deux heures 
pour sa complète vulcanisation, tandis que l'échantillon au soufre pur a demandé 3 heures. 
La comparaison des deux produits a fait ressortir de plus un sensible avantage du caouchouc 
vulcanisé à l’iode au point de vue de l'élasticité et du nerf. 

Voici les analyses de ces produits : 

Vulcanisé avec SÆS2?  Vulcanisé avec soufre seul 


&e 2 De 2 heures 3 heures 

BTE NET NP 2 2 5.13 0/ 6.110 5.640 

Soufre { Ombiné Écoute 2.79 1.79 de DT 0e 4 
fibre. RME ARR 0.33(2 

lode paie CRUE mie US ii 


Ces résultats prouvent que de petites quantités d'iode peuvent exercer une action favorable 
dans la vulcanisation à chaud en abrégeant sa durée et donnant un meilleur produit. 

Il reste à savoir ce que deviennent les caoutchoucs vulcanisés à l'iodure de soufre après 
un temps assez long. L'auteur ne peut encore se prononcer à cet égard, les expériences qu’il 
vient d'exposer étant de date récente. 


(1) À 1150 C. dit l’auteur deux lignes plus loin. | 


(2) Dosé par l'hyposulfite normal dans l'extrait alcoolique du caoutchouc réduit en poudrette. 
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NOTICES DIVERSES 


Autoclave de laboratoire à agitation mécanique, 


Par M. Paul Kestner 


Cet appareil permet de réaliser facilement presque toutes les opérations de laboratoire 
dans lesquelles doit intervenir la pression. 
Les réactions s'y trouvent accélérées par une agitation énergique, et le produit de la réac- 
tion est filtré sous pression par l'appareil lui-même. 
I se compose d'un cylin- 
dre À en fonte ou en acier 
| émaillé intérieurement, ou 
en bronze, porté par deux 
tourillons M et N passant 
dans des supports SS, Ce 
cylindre est fermé par un 
couvercleB portant un robi- 
net R, et dont la face interne 


. 


C 
ni 


// 
We 
4 


1 NS = 
W 


et PSN porte des raînures conver- 
SET { 
ho Fe geanl toutes vers le robinet. 


Cette face est recouverte 
d'une toile métallique et 
d'une toile de filtre-presse 
prise dans le joint. Toute la 
face interne du couvercle 
formeainsisurfacefiltrante. 

Les tourillons portant 
l'autoclave sont creux. Par 
le tourillon M pénètre un 
tuyau T avec calfat, et qui 
porte un robinet P et un 
manomètre. Ce tuyau per- 
metl'introductionsous pres- 
sion d’un gaz, de vapeur, ou 
d'un liquide. Le tourillon 
opposé N, également creux, 

Fig. 1. renferme un thermomètre O 
dont la cuvette pénètre àl’intérieur de l’autoclave. 

L’ensemble est complété par une poulie et par une manivelle, au moyen desquelles on 
peut imprimer à l’autoclave, soit mécaniquement, soit manuellement, un mouvement de 
rotation autour de l’axe des tourillons. 

Supposons maintenant à l’intérieur de l’autoclave un liquide le remplissant partiellement, 
et sur lequel on désire faire réagir un gaz ou de la vapeur admise par le robinet P. On com- 
mencera par ouvrir le robinet R jusqu’à ce que tout l’air soit chassé, puis, l’ayant fermé et 
l'autoclave étant à la pression voulue, on le mettra en rotation.A chaque révolution, le liquide 
sera projeté violemment d'une extrémité à l’autre et le mélange du gaz avec le liquide ou du 
précipité avec le liquide sera plus intime qu'on ne pourrait l'obtenir avec n'importe quel 
agitateur mécanique. 

__ La réaction étant terminée, pour séparer le liquide du précipité il suffira de renverser 
Pappareil comme le montre la fig. IL et d'ouvrir le robinet R. La pression intérieure forcera 
le liquide à travers la toile qui retiendra toutes les parties insolubles, et sur laquelle on les 
« trouvera en ouvrant le couvercle, en un gâteau parfaitement dur. Voudra-t-on faire un lavage, 
il suffira de forcer de l’eau par le robinet P. 
+ Cet appareil nous a déjà rendu beaucoup de services ; il permet de réaliser avec facilité une 
- foule d'études intéressantes qu’on ne pouvait guère aborder jusqu'ici, et en général d'étudier 
l'influence de la pression sur les réactions et les doubles décompositions. La pression modifie 
les états d'équilibre de beaucoup de doubles décompositions incomplètes, en modifiant la 
solubilité des corps en présence, mais pour pouvoir étudier ces réactions il faut séparer le 
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liquide du précipité à la 
pression même de l'expé- 
rience, autrement il y aurait 
rétrogradation aussitôt que 
l’on reviendrait à la pres- 
sion atmosphérique, avant 
que l’on ail pu séparer les 
corps. (Cest précisément 
celte séparation que permet 
l'appareil. 

La pression combinée 
avec l'agitation énergique 
que l'on réalise dans l’ap- 
pareil accélère les réactions 
lentes. Il est très commode 
aussi pour faire des disso- 
lutions rapides et des ex- 
tractions à toutes tempéra- 
tures.Il suffit dans ce cas de 
le chauffer par un brûleur 
à gaz D, pour le mettre 
rapidement à la pression 
que l’on désire, ce qui est 
généralement plus simple 


que de faire arriver de la 


vapeur par le robinet P. 
Il peut servir aussi de 
pelit générateur à vapeur. 
. La figure IIT montre 
le même appareil, mais 
avec double fond C 
chauffé par la vapeur. 
On peut effectuer le 
chauffage, soit simple- 
ment par la flamme d’un 
brüleur après a-oir mis 
un peu d'eau dans le 
double-fond, soit par un 
courant de vapeur admis 
par P. L'eau coudensée 
est, d:ns ce dernier cas, 
purgée par V. Le mano- 
wètre indique la pression 
et par conséquent la tem- 
pérature. 
L'appareil, sans çou- 
vercle, peut aussi servir 
comme bain-marie ou 
bain d'huile ordinaire, 
ou comme petite cuisine 
à couleurs. 

L'appareil est robuste, 
sa fermeture particuliè- 
rement rapide est réali- 
sée par le serrage d'une 

seule vis, 
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Séance du 10 Févricr 1896. — M. le Président annonce la mort de M. Jules Reiser 
membre de la Section d'Economie rurale. 

— Etude du carbure d'uranium. Note de M. Morssan. 

Le carbure a été préparé par la méthode électrique, c'est-à-dire par l'action du charbon sur 
l’oxyde vert d'uranium à la température du four électrique. Pour cela, on mélange 500 gr. de 
cet oxyde avec 60 gr. de charbon de sucre, et l’on soumet à l’action d'un courant de 900 ampères 
et 50 volts. Le carbure ainsi obtenu est en fragments nettement cristallisés, réfléchissant vivement 
la lumière, et présentant parfois des surfaces carrées régulières lorsqu'on regarde au microscope. 
Sa densité, prise à 18°, dans la benzine est de 11,28. Sa dureté n’est pas très grande: il raye le 
verre et le cris:al de roche et ne raye pas le corindon ; frappé avec un corps dur, il fournit, comme 
l’uranium métallique, de brillantes étincelles ; il prend feu et la combustion continue. Après avoir 
étudié successivement l'action du fluor, du chlore, du brome, de l'oxygène, du soufre, du sélénium, 
l'auteur nous apprend qu'à 1100° Le carburé d'uranium absorbe l'azote, mais la transformation en 
azoture n'est pas compléte.Le résidu traité par la potasse dégage nettement de l'ammoniaque.A 3700 dans 
le bioxyde d'azote, le carbure d'uranium devient incandescent en donnant un résidu noir de com- 
position complexe, Le gaz ammoniac donne au rouge un azoture sans que la décomposition soit complète. 

Enfin, en présence de l’eau, ce carbure donne de l’acétylène, de l’éthylène, du méthane, de l’hy- 
drogène ; il se forme en même temps des carbures liquides et solides, La composition de ce carbure 
correspondrait à la formule C'Ur?. — (En publiant cette Note, l’auteur rappelle l’action d’un certain 
nombre de carbures sur l’eau; il en est qui ne sont pas décomposés par ce liquide, tels sont ceux 
de molybdène, de titane, de chrome; d'autres donnent de l'acétylène : celui d'aluminium C#Al* donne 
du méthane. Récemment, dit-il, M. Lebeau a démontré que le carbure de glucinium CG! fournis- 
sait aussi par sa décomposition en présence de l'eau froide da gaz méthane pur). Il nous semblait 
que M. Lebeau avait attribué au carbure de glucinium la formule C#Gl!, et il en concluait la tria- 
tomicité du glucinium. Au moment où parut la Note de M. Lebeau, le Moniteur scientifique a discuté 
les conclusions de Lebeau et proposé la formule (CG), seule rationnelle et proposée aussi par 
M. Louis Henry. On ne saurait alléguer que M. Moissan ignorait la formule indiquée par M. Lebeau, 
car c'est lui-même qui a présenté la Note et l’auteur est son préparateur. 

Il a donc sciemment transformé, sans en souffler mot la formule C#Gl* en CGB, qui est la 
seule vraie. Quant au carbure d'uraniumde M. Moissan, il nous parait, par ses réactions, être un 
mélange plus ou moins complexe de carbone, d'uranium, de carbure d'uranium. L'azote 
que l’auteur a trouvé dans tous les échantillons, en proportions variables, l’action de l’azote 
à 1100°, l’action du gaz ammoniac, la facilité avec laquelle le carbure prend feu au choc, 
sont pour nous autant de preuves que le nouveau composé est un produit d’une impureté 
remarquable. 11 nous semble que si l'azote avait décomposé le carbure, il aurait dû se produire des 
dérivés cyanogenés. C’est ce que ne dit pas l’auteur, car il ne nous renseigne nullement sur l’état 
où se trouvait le carbone après cette soi-disant décomposition. Aussi, devons-nous accepter sous 
toute réserve la réaction qui est donnée avec l’eau. 

— Actions des courants à haute fréquence sur les toxines bactériennes. Note de MM. n’ARSONvAL 
et CHARRIN, 

D’après les auteurs les courants à haute fréquence transformeraient les toxines en substances 
immunisantes et vaccins. 

— Sur l'application des rayons de Rœntgen au diagnostic chirurgical. Note de MM. LANNELONGUE et 
Oui. 

— Associations microbiennes et suppurations tuberculeuses. Note de MM. LanneLonNcue et 
ACHARD. 

— Sur la structure du Mont-Joly, près Saint-Gervais (Haute-Savoie). Note ‘de MM. Marcel 
BerTranp et Et. RiTter. 

— Sur la campholide, produit de réduction de l’anhydride camphorique. Note de M. HaLer. 

Hasselhalle et Winzer ont essayé sans succès de réduire l’anhydride camphorique par le zinc et 
l'acide acétique crsitallisable on a aussi eu recours à l'emploi de l'amalgame de sodium pour cette 
réaction. Or, jusqu’à présent, on n'était parvenu à aucun résultat. M. Haller, après plusieurs tenta- 
tives, est arrivé à réduire l'anhydride camphorique par l’amalgane de sodium. Il opère de la façon 
suivante : on fait une solution alcoolique d'anhydride camphorique, maintenue acide par l'acide 
sulfurique, et on traite par de l'amalgame de sodium à 5°/,. On peut employer de l'alcool méthy- 
lique ou de l'alcool éthylique, et opérer à froid ou à chaud; dans le premier cas, il faut plusieurs 
semaines pour que la réaction se fasse, et dans le second, elle peut se faire en quelques jours. 
N importe que, pendant toute la durée de Ia réduction, la liqueur soit acide, de façon que l’amal- 
game de sodium ne puisse donner de l'alcoolate de sodium, qui convertit l’anhydride camphorique 
en sel de soude de l’éther acide. 

On essore de temps à autre pour séparer le sulfate de sodium et pour s'assurer que l'anhydride 
est transformé ; puis, vers la fin de l'opération, an laisse la réduction se terminer sans addition 
d'acide, de façon que le liquide soit manifestement alcalin. Cette précaution a pour but de fixer la 


js ser lé sous la forme de sel de soude et d'empêcher qu'elle ne soit entrainée par les vapeurs 
d'alcool. | 
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On filtre une dernière fois, or distille et l'on traite le résidu fortement alcalin par l’eau. Quel- 
quefois cette addition d’eau produit un précipité huileux qu’on lave et traite par l'éther, qui, après 
évaporation, laisse un produit cristallisé. Dans la plupart des cas la précipitation n'a pas lieu; on 
traite par un acide, puis par l'éther, et l'on agite la solution éthérée avec du carbonate de sodium 
pour enlever la totalité du camphorate acide d’éthyle ou de méthyle. Après décantation el éva- 
poration on obtient la campholide cristallisée. Le rendement est de 104 +/, de la matière employée. 

La campholide se présente sous forme de cristaux blancs très tenus, ayant l'aspect de fougère 
et possédant une odeur manifestement camphrée.Sa saveur est chaude, brûlante, et rappelle à la fois 
celle du camphre et du bornéol. Elle est un peu soluble dans l'eau et se dissout en toutes propor- 
tions dans l'alcool, l’éther, le benzène, l'éther de pétrole et la plupart des solvants organiques. Elle 
fond à 210 (211° corrigé), et se sublime facilement à la manière du camphre. Ses solutions sont 
sans action sur la lumière polarisée. L'analyse répond à la formule CH1503, Chauffée avec une solu- 
tion alcoolique de potasse, la campholide donne un sel potassique qui, par double décomposition avec 
un sel de cuivre, donne la combinaison cuivrique. Oxydée à chaud par le permanganote de potasse 
à 2°/,, la campholide donne l'acide camphorique. | ; 

IL existe donc entre l’anhydride camphorique et la campholide une relation analogue à celle qui 
existe entre l'anhydride phtalique et la phtalide. D'après M. Haller, ce serait une olide en 1,5 dont 
les carboxyles sont séparés par trois atomes de carbone. Des formules de constitution de l'acide cam- 
phorique données par MM. Tiemann et Bredt, celle de ce dernier semble devoir être préférée, car 
elle renferme un carboxyle attaché à un atome de carbone uni d’une part à CH°, et d'autre part à 
CH — C — CH, Cette constitution a quelque analogie avec celle de l’acide mentylènique dont l’éthé- 
rification est laborieuse comme celle de l’acide camphorique. Enfin, la campholide chauffée à 
2300-2400 avec du cyanure de potassium pur et sec donne l'acide cyano-campholique, qui se trouve 
être identique comme aspect extérieur et comme point de fusion à celui décrit par M. Minguin. 
On sait que cet acide fournit par saponification de l'acide hydroxycamphocarbonique ou homo= 
camphorique. Sous le nom de campholide M. Martin Onslow Forster vient de décrire un composé 
CUEH1602 obtenu par transposition moléculaire d'un acide «-monobromocamphrénique CH1Br0? en 
monobromocampholide et réduction de celle-ci en campholide C'H'0?. Or, ce dernier corps fond 
entre 176°-17%, et fournit un alcool fusible à 179° et répondant à la formule CPH10 il diffère donc 
du produit de M. Haller. | 

_ M. l'abbé Leray soumet au jugement de l'Académie une Note « sur quelques phénomènes 
d’induction électrostatique ». é 

— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance un 
opuscules de M. Henrerr Srencer intitulé « le Principe de l’évolution », réponse à Lord Salisbury. 

— Abaque de l'équation des marées diurnes et semi-diurnes. Note de M. Maurice d'OcaGne. 

— Surles surfaces à lignes courbes sphériques. Note de M. BLurez. 

— Sur une généralisation de la formule de l'aire du triangle sphérique. Note de M. Srourr, 
nr Résistance des poutres droites à travées solidaires sur appuis élastiques. Note de M: Paul 

OULON. 

— Méthode de mesure de la biréfringence en lumière monochromatique. Note de M. Doxcrer. 

— Influence de la nature chimique des corps sur leur transparence aux rayons de Rœntgen. 
Note de M. MEsLans. 

— Application de la méthode de Rœntgen. Note de M. Albert LONDE. 

— Augmentation du rendement photographique des rayons Ræœntgen par le sulfure de zinc phos= 
phorescent. Note de M. Ch. Henry. 

L'expérience démontre qu'il est possible, en enduisant de sulfure de zine phosphorescent.des 
corps apsorbants pour lesrayonsde Ræntgen, de rendre visible sur la plaque photographique des objets 
situés derrière les corps, et invisibles autrement. Le sulfure de zinc fait l’oflice d'une source acti- 
nique supplémentaire; il transforme en rayons photographiques des rayons Rœntgen inertes à ce 
point : nouvelle preuve de la complexité des radiations émises par l’ampoule de Crookes. De plus, 
tous les corps dont la fluorescence est suffisamment intense paraissent émettre, outre des rayons 
lumineux, des rayons de Rœntgen, quelle que soit la cause de leur fluorescence. 

— Epreuves photographiques obtenues au moyen des rayons X. Note de M. Ch. V. ZENGEr. 

D'après l’auteur, le meilleur moyen d'obtenir la plus grande netteté possible, est de mettre la 
plaque sensible en contact direst avec l’objet, et de faire usage de fortes tensions, pour pouvoir placer 
le tube de Crookes aussi loin que possible sans trop augmenter le temps de poses, 

— Sur vne action mécanique émanant des tubes de Crookes, analogue à l’action photogénique 
découverte par Rœntgen. Note de MM. Gossarr et CHEVALLIER. | 

. Lorsqu'on place un radiomètre de Crookes en face d’un tube de Crookes, on constate que les 
ailettes du radiomètre, non seulement restent immobiles devant le tube trèschaud, mais mêmeunefois 


mises en mou’ement par une chaleur étrangère on les voitse caler devant Je tube,-avec orientation | 


bien fixe, et après des oscillations pendulaires, d'autant plus rapides, que leur distance austube 
diminuait. Il est donc claire que l’on se trouve en face d'une action mécanique due à un champ de 
force créée dans le radiomètre et opposée à celle de la chaleur. Il y a plus : une fois le radiomètre 
placé dans le champ de Crookes, et seulement alors, le champ, visqueux en. quelque sorte; qui 
cale les ailettes, est modifié par les courants, surtout par celui de la bobine excitatrice du tube de 
Crookes, modifié par les corps électrisés statiquement, et enfin, troublé énergiquement par un 
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aimant. En prowenant circulairement un aimant autour des parois du radiomètre, on arrive à dévis- 
ser en quelque sorte les palettes, et à les rendre de nouveau obéissantes à la source de chaleur. 
Ainsi, sur les ailettes de ce radiomètre, on peut faire entrer en action simultanément ou successive 
ment les rayons X, la chaleur, les forces électrostatiques, électrodynamiques et magnétiques. Il y 
a donc là un instrument commode, à indications qualitatives et quantitatives, pour faire des inves- 
tigations nouvelles sur les radiations encore mystérieuses qui s’échappent du tube de Crookes, 
émission suivant les sources excitatrices, transmission, etc. 

— Sur le siliciure de cuivre. Note de M. Vicouroux. 

L'auteur ne nous apprend rien de nouveau au sujet de ce corps ; il ne fait que répéter ce qu'ont 
dit Berzelius, Ste-Glaire Deville et Caron et Winkler ; encore ne cite-t-il pas ce dernier chimiste 
(Journal fur praktische Chemie, t. XCI, p. 193). Cependant, il nous donne la densité du siliciure qu'il 
a préparé, et qui serait égale à 6,9 à 18° ; en outre, il nous dit que le culot qu’il a obtenu au four 
électrique, renfermait des géodes de cristaux bien nets ayant pour formule SiGu?; mais il a soin de 
ne nous indigner ni la forme, ni le caractère de ces cristaux. Ce corps dissout le silicium, qu'il 
abandonne en lamelles par refroidissement. 

M. Charles Combes a fait à la Société Chimique la critique de cette communication ; il a commu- 
niqué son travail à l'Académie des Sciences, dans l'analyse de cette communication nous faisions 
ressortir les faits en contradiction avec les résultats soi-disant obtenus par M. Vigouroux. Nous 
sommes heureux de constater une fois de plus que le Moriteur Scientifique n'est pas seul de son avis, 
mais qu'il a au contraire pour lui ceux qui ne craignent pas de dire la vérité. 

— Sur le chlorobromure et le bromure de thionyle. Note de M. A. Besson. 

Le gaz bromhydrique sec réagit sur le chlorure de thionyle SOCL à la température d’ébullition. 
Si on soumet à la distillation sous pression réduite le produit de la réaction, on obtient du chlo- 
robromure de thionyle SOCIBr; c’est un liquide jaune clair, de densité à 0° 2, 31; il ne se solidifie 
pas à — 23° et distille, sous la pression normale, aux environs de 115° avec une légère décompo- 
sition et mise en liberté de brome. Chauffé en vase clos vers 150, le chlorobromure de thionyle 
donne de l’acide sulfureux, du chlorure de thionyle, du brome, et du brome de soufre : 


8 SOCIBr = 4 SOCE — 6 Br + S’Br? + 2 SO? 
Le mercure décompose le chlorobromure de thionyle d’après l'équation : 
4 SOCIBr + 4 Hg = 2 SOCI + SO? + S + 2Hg?Br? 


qui a lieu à froid, mais qui devient plus active vers 50°. A côté du chlorobromure de thionyle, on 
obtient dans l'action de l'acide bromhydrique sec sur le chlorure de thionyle, du bromure de 
thionyle SOBr?, bouillant vers 68 sous la pression réduite de 4e" de mercure. C’est un liquide 
jaune orangé, de densité 2,61 à 0°, et qui ne se solidifie pas à—23°; il se décompose rapidement sous 
l’action de la chaleur, chauffé à 150o, il y a formation de Br,S?Br? et SO? 


4 SOBr? = 2 SO? + 6 Br + S’Br* 
Le mercure enlève à froid le brome ; il était à présumer que l’on obtiendrait le thionyle SO, 
mais il se forme de l'acide sulfureux et du soufre. 


2 SOBr? + ? Hg = 2 HgBr°? + S0° +S 
Enfin, comme dernier produit de la réaction du gaz bromhydrique sur SOC, on obtient le bro- 
mure de soufre S?Br°, qui est d'autant moins abondant que la réaction et la distillation ont eu 


lieu à une température plus basse. Si l'on cherche à préparer ce corps par l’action du perbromure 
de phosphore sur l'acide sulfureux, il ne se produit pas; on à l'équation suivante : 


2 S02— 2 PBr° — S?Br° + 2 POBr* + 2 Br 


— Sur un sulfophosphure d’étain cristallisé. Note de M. A. GRANGER. 

Quand on fait passer de la vapeur de phosphore sur du bisulfure d’étain chauffé au rouge sombre, 
il y a réaction, ilse produit du sulfure de phosphore liquide et un sulfophosphure. Ce dernier s'ob- 
tient facilement en disposant dans un tube de verre vert, traversé par un courant d'acide carbo- 
nique, deux nacelles contenant l’une du phosphore rouge, et l'autre du bisulfure d’étain. Le courant 
du gaz doit être lent et la température ne doit pas atteindre le ramollissement du verre, pour 
obtenir un produit de composition définie et cristallisé. 

Le sulfophosphure d'étain est un corps gris noir, cristallisé en écailles brillantes, dont l'aspect 
rappelle l’oligiste micacé des volcans. Chauffé au contact de l'air, il s’oxyde en donnant une masse 
blanche, contenant de l’oxyde stannique et principalement de l'acide phosphorique. Les acides 
chlorhydrique et azotique sont sans action, ainsi que l'eau régale, Le chlore et le brome l’attaquent 
à chaud, réduit en poudre fine, le sulfophosphure d'étain se dissout facilement dans une solution 
de potasse ou de soude quand on y fait passer du chlore ou du brome. IL répond à la formule 


Sn%P?S — SnP + 2 $SnsS 


— Oxyiodure de zinc. Note de M. TassiLLy. 

Müller a signalé un oxyiodure de zinc dont il ne donne pas la composition. Pour obtenir facile- 
ment ce corps, on chauffe en tubes scellés pendant 12 heures à une température de 150° 20 gr. 
d’iodure de zinc dissous dans 20 gr. d’eau et 0 gr. 2 d'oxyde de zinc. Les parois du tube se tapissent 
de cristaux blancs qui, vus au microscope, se présentent sous la forme de lamelles hexagonales 
agissant sur la lumière polarisée, et qu’il est facile de séparer de l'oxyde de zinc en excès, formant 
un magma au fond du tube. On obtient environ { gr. d'oxyiodure de zinc en opérant dans douze 
tubes scellés. 
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Ces cristaux desséchés entre deux feuilles de papier buvard ont été soumis à l'analyse, soumis à 
un lavage à l’eau froide jusqu'à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par le nitrate d'argent, 
séchés à 100° puis ont été analysés, dans les deux cas les nombres obtenus ont été les mêmes, ce 

ui prouve que l’eau froide ne décompose pas l'oxyiodure. Ilcorrespond à la formule Znl?9Zn024H?20 
ou Zn1?9Zn(0H }15H20. ] É 4 & ; x 

Millon a indiqué un oxyiodure formé en ajoutant à une solution d’iodare de zinc une quantité de 
potasse insuffisante pour précipiter complètement Je zinc. En opérant de même avec l'ammoniaque, 
on obtient un corps cristallin se présentant au microscope sous la forme de fines aiguilles en- 
chevêtrées etagissant sur la lumière polarisée. Ce corps semble répondre à la formuleZnl5Zn011H20; 
il est décomposable par l'eau et renferme toujours une faible proportion d'ammoniaque. | 

Certains chlorures et bromures de zinc ammoniacaux fournissent en présence de l’eau des sels 
basiques. Les iodures ammoniacaux Znl4AzH5 (obtenu par voie humide) et Znl5AzH5 (obtenu par 
voie sèche), traités par un excès d’eau, donnent un précipité qui, lavé jusqu'à ce que les eaux de 
lavage ne précipitent plus une solution de nitrate d'argent est constitué par de l’oxyde de zinc. 

Ces deux iodures ammoniacaux, chauffés en tube scellés.en présence d’une petite quantité d'eau 
donnent l’un et l’autre l’iodure Znl?4AzH3. En faisant réagir l’iodure d'ammonium dissous, on obtient 
un corps cristallisé répondant à la formule 3Znl?5AzH53H20. Ce corps n’a pas fourni d'oxyiodure 
quand on le traite par l'eau. Ë 

— Méthode pour déterminer la pureté des beurres au moyen de la densité, Note de M.R. BruLtÉ. 

L'éxpérience prouve qu'en prenant soin d'éliminer par l'emploi de substances décolorantes et 
desséchantes appropriées, l'eau qui reste toujours incorporée et en proporlions variables, malgré la 
fusion, ainsi que les matières colorantes et la caséine, de facon à rendre les corps gras compara- 
bles entre eux, on peut tirer de la détermination de la densité, obtenue au moyen d’aréomètres très 
sensibles, des indications très-précises sur la proportion de matières grasses étrangères ajoutées 
frauduleusement à du beurre pur. 

— Stroboscopie rétinienne. Note de M. CHARPENTIER. 

— Le rejet de sang comme moyen de-défense chez quelques sauterelles. Note de M. CuENoT. 

— Sur l’ampoule frontale des insectes diptères de la famille des Muscides. Note de M.Kuüncter. 
D HERCULAIS. 

— Sur la signification de la fécondation des Urédinées par M. Saprin-Trourry. 

— Sur la miellée des feuilles, par M. Gaston Bonnier. 

L'auteur conclut de ses recherches que bien que les Aphidiens et les Cochenilles soient le pins 
souvent la cause de la miellée, il existe cepeudant des miellées d'origine végétale, qui différent 
des miellées de pucerons par leur mode de production, leur variation diurne et leur composition 
chimique. 

neo et Trichoderma. Note de M. Julien Ray. 

— Les couches à Hippurites dans la partie moyenne de la vallée du Rhone.Note de M. Douvirre. 
Re De l'existence de nombreux Radiolaires dans le Tithonique supérieur de l'Ardèche, Note 

e M. Cayeux. 

— Sur la formation des minerais aurifèresdu Witwatersrand (Transvaal). Note de M. ne Launay. 

— Sur un mode de formation hypothétique des conglomérats ‘aurifères du Transvaal, Note de 
M. CUMENGE. 

— Sur quelques formes nouvelles ou rares de la calcite des goédes du calcaire à entroques de 
Couzon (Rhone), Note de M. Gonnarb. 

— Sur les hautes pressions atmosphériques ‘du mois de janvier 1896, par le P. M. DEcHEVRENS. 


Séance du 1% {février. — Préparation et propriétés du carbure de cerium. Note de M. Mors- 


SAN. 
M. Petterson, bien connu pour ses nombreux travaux sur les métaux de la cérite, a publié il y 
a quelques mois dans les Comptes Rendues de l’Académie Royale Suédoise, un Mémoire intitulé : 
« Contributions à la chimie des éléments des terres rares » dans lequel il indique la préparation 
d'un certain nombre de carbures des métaux contenus dans ces terres. Mais comme il n'a pas donné 
l'analyse des gaz hydrocarbonés et autres provenant de l’action de ces carbures sur l’eau, M. Moissan 
auquel cet auteur avait communiqué ses résultats en 1894, se hâte de publier à son tour une note 
sur le carbure de cerium, disant que c'est surtout sur ce dernier point que ses expériences ont 
été dirigées. Aussi donne-t-il le mode de préparation de ce carbure, consistant à traiter au four 
électrique le bioxyde de cerium à peu près pur par du charbon de sucre. Ce corps se présente sous 
forme d’un culot homogène à cassure cristalline. Abandonné à l'air, il se délite facilement en se 
recouvrant d'une poudre couleur chamois; en même temps, il dégage une odeur alliacée caractéris- 
tique rappelant celle de l’allylène. Examiné au microscope dans la benzine, le carbure finement 
Pos présente des fragments cristallins, parmi lesquels se rencontrent des parties d'hexagone 
en nettes, transparentes, d’un jaune rougeâtre. Quand ils ne renferment pas de graphite, ces pe- 
tits cristaux sont tout à fait transparents. La densité du carbure de cérium prise dans la benzine est 
de 5,23. (Ce n'est pas riche comme données cristallographiques et physiques). 

Traité par l'eau, ce carbure donne de l’acétylène, de l'éthylene et du méthane, ainsi que des car- 
bures solides et liquides, et répond à la formule C?Ce. Nous avouons ne pas bien comprendre com- 
ment un carbure en C2? peut donner tous ces carburès d'hydrogène. Ce phénomène ne peut se 
produire que si le carbure est un multiple de C?Ce, ou que s'il est un mélange de divers carbures 
contenant des proportions variables de carbone. Il y à là un point à éclaircir, et c'est peut-être pour 


cela que M. Petterson n'a pas cru devoir s'étendre sur ce sujet avant de nouvelles recherches, dont 
il avait revendiqué la priorité. 
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— Sur le carbure de lithium — Note de M. Moissan. 

Ce carbure a été préparé par la même méthode que les autres, c'est-à-dire par l’action de la 
chaleur dégagée dans le four électrique sur un mélange de charbon et de carbonate de lithine. Il 
se présente sous la forme d'une masse cristalline aussi transparente qu’un fluorure ou qu'un chlo- 
rure (?). Sa densité est égale à 1,65 à +18. D'après M. Moissan, il contient 69 e/, de carbone (?} et 
donne de l’acétylème quand on le décompose par l’eau. L'analyse de ce produit aurait été faite, et 
voici les résultats de trois opérations dannés par l'auteur. à 


Il Il IT Calculé pour C?Li? 
DATDONC sie 64.92 65.78 65.96 66.66 
CURE ni se 33.20 33.81 33.23 32.00 
Or, si nous calculons d'après la formule C?L®, nous trouvons : 
Canoe PET RRNN ENLE RSI ROLL 63.16 
Rhum EE EREL SP, sn PS REV nine de 30.84 


En conséquence, les nombres donnés par M. Moissan sont erronés, et l'erreur est de près de 3 °/s. 
C'est là un fait intéressant à constater, car les quantités trouvées pour les trois analyses correspon- 
dent à des nombres théoriques faux. Loin de nous l'idée de supposer que M. Moissan s’est aussi 

rossièrement trompé ; un chimiste si éminent se serait à coup sûr immédiatement aperçu de 
l'erreur. Une seule hypothèse est possible : c'est que les analyses n'ont pas été faites, et 
que l’on s’est basé sur un calcul théorique faux pour construire des résultats de toutes pièces. On 
ne saurait incriminer une erreur typographipue ou une substitution de chiffres, car les quantités 
pour cent de carbone et de lithium ne correspondraient pas comme elles le font. En effet, admet- 
tons le chiffre moyen 65,78 de carbone. En dosant le lithium, on arrivait à un chiffre voisin de 36, 
et l’on se trouvait en présence d’un excès de ce dernier corps. Si nous admettons, au contraire, que 
l'on ait trouvé 33 de lithium, le dosage du carboné devait donner un chiffre trop faible. Il n'était 
donc pas possible, en dosant chaque élément, le carbone sous forme d'acétylène, et le lithium à l'état 
de lithine comme cela a été fait, d'après la note, de ne pas s'apercevoir de l'erreur. La conclusion 
de ce fait est facile à tirer: elle est conforme à notre hypothèse, il n'y a pas à sortir de là. 

— M.W.GorpscmiLo soumet au jugement de l’Académie un Mémoire portant pour titre : « Chaleur 
et Lumière ». 

— M. le SronérAIRe signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un Mémoire de 
M.L.Bertin, portant pour titre : « La marine des Etats-Unis à l Exposition deChicago » avec un atlas. 

— Observations des comètes Perrine (a 1896 et c 1895) faites à l'Observatoire de Paris(équatorial 
de la tour de l'Ouest). par M. G. BIGOURDAN. 

— Observations de la comète Perrine faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux, 
par M. L. Prcarr. 

— Sur l'intégration des équations aux dérivées partielles linéaires et du second ordre à caracté- 
ristiquesimaginaires. Note de M. LE Roy. 

— Sur le théorème de Taylor avec l’'approximation du troisième degré. Note de M. BouGarer. 

— Sur les groupes de substitutions. Note de M. MILLER. 

— Sur les flammes sensibles, Note de M. Boury. 

— Abaissement des potentiels explosifs statiques et dynamiques parles radiations X. Note de 
M. SWYNGEDAUW, | 

— Phénomènes électriques produits par les rayons de Rœntgen. Note de M. À. RiGur. } 

— Action des rayons de Rœntgen sur les charges électrostatiques et la distance explosive 
Note de MM. J.J. BonGman et GERCHUN. 

— Nouvelles recherches sur les rayons X. Note de MM. Bexoisr et HURMUZESCU. : 

Il résulte de cette aote quela production des rayons X par un tube de Crookes est un phéno- 
mène analogue à celui de la production des rayons caloriliques et lumineux par des sources de 
température plus où moins élevée. ; 

— Recherches photographiques sur les rayons de Ræntgen. Note de MM. A. et L. LONIÈRE. 

Les rayons de Rontgén agissent de la même façon sur des plaques au gélatino-bromure colorées 
et rendues sensibles aux diverses régions spectrales. Ainsi, des plaques sensibilisées pour le rouge, 
pour le jaune, pour le vert, donnent exactement la même impression, toutes choses égales d’ail- 
leurs, à la condition qu'elles aient la même sensibilité générale pour la lumière blanche. De plus, la 
couche de gélatino-bromure employée absorbe les rayons X de la même facon que le papier qui Jui 
sert de support; cette absorption par les papiers sensibles est donc extrèmement faible. Cette pro- 
priété peut servir à caractériser ces rayons. É 

— Expérience montrant que les rayons X émanent de l'anode. Extrait d'ane lettre de M. DE 
HEEN. 

11 suffit, pour le démontrer, de placer, entre le tube de Crookes etla plaque sensible, un écran 
de plomb percé de quelques ouvertures permettant le passage de faisceaux de rayons. La direction de 
ceux-ci sur la plaque indique qu’ils émanent du pôle positif et non du pôle négatif; ce sont donc des 
rayons anodiques. 

— Photographies obtenues avec les rayons de Ræntgen. Note de MM. Iugerr et BERTIN-SANS. 

— Sur la propriété qu'ont les radiations émises par les corps phosphorescénts de traverser cer- 
tains corps opaques à la lumière solaire, et sur les expériences de M. G. Lebon sur la lumière noire. 
Note de M. NIEWENGLOWSKI. | : v. \ 

L'auteur a constaté que les corps phosphorescents jouissent, vis-à-vis de la lumière solaire, de 
propriétés analogues à celle qu'a le sulfure de zinc phosphorescent, de rendre les rayons de Rœnt- 
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gen capables detraverser certains corps qui les absorbent, propriété qu'a déjà signalée M. Ch. 
Henry. Il a en outre pu observer aussi que la lumière émise dans l'obscurité par la poudre phospho- 
rescente, préalablement insolée, était capable de traverser plusieurs doubles de papier rouge et de 
noircir un papier sensible qui en était séparé par ces doubles de papier. Ayant placé une pièce de 
monnaie sur une plaque phosphorescente insolée, puis, au-dessus, 1] posa simplement une plaque de 
gélatino-bromure, la face sensible tournée vers la face phosphorescente. Au bout de 3 heures de con- 
tact on a obtenu au développement une image peu accentuée de l'effigie de la pièce ; comme elle 
correspondait à la face de la pièce placée contre le gélatino-bromure, l’auteur attribue plutôt 
l'image à un effet de pression, bien que celle-ci fût très faible, et pour lui le noircissement de la plaque 
qu'a obtenu M. Lebon dans ses expériences, serait dù a un effet dejpression. 

— Nature et propriétés de la lumière noire. Note de M. LEBON. roi. 

On connait les liens étroits qui existent entre la lumière et l'électricité ; il doit exister entre ces 
deux formes de l'énergie une série d’intermédiaires que nous ne connaissons pas encore. Il fallait 
donc trouver un instrument capable de découvrir un de ces modes d'énergie de transition. Or, les 
plaques photographiques étant encore sensibles dans certaines conditions aux vibrations, relative- 
ment peu nombreuses, situées hors du spectre lumineux visible, il était à espérer qu’elles seraient 
plus sensibles à des vibrations beaucoup moins nombreuses. S'il en était réellement ainsi, nous nous 
trouvions justement dans la zone intermédiaire entre la lumière et l'électricité, Mais alors cette 
forme nouvelle de l’énergie devait posséder quelques propriétés intermédiaires entre celles de la 
lumière et celles de l'électricité. Les vibrations ne se propageront peut-être plus comme celles de 
la lumière, et peut être se propageront-elles comme celles de l'électricité. Dans ce dernier cas, les 
vibrations ne devraient pas être arrêtées par des corps métalliques opaques, quelle que fût leur 
épaisseur. C'est à vérifier ces conceptions qu'ont été consacrées des recherches poursuivies pendant 
deux ans. 

Au nombre des expériences faites, il en est une qui, variée de plusieurs façons a toujours donné 
les mêmes résultats et qui prouve que la formation de l’image n’est pas due à de la lumière emma- 
gasinée, à la pression, à la chaleur ou à l'électricité. Voici cette expérience. Le châssis étant recou- 
vert de fer ou d'aluminium, une moitié de la plaque métallique est couverte à son tour d'une di- 
zaine de feuilles de papier noir superposées, qui seraient très suffisantes, avec la pose employée, 
pour arrêter la formation de l’imagé sur une plaque sensible exposée sous un cliché. Or au déve- 
loppement, on reconnaît que l'image est absolument égale en intensité aussi bien sous la partie 
où le métal est recouvert lui-même de dix épaisseurs de papierque sous l'autre partie. Si sur une lame 
métallique on superpose de gros disques defer de plusieurs centimètres d'épaisseur, on constate encore 
que ces disques, malgré leur épaisseur ne laissent aucune trace sur l’image. Cetteexpérience montre 
d'abord que le degré d'épaisseur des lames opaques est sans importance pour le passage de la lu- 
mière absolument comme il le serait pour le passage de l’électricité. Elle prouve aussi que la lumière 
noire suit pour se propager d’autres lois que celles de la lumière ordinaire. En effet, si la lumière 
noire se propageait en ligne droite, les parties du cliché protégées par les disques et les feuilles 
de papier placées au-dessus des lames métalliques seraient indiquées par une ombre sur la glace. 
Maïs si la lumière noire obéit aux lois de la propagation de l'électricité, il suffit qu'un point du 
métal reçoive des rayons pour que ces rayons se propagent sur toute sa surface; cependant on n'a 
pas affaire ici à des radiations électriques, car les courants électriques ordinaires ne suffisent pas 
à produire les mêmes effets. 

— Epreuves photographiques obtenues dans l'obscurité, Note de M. Briançon. 

— Sur un procédé rapide de dosage de l’arsenic. Note de MM. ENGEL et BERNARD. 

Les principes sur lesquels repose ce dosage sont les suivants : 

1° Les composés oxygénés de l’arsenic, en solution chlorhydrique concentrée, sont totalement 
réduits à l’état d'arsenic métalloïdique par l’acide hypophosphoreux. 

2° L'iode en solution transforme l'arsenic métalloïdique en acide arsénieux, avec formation de 
petites quantités seulement d'acide arsénique, tant que la liqueur reste acide; dans une liqueur 
rendue alcaline par des bicarbonates, la transformation en acide arsénieux est totale. 

On opère de la façon suivante: À une solution arsénicale ramenée, s’il y a lieu, par concentration 
en liqueur alcaline à 20 ou 40 c.c. on ajoute trois fois son volume d'HCI à 22 B, puis un fort excès 
d acide hypophosphoreux ; suivant la quantité présumée d'arsenic, on emploie 4 à 10 c.c. d’une so- 
lution de cet acide à 35° B. La précipitation a lieu à la température ordinaire, sous la forme d’une 
poudre brune ; il est bon d'opérer dans un vase tron-conique bouché à l’émeri. Après une douzaine 
d'heures on chauffe légèrement au bain-marie, et l'on ajoute au liquide son volume d’eau bouillie et 
bouillante. Cette opération a pour but defaciliter la filtration, qui est plus rapide avec des liquides 
chauds. On filtre d'abord le liquide clair, puis on porte le précipité sur le filtre. On lave le vase et le 
précipité à l’eau bouillante sans se préoccuper d'un très léger dépôt qui, quelquefois, adhère au 
vase. On poursuit le lavage jusqu’à ce que le liquide filtré ne soit plus acide, On porte alors le filtre 
contenant le précipité dans le vase même où s’est effectuée la précipitation, et l’on y ajoute pro- 
gressivement, à laide d’une burette graduée, une solution décinormale d'iode en agitant le vase. 
Les premières quantités d’iode sont rapidement décolorées. Comme les 2/5 seulement de l'iode 
total nécessaire pour transformer l’arsenic en acide arsénique sont consommés pour dissoudre l’ar- 
er da D après chaque décoloration, ajouter en une seule fois un peu plus de la moitié du 

€ d'iode déjà employé sans risquer d'en mettre un excès. Il est essentiel de ne pas ajouter 


Lt phase de l'opération, afin que la solution d'iode reste assez concentrée pour réagir 


Lorsque, après une dernière addition, la liqueur reste colorée, on attend deux ou trois minutes 
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eñ remuant de temps en temps de façon à dissoudre les dernières traces d’arsenic adhérentes au 
filtre ou au vase. On ajoute alors environ 50 c.c. d’eau et 10 c.c. d'une solution saturée de bicar- 
bonate de soude ou de potasse. Cette addition détermine la décoloration immédiate de la liqueur 
et des débris du filtre, par suite de la transformation de l'acide arsénieux en acide arsénique, sous 
l'influence de l’iode en présence de bicarbonates. On achève le titrage par l'iode en se servant de 
l'amidon comme indicateur comme lorsqu'il s’agit du titrage de l'acide arsénieux par l'iode. Chaque 
centimètre cube d'iode employé correspond à 0 gr. 0015 d’arsenic. 

— Synthèse partielle de l'acide géranique; constitution du lemonol et du lemonal.Note de MM. 
P,. BARBIER et L. BOUVEAULT. 

À la suite de leurs recherches sur le lemonol les auteurs de la présente note ont donné une for- 
mule de constitution de ce corps. De son côté, M. Tiemann a donné une autre formule qui rend 
compte de tous les faits, sauf de la formation des acides térébique et méthylhepthénone carbonique 
Ces formules de constitution sont les suivantes : 


CH3 CH3 
| | 
(D P 
CH CH? CH? CH 
CH: COH CH? COH 
C CH 
|| 
C 
CH CH3 CH CH: 
Formule Barbier et Bouveault Formule Tiemann 


Pour décidér entré ces deux formules, on a entrepris la synthèse de l’acide géranique. 
Au lemonal correspond par fixation d'oxygène, l'acide géramique C!° H!6 0°; cet acide aurait donc, 
en admettant les idées de M. Tiemann, la constitution. 


CH* 
CHEN | 
C'— CH — CH? -— CH? — C — CH — CO0H. 


CH /” 


. Pour obtenir un corps de cette constitution, on a condensé la méthylhepténone naturelle avec 
l'iodacétate d’éthyle en présence de zinc, utilisant ainsi la méthode de Saytzeff étendue par Refor- 
matzky au cas des acides organiques. La condensation s'effectue facilement suivant le schéma. 


CHs 
CHEN | 
C — CH — CH?— CH? — CO -L Zn -- CH?ICO?C?H— 


cH/ 


CH: 
CHN | 
C— CH -—CH2— CHe—CG—,CH2— CO?C’H° 


cH/ 


Le produit de condensation se décompose au contact de l'eau suivant l'équation, 
° CH° 

CH* De | 

à — CH — CH? — CH2— C — CH? — CO?CH5i+ 2 H°0 — 


CH / 


| 
OZnl 


OZnI 
CH: 


CHEN | 
= ZnPË + Zn (OH} + 2 .= CH — CH? — CH: —COH — CH? — CO*C*H° 
ca 
Ge produit forme une huile incolore à faible odeur, bouillant à 125? 135° sous 7% de pression" 
Il ne diffère du géraniate d’éthyle que par une molécule d’eau en plus. 

L'anhydride acétique à l'ébullition le transforme en un acétate très stable bouillant aux environs 
de 140e sous 7x et à 250° à la pression ordinaire; mais l'ébullition avec l'acide acétique tenant en 
dissolution un peu de chlorure de zinc le décompose ainsi que son acétate, en un liquide bouillant 
à 110° 120° sous 7e», d'une odeur peu agréable, et possédant la réaction du géraniate d’éthyle. 
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L'acide C1° HI$O* obtenu par saponication de son éther, forme un liquide extrêmement wis” 
queux, bouillant sans décomposition à 170° sous 7%; cet acide est moins stable qme son éther, 
car l’ébullition avec l'anhydride acétique lui enlève une molécule d'eau et le transforme en unacide 
Ci0 Hi O0? possédant la composition de l'acide géranique, cette réaction s'opère d'après le schéma. 

CH: 


CH ; | 
Va — CH — CH? — CH? -— COH — CH? — CO°H 
CH 
CH 
CH: 


| 
= H°0 + No = CH — CH? — CH? —(C — CH — COH 
CH 


Cet acide, qui bout sous 10%® aux environs de 150o, point d'ébullition de l'acide géranique, et pos- 
sède son odeur ést en effet identique à l'acide géranique, car l'acide sulfurique à 80 °/, le transforme 
aisément à froid, en acide isogéranique très bien cristallisé et fondant à 103° 404°. L'éther décrit 
plus haut est donc également le géraniate d'éthyle. , 

Cette synthèse partielle établit nettement l'exactitude de la formule de M. Tiemann. 

— Sur quelques dérivés de l'Eugénol. Note de M. CH. GAssmanN. à 

— Acide eugénolacétique CS H° (CH? CH CH?) ( (OCH?) G) (OCH2 COOH) @. 

On obtient cet acide en chauffant pendant une vingtaine d'heures, à l'ébullition, un mélarge de 
65 #r. d'eugénol, de 130 gr de soude caustique à 30,6 pour 100 et de 37 gr.5 d'acide monochloracéti- 
que. On laisse refroidir le mélange et l'on isole l'acide libre par addition de 441 gr. d'acide chlorhy- 
drique, ce qui détermine sa précipitation à l’état cristallin. C’est un corps fusxible à 700, facilement 
soluble dans l’eau chaude, dans l'alcool, l'acétone, la benzine, la lygroïne et l’éther, diflicilement 
soluble dans l’eau froide ; ilforme desselsaveclesbases dans lesquelles l'acide carboniquene le déplace 
pas. Le selde sodium est précipité de sa solution aqueuse par Nacl. 

Acide isoeugénolacétique. CSH3 (CH? — CH — CH*) © (OCH?) (OCH? GO0H) (©. 

La transposition du groupeallylique en groupe propenylique peutêtre pratiquée de différentes facons: 
la méthode suivante donne de bons résultats. On dissout 84 grde potasse caustique dans 122 gr d'alcool 
amylique, puis on y introduit 40 gr d'acide eugénolacétique, et l'onchauffe pendant 20 à 24 heures à 
145° au bain d’huile; on distille l'alcool amylique avec la vapeur d’eau ; le résidu se prend en masse 
en refroidissant, on y ajoute de la glace pulvérisée et, en maintenant à 0°-5° on y ajoute lentement un 
mélange de 200 gr. d'acide chlorhydrique et de 10 gr d'eau. On filtre la masse cristalline blanche, 
on la lave à l’eau et on la cristallise dans l'alcool dilué. Il est absolument urgent d'observer la tem- 
pérature de précipitation de 0-5 attendu qu’au-dessus de 5° on obtient un produit polymérisé au- 
quel adhère un corps huileux. Gette précaution, du reste, est générale pour les dérivés isoeugéno- 
liques et pour l'isoeugénol même (Tiemann), 

L'acide isoeugénolacétique se présente en aiguilles blanches, ilfond à920 940 ne cristallise pas dans 
l'eau se dissout facilement dans l'alcool, l’éther, l'acétone, le b:nzène et l’éther de pétrole. Ses sels 
alcalins sont solubles dans l’eau, toutefois en moindre quantité que ceux de son isomère l'acide 
eugénolacétique. 

Acide vanilline-acétique. CSA® — (COH): (OCHE3 (OCH? COOHY. it. 

L'oxydation de l’acide isoeugénolacétique par le permanganate potassique est instantanée en 

solution aqueuse alcaline, neutre ou acide. On dissout 21 gr 6 d'acide isocugenolacétique dans une 
solution de 4 gr de soude caustique dans 200 gr d'eau, on refroidit avec de la glace et l'on y ajoute 
lentement en remuant la solution de 21 gr1 de permanganate de potasse dans 52 gr d’eau et 16 gr. 
d'acide acétique à 50 pour 10üque l'on peut remplacer parun courant d'acide carbonique.Lorsque la 
couleur du permanganate a disparu, où fait bouillir, on sépare du peroxyde de manganèse par fil- 
tration à chaud on sursature les eaux-mères évaporées partiellement d'acide chlorhydrique, ‘et l'on 
reprend par l'éther qui dissout l'acide vanilline-acélique et un peu d'acide vanillique-acétique que 
l'on sépare grâce à son caractère plus acide, ou encore par la réaction que donne l'acide vanilline 
acétique avec les bisulfites alcalins. Après la filtration da peroxyde manganique, on fait bien de 
décolorer la solution par du noir animal. 
.. Cristallisé de l'alcool, l'acide vanilline-acétique se présente en cristaux incolores (souvent un peu 
Jaunâtres) à point de fusion 4880-1900. Il est soluble dans l’eau chaute, dans l'alcool et dans beau- 
coup d’autres dissolvants. Il n’est pas déplacé de ses sels par CO? et forme facilement une com- 
binaison bisulfitique, Ce corps est identique à celui obtenu à l’aide de la vanilline avecl'acide mono- 
chloracétique en solution alcaline, L'oxydation par 8/10 de parties d'acide chromique en solution 
acétique conduit aussi au but. Si on chauffe avec 2-3 parties de pentachlorure de phosphore, l'acide 
vanilline acétique jusqu’à liquéfaction conflôte, et si on verse le produit de réaction dans l'eau 
bouillante, l'éther extrait de cette solution de la vanilline, qui a pu être caractérisée par ses pro- 
priélés. Comme produits accessoires, on n’a pas remarqué la formation de CO?, ce qui permet 
d'admettre la possibilité de la réaction Suivante : LT 


OCH* OCH: 
OCH2COOH OCCI2COCI 


+ 


à 
L2 
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— Sur Ja composition du grisou. Note de M. Th. SuLæsinG fils. 

En résumé on pourra le plus souvent, dans la pratique, considérer la portion combustible du 
grisou comme consistant simplement en méthane ; il arrive pourtant aussi qu'elle comprenne une 
proportion, faible mais sensible, d'hydrocarbures étrangers. 

— Marche et course en flexion. Note de MM. Coure et REGNAULT. 

— Sur une application nouvelle de la photographie et du phénakisticope par M. G. GuÉrouLr. 

— Applications à la tachymétrie et àl'ophtalmologie d’un mode de production, jusqu'ici inex- 
pliqué, de la couleur. Note de M. Ch. HENRY. 

— Assimilation et activité. Note de M. P. VuILLEMIN. 

— Sur une épidémie de pneumonie vermineuse du lièvre, cansée par le Strongylus retortæformis. 
Note de M. E. Yunc. 

c — L'appareil lacunaire et les absorbants intestinaux chez les étoiles de mer. Note de M. 

UÉNOT. 

— M. V. Ducra adresse une Note ayant pour objet de démontrer que le produit du volume mo- 
léculaire de la plupart des corps simples, par leur coefficient de dilatation cubique et par leur tem. 
pérature absolue de fusion, est égal à l'unité. 


Séance du 24 Février. — Sur les équations aux dérivées partielles du second ordre à carac- 
téristiques imaginaires. Note de M. PICARD. 

— Sur les radiations émises par phosphorescence. Note de M. BecQUEREL. 

Après avoir rappelé les recherches de M. Henry sur le sulfure de zinc phosphorescent et celles 
de M. Niewenglowsky sur le sulfure de calcium phosphorescent du commerce, M. Becquerel cite 
une expérience qu'il a faite avec le sulfate double d'uranium et de potassium. Elle consiste à placer 
une plaque de la substance phosphorescente sur une fine feuille de papier noire assez épaisse pour 
ne pas laisser passer les rayons solaires durant une journée, et posée sur une plaque photographi- 
que Lumière au gélatino bromure:le tout est exposé au soleil pendant plusieurs heures. Lorsqu on dé- 
veloppe ensuite la plaque photographique on reconnaît que la silhouette de la substance phospho- 
rescente apparaît en noir sur le cliché. On peut répéter l'expérience en plaçant entre la substance 
phosphoréscente et le papier une mince lame de verre, ce qui exclut la possibilité d'une action chi- 
mique due à des vapeurs qui pourraient émaner de la substance échauffée par les rayons solaires. 

— Sur le carbure de manganèse. Note de M. H. Morssan. 

Le carbure CMn', découvert par MM. Troost et Hautefeuille, peut se produire entre 15009 et 3000. 
Lorsqu'ilest pur, il décompose l'eau à latempérature ordinaire en donnant un mélange à parties égales 
d'hydrogène et de méthane. Nous devons signaler que M. Moissan fait rectifier dans les présents 
Comptes Rendus les nombres qu'il a donnés pour les analyses de son carbure de lithium. Nous 
avons mentionné ces chiffres dans la séance du 17 février et montré que les nombres, que les ana- 
lyses avaient censément donnés correspondaient d'un: facon remarquable à un calcul ineæact de la 
formule théorique. Comme il n'a pas changé la formule théorique, M. Moissan en a pris bravement 
son parti. Il déclare aujourd’hui que les huit chiffres donnés par lai dans la séance précédente, 
Sa VOIr : 

1re analyse 2e analyse . 3° analyse Théorie pour C2Li? 
Cärbone.:.1:.2.... 64,92 65,78 65,96 66,66 
Lithium... .…..... 33,20 33,81 33,23 33,33 


sont tous faux. Ce n’est plus cela. Rien ne cadre plus. Voici, en attendant, les nouveaux huit chiffres : 


{re analyse 2e analyse 3e analyse Théorie pour C2Li? 
Garbohe;.s sn 62,89 62,92 62.97 53,15 
REA er bte care 36,31 36,29 36,40 36,84 


Que M. Moissan ait commis une erreur dans le calcul d’une formule théorique, cela peut arriver à 
tout le monde. Mais, pour le méme corps, ses résultats analyliques ne pouvaient pas changer d’un 
Compte Rendu à un autre avec les chiffres de la formule théorique rectifiés Et si maintenant on ve- 
nait démontrer que la véritable formale du carbure du lithium n’est pas celle-là. Est-ce que M. Mois- 
san ferait encore unerratum pour changer de nouveau les chiffres donnés par l'analyse ? Laconclusion 
est facile à tirer au sujet de ses communications. : 

— Etudes des borures de nickel et de cobalt, Note de M. Morssan. 

Les borures de nickel BoNt et de cobalt BoCoi s’obtiennent facilement cristallisés à partir de 12000. 
Ces nouveaux composés ont des propriétés analogues à celle du borure de fer déjà décrit(?) Ces bo- 
rures permettent de faire passer le bore dans un métal tel que le fer, puisque à haute température, 
le bore et le silicium déplacent le carbone d’une fonte en fusion. 

— Sur le dosage de l’arsenic. Note de M. A. GaUTIER. 

M. Gautier rappelle que le procédé qu'il a indiqué de dosage de l'arsenic par pesée de l'anneau 
formé dans l'appareil de Marsh est très exact et peut-être plus exact que celui indiqué par MM. En- 
gel et Bernard. 

— Sur une substance colloïde myelinoïde élaborée par les lymphatiques à l’état normal. Note de 
M. Ranvier. ; 

__— Le travail musculaire n'emprunte rien de l'énergie qu'il dépense aux matières albuminoïdes 
des humeurs et des éléments anatomiques de l'organisme, par M. À. CHAUVEAU. 

— Sur les coralliaires du Golfe du Lion, Note de M. De Lacaze Duras. 
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— Sur le procédé employé pour conférer l'immunité contre le venin des serpents, d’après des do- 
cuments fournis par M. pe SErpa Pinro. Note de M. D'ABBADIE. 

— Observations de Vénus sur le Mont-Mounier. Note de M. PERROTIN. : 

— Sur la transformation de l'acide camphorique droit en camphre droit; synthèse partielle du 
camphre. Note de M. A. HALLER. | Û Fe 

Transformation du campholide en acide cyanocampholique. — On chauffe en tube scellé, à une tem- 
pérature de 230e, à 240° pendant 6 heures, un mélange équimoléculaire de campholide et de cyanure 
de potassium bien secs et purs. Le produit, tout en jaunissant légèrement fond à cette tempéra- 
ture, pour reprendre l'état solide par refroidissement. On traite la masse par l'eau Pour séparer le 
campholide non entré en réaction, on agite la solution aqueuse avec de l’éther afin d’enlever les der- 
nières portions d’olide et l'on sursature par SO'H. ; 

Le précipité recueilli, lavé et purifié, par sa composition, sa forme cristalline, son point de fusion 
et son pouvoir rotatoire moléculaire, ressemble à l'acide dérivé du camphre cyané. 


Point de fusion Pouvoir rotatoire moléculaire 


Acide cyanocampholique dérivé du camphre cyané.... 16405 a(D) MER 64.76 
Acide cyanocampholique dérivé du campholide........ 16495 a(n) —+ 64.69 


Trois grammes de cet acide chauffés avec de la potasse caustique à 30 c/, jusqu'à cessation du 
dégagement d'ammoniaque ont donné l'acide homocamphorique, qui possède toutes les propriétés 
de l’acide préparé par saponification directe du camphre cyané. 

Cet acide à été transformé en sel de plomb,qui après complète dessiccation,a été chauffé progres- 
sivement dans un matras à long col, Il s’est formé peu à peu un sublimé dont le poids s'élevait à 
0,50 à 0,60 pour 3 gr. d’homocamphorate employé. Ce sublimé était constitué par du camphre. Le 
point de fusion de ce nouveau corps est de 17%, son pouvoir rotatoire est «(p)— + 42,49. M. Haller 
admet que ce camphre est identique au camphre naturel bien que le point de fusion s'élève 
à 1199, É 

— Analyse, par les procédés volumétriques, d'un mélange de chlorures, d'hypochlorites et de 
chlorates. Note de M. Carxor. 

Ce nouveau procédé consiste en un certain nombre d'opérations : 

1° On détermine d'abord l’hypochlorite par l’arsénite de sodium; 

2° On acidifie alors par l’acide sulfurique et l’on verse une quantité déterminée de sulfate ferreux 
dont on titre l'excès par le permanganate de potassium; on évalue ainsi la quantité de chlorate 
d'après celle d'oxygène qu'il cède au sulfate ferreux ; 

30 On dose enfin le chlore total par l'argent, d’après la méthode de Volhard. 

Tous ces essais s’exécutent successivement sur la même prise d’échantillon. 

— Analyse d’un mélange de chlorures, de chlorates et de perchlorates. Note de M. Ad. Cannor. 

Pour arriver à ce dosage, M.Carnot a reconnu que les perchlorates ne subissent aucune réduction 
par voie humidede la part des agents qui transforment si aisément les chlorates en chlorures,notam- 
ment le sulfate ferreux, l'acide sulfureux ou lezinc en présence des acides. Dès lors on pourra faire 
le dosage du chlorate et du chlorure comme s'ils étaient seuls. En conséquence, on dose d’abord le 
chlorure par la méthode au sulfocyanure de Volhard. Puis on dose le chlorate sur un autre échan- 
tillon par le procédé indiqué ci-dessus. On peut encore opérer sur un seul échantillon en dosant le 
chlorure-par le nitrate d'argent, en employant l’arséniate de soude ou de potasse comme indicateur, 
et ensuite en déterminant le chlorate par le sulfate ferreux. 

Quant au perchlorate, on le transforme en chlorure par la voie sèche. Pour cela, on procède de 
la façon suivante : on introduit le mélange au fond d’un creuset de platine et l’on verse par-dessus 
une quantité de sable suffisante pour occuper dans le creuset une hauteur de 1 ou 2 centimètres 
suivant la quantité de matière à traiter. L'expérience montre que Ocm?25 ou même 0cm50 d’épais- 
seur de la couche de sable ne préserve pas entièrement d’une pertepar volatilisation, quand on opère 
sur Ogr500 à 1 gr. de matière, 

On chauffe sur le bec Runsen pendant vingt à trente minutes de facon que le fond seul du 
creuset soit porté au rouge. Le chlorate et le perchlorate se réduisent ainsi complètement, et s'ilse 
volatilise du chlorure il se condense aussitôt en pénétrant dans la couche moins chaude et perméable 
de sable dont la base se trouve parfois agglutinée sur plusieurs millimètres d'épaisseur. Il suffit de 
reprendre par l’eau pour dissoudre tout le chlorure que l’on dose: on à ainsi le chlore total d'où 
l'on déduit la somme des poidstrouvés pour le chlorure partiel et le chlorate ce qui donne le chlo- 
rure correspondant au perchlorate. 

— M.CuamPomer adresse un Mémoire surles moyens de prévenir les catastrophes dues aux ruptures 
des barrages de retenue d’eau. 

— M.AUREGG10 adresse divers travaux imprimés ou manuscrits, faisant suite à ses communications 
précédentes sur des questions d'hygiène ou de chirurgie militaire, 

7, M.LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 10 « Les 
Principes d'hygiène militaire », de M. le Dr Charles Viry. — 20 « Les Leçons de Géographie phy- 
sique », de M. A. de Lapparent. — 30 « La Géologie de l'Indo-Chine », de M. Petiton. — 40 Une 
Note de M. M. d'Ocagne sur la machine à résoudre les équations de M. Torrès. 

— Observations de la nouvelle comète Perrine (15 février 1896) faites à l’équatorial coudé (0m32) 
de l'Observatoire de Lyon. Note de M. Le Caper. 

— Observations de la comète Perrine (15 février 1896) faites à l'Observatoire de Toulouse, à l’équa- 
torial Brunner de Om25, par M. Rossarn. 

— Sur la production des silhouettes de Ræœntjen, par M. ZENGER. 


| 
| 
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— Sur l’action des rayons X sur le diamant. Note de MM. BuGuer et A. GascaRD. 

Le diamant naturel interposé entre un tube de Crookes et une feuille de papier recouverte d'une 
matière fluorescente (platinocyanure de baryum, par exemple) projette sur celle-ci des ombres 
plus claires que celles qui se montrent derrière les imitations disposées au voisinage. 

— Sur la cause de l’invisibilité des rayons de Ræœntjen. Note de MM. Dariex et DE Rocuas. 

Les auteurs ont trouvé, en opérant sur des yeux frais de porc, que les milieux transparents de 
l'œil se sont montrés très peu perméables pour les rayons X, malgré une action prolongée d’une 
demi-heure. 

— Sur les rayons de Rœntjen. Note de M. MesLin. 

Les rayons actifs n'émanent pas directement de la cathode : ils semblent provenir de la partie 
du verre rendue fluorescente sous l'influence de l’électrode ; on produit, en effet, l'impression pho- 
tographique en mettant la plaque sur le côté du tube de facon qu’elle recoive le rayonnement de la 
calotte de verre, et en interposant un mur de briques sur le trajet des rayons qui pourraient venir 
directement de l’électrode. Des photographies très énergiques ont été obtenues en moins d’une mi- 
nute de pose. 

— Sur quelques propriétés des rayons X. Note de M. Durour. 

Les radiations actiniques qui émanent de la surface des tubes de Grookes et agissent à travers 
des corps opaques (optiquement) sur une plaque photographique paraissent avoir une origine élec- 
trique ; elles constituent un phénomène analogue à l’effluve électrique et agissent comme elle sur 
une plaque photographique. La perméabilité des corps pour les radiations émanant des tubes de 
Crookes varie avec leur constante diélectrique et leur conductibilité électrique : elle parait être sans 
relations avec leurs propriétés optiques. 

— Sur l'émission des rayons de Ræntjen par un tube contenant une matière fluorescente. Note 
de M. PILTCHIKOF. 

Dans l'expérience de Rœntjen les rayons efficaces semblent partir des portions du verre qui de- 
viennent fluorescentes ; on devait donc obtenir des effets plus puissants en remplacant le verre 
par une substance fluorescente. En employant un tube de Puluj, la durée de la pose est sinsulière- 
ment abrégée. Une petite machine de Voss, avec un de ces tubes, remplace la bobine avec le tube 
de Grookes ordinaire. En employant une bobine, puis le dispositif de Tesla, on fait descendre la 
durée de pose à quelques minutes, puis à 30 secondes, 

— Sur quelques propriétés de la lumière noire. Note de M. LEBON. 

La lumière noire semblant se composer d'un spectre de radiations fort différentes, le terme de 
lumière noire doit être considéré comme s'appliquant à toutes les radiations invisibles à l'œil, mais 
visibles pour la plaque photographique ou pour un instrument quelconque. Les rayons de Rœntjen 
rentrent ainsi dans le cycle de la lumière noire. M. Lebon étend beaucoup trop loin le domaine de 
la lumière noire. Il y fait rentrer les rayons de Ræntjen, alors qu'il n’en connaît pas la nature. 
Dans le principe, la lumière noire était de la lumière non éclairante. Or, les rayons de Rœæntjen 
peuvent bien ne pas être des rayons lumineux, mais des rayons électriques, d'après les dernières 
recherches de M. Dufour. 

— A propos de la photographie à travers les corps opaques. Note de MM. Auguste et Louis Lu- 
MIÈRE. 

Les auteurs arrivent à cette conclusion, c’est qu’en évitant la pression des objets, leur contact 
intime avec la couche sensible, en se mettant à l'abri des rayons lumineux proprement dits, ainsi 
que des rayons calorifiques, on ne peut constater d'impression au travers de feuilles métalliques 
minces, et les expériences entreprises montrent que les sources lumineuses diverses : soleil, arc 
électrique, bec Auer, lampe à pétrole, n'émettent pas de radiations traversant ces feuilles métalli- 
ques et susceptibles d'agir d’une facon appréciable sur les préparations photographiques. En pre- 
‘ nant les mêmes précautions, on n’a pas trouvé trace de rayons X dans ces sources lumineuses. En 
conséquence, la lumière noire dont il a été plusieurs fois question ne serait que de la lumière blanche 
À l'abri de laquelle on ne se serait pas placé d'une facon suffisamment rigoureuse. 

— Sur les propriétés des métaux retirés de leurs amalgames. Note de M. GUNTz. 

Si l’on étudie par la méthode cryoscopique les métaux dissous dans le mercure, on trouve, 
d'après Ramsay, qu'à la température d’ébullition du mercure, les métaux étudiés ont, en général, 
un poids moléculaire égal à leur poids atomique, ce qui indique que leurs molécules sont disso- 
ciées et se trouvent à l’état d’atomes dans le mercure. L'étude des forces électromotrices des amal- 
games vient confirmer ce résultat; donc, à la température ordinaire comme à 3500, les métaux dis- 
sous dans le mercure sont à l’état atomique. C'est là l'explication des réactions des métaux retirés 
de leurs amalgames, énergie ne dérivant pas de la plus grande division du métal, mais bien de son 
état chimique. 

— Action de quelques composés hydrogénés sur le chlorure de sulfuryle. Note de M. À. BESSON. 

L'hydrogène sulfuré sec réagit à froid sur le chlorure de sulfuryle SO2C, et si l’on abandonne le 
mélange contenu dans des tubes scellés à la température de 10° environ, on constate au bout de 
quelques jours, à l'ouverture des tubes, un fort dégagement d'acide chlorhydrique et d'acide sulfu- 
reux et un dépôt de soufre SO°CB + H?$S — 2HCI + SO? +S. 

Le gaz bromhydrique agit d’une façon analogue; il en est de même du gaz iodhydrique. Avec 
ce dernier gaz, il y a encore la réaction secondaire suivante : 


SO2CL + 6 HI — 6 I + 2 HOI + 2 H°0 +$. | 
Avec l'hydrogène phosphoré, il se produit dans les mêmes conditions que ci-dessus de l'acide 
chlorhydrique, du sulfure de phosphore P*$ et du phosphore; enfin, on constate la formation de 
chlorure de phosphoryle POCP. 
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— Sur le rendement de diverses essences de bois en charbon, alcool méthylique et acide acé- 
Î . Note de M. E. BarieLor. 
na résulte de celte note qu’il existe de notables différences entre les rendements en alcool des 
différents bois, et que l’on doit préférer par ordre décroissant : le mélange pelard hétre et charme, 
la moulée ronde ou fendue, le hêtre fendu, Au point de vue de la production du charbon, les bois 
blancs doivent être rejetés; avec de grandes précautions et des dispositions spéciales, on s’en sert 
pour la fabrication de la poudre. Il faut ajouter que, pour obtenir des rendements Maxima, il faut 
distiller très lentement et très régulièrement, à 

— Sur la température des étincelles produites par l'uranium. Note de M. Cnesnau. 

Les élincelles produites quand on percute l'uranium sont susceptibles d'enflammer un mélange 
d'air et de formène, et, par conséquent, leur température peut étre considéree comme snpérieure à 
4,000 (?). 

— es un nouveau mode de formation des nitroprussiates, Note de MM. MaRrE et Marquis. 

Ce procédé consiste à faire réagir sur un ferrocyanure, de l'acide azoteux, mis en liberté par 
l’action de l'acide carbonique sur l’azotite de sodium. 

— Sur un carbonate chromeux ammoniacal eristallisé. Note da M. G. BAUGÉ, 

Ce corps est obtenu en faisant passer un courant d'acide carbonique dans une solution ammo- 
niacale d'acétate chromeux, ou en faisant bouillir à l'abri de l'air la même solution avec du carbo- 
nate de sodium, Ce produit se présente sous forme d’une poudre jaune cristallisée, et répond à la 
formule GO3Cr.CO*(AzH#},H20. | 

— Sur la vératrylamine. Note de M. Ch. Moure. 

La vératrylamine s'obtient en réduisant le nitrovératrol correspondant qui prend naïssance dans 
l'action de l’acide nitrique sur le vératrol. Le nitrovératrol s'obtient facilement par l’action de l’a- 
cide nitrique étendu froid sur le vératrol; ce corps, réduit par l'acide chlorhydrique et l’étain, donne 
la vératrylamine. Cette nouvelle base cristallise en fines paillettes blanc grisâtre, légèrement vio- 
lacées, fusibles à 85-86°. Son dérivé benzoylé prend naissance par l’action du chlorure de benzoyle 
sur la base en présence d'éther absolu. Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles blanches fusibles 
à 17% et répondant à la formule CSH*0?2AzH-CO-CS5H5. 


La vératrylamine diazotée, en présence d'acide bromhydrique et de poudre de cuivre récipité, 


fournit, par substitution d'un atome de brome au résidu amidogène, le bromovératrol CSH°0?Br, 
liquide huileux facilement entrainable par la vapeur d'eau, et distillant à 250-2540. 

Pour déterminer la position du groupe AzH?, M. Moureu a préparé le dérivé cyané en diazotant 
la vératrylamine en présence du cyanure cuivreux. Le dérivé enlevé par l’éther cristallise dans l'eaw 
bouillante en aiguilles blanches fusibles à 67-68, Il est identique au nitrile obtenu par Garelli. Sa- 
ponifié par la potasse, il fournit l'acide vératrique fondant à 179 et sublimable. Comme dans l'a- 
cide vératrique le carboxyle CO?H est en position 1; il en sera de même du groupe AzH,. L'auteur 
a cherché à préparer le bromovératrol pour remplacer Br'par un radicalallyle, mais la condensation 
n'a pu se produire en présence du sodium et d'éther absolu. 

— Etude thermochimique de l'acide ortochlorobenzoïque et de quelques-uns de ses dérivés. 
Note de M. Paul Rrvazs. 

Voici les résultats obtenus par les chaleurs de formation des différents corps énumérés : 


Aldéhyde’acétique. : 4.1. — 57 çal. 1 
Chlorure d'acétyle..… ......néiui ee … + GE 7 = NE 
Chlorure de chloracétyle................. + 69 — 8 — 64,7 Sd 
Aldéh de benzylique.….................. +25 — 1 
Chlorure de benzoyle. ....4.............. + 53 — 9 — 25,6 28,3 
Chlorure d’o-chlorobenzoyle. ..........,.. + 64 — — 53,9 10,1 


— Transformation de la solution de formaldéhyde en vapeurs pour la désinfection. Note de 
M. TRiILLAT. 


— Sur l'existence de Dinosauriens, Sauropodes et Théropodes dans le crétacé supérieur de Ma- 
dagasear. Note de M. Dupérer. 


— Modifications apportées aux organes de relation et de nutrition chez quelques Arthropodes: 
par leur séjour dans les cavernes. Note de M, Armand Vin. 

— De la phagocytose chez les huîtres. Note de M. J. CHaTIN. 

— Sur l’action de la lumière et de l’eau dans le dégagement du parfum des plantes. Note de 
M. E. Mesa. 

— Procédé pour empêcher le noircissement du cidre. Note de MM. L. Durour et L. Daniez. 

1] suffit d'ajouter 10 à 15 gr. d'acide citrique par hectolitre de cidre pour en empêcher le noir- 
cissement. On peut même dépasser cette dose et aller jusqu’à 50 gr. 

— M. Ch. Lecrano adresse la résolution d’une identité algébrique signalée par Catalan. 


… :— M. Duror adresse la description d'un appareil pour les opérations de la galvanoplastie auquel 
il donne le nom de balancier referendum, galvanogrammètre automatique. 


k Séance du * mars — Sur la divergence des séries de la mécanique céleste. Note de M. H: 
OINCARÉ. | ; 
— Observations au sujet de la photographie à travers les corps opaques. Note de M. D'ARsONvAL. 
— Sur les radiations invisibles émises par les corps phosphorescents. Note de M, H. BecQUEREL, 
— Le travail musculaire emprunte-t-il directement de l'énergie aux albuminoïdes des aliments ? 


par M. A. CHauvEau avec la collaboration de M. Contejean. L'expérience répond négativement à 
cette interrogation. 
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— Observations de la Comète Perrine (4895 C.) faites à l'observatoire de Toulouse à l'équatorial 
Bruuner, par M. Rossarp. 
© — Sur un moyen de reconnaitre les plus petites variations de marche des horloges astronomi- 
ques. Note de M. BiGourDAN. 

— Sur les groupes d'opérations. Note de M. LEvAvAssEUR. 

.. — Réponses aux observations de M. H. Poincaré, sur la Théorie des rayons cathodiques. Note 
de M. G. JAUMANN. ’ 

— Observations au sujet de la Communication précédente par M. Poincaré. 

— Présentation d'épreuves obtenues par la méthode de Rœntgen, par M. Lonpe. 

— Diffusion des rayons de Rœntgen. Note de MM. IuBerr et BERTIN-SANS. 

— Représentation photographique du relief d’une médaille au moyen des rayons de Rœntgen. 
Note de M. CARPENTIER. 

— Sur le passage des rayons de *Rœntgen à travers les liquides, Note de MM. BreunarD et 
LABESSE, 

— Découverte et extraction, grâce à une photographie de Rœntgen, d’une aiguille implantée 
dans la main. Note de M. Pierre DELBer. 

— Application de la méthode de Rœntgen. Note de MM. Ginarp et BORDas. 

— Extraction du rhodinol de l'essence de pélargonium et de l'essence de roses; identité de ces 
deux alcools. Note de MM. BARBIER et BOUVEAULT. 

Les auteurs ont isolé de l'essence de pélargonium un produit contenant du lémonol associé à un 
second alcool. Quant au rhodinol de M. Eckart, il constitue également un mélange de ces deux 
alcools. Pour séparer le lémonol du nouvel alcool auquel MM. Barbier et Bouveault conservent le 
nom de rhodinol ils se sont appuyés sur la réaction suivante : le lemonol chauffé à 140-160° pendant 
12 heures avec ue quantité équimoléculaire de chlorure de benzoyle donne de lacide benzoïque, 
un terpène et de l'oxyde de lemonyle (CI2HT}0, mais pas de benzoate de lémonyle. En conséquence 
ils ont chauffé du rhodinol de l’essence de pélargonium avec du chlorure de benzoyle. 

Ils ont isolé un produit bouillant à 180-220 sous 10 m/m de pression qui contenait un benzoate. 
Ce dernier saponifié par la potasse alcoolique régéuère l'alcool qui est un liquide bouillant à F10° 
sous 10 m/m et possédant une odeur agréable de roses; sa densité à O0 est 0,8731 ; « — 2,11 et sa 
formule est Ci°H%0. Son acétate constitue un liquide incolore d’une odeur agréable bouillant à 
115° sous 10 m/m. 

La portion d'essence de roses bouillant à 110-115° sous 10 m/m traitée de la même facon a 
donné un alcool bouillant à 110° sous 10 m/m possédant la même odeur que le précédent ct éga- 
lement lévogyre; d. — 0,8750. Cet alcool répond à la formule C'°H°°0. 

MM. Markovnikoff et Reformatsky ont déjà donné la formule C'°H?°0 à un rhodinol extrait de 
l'essence de roses bulgare; mais leur produit semble être un mélange renfermant du lémonol, car 
leurs analyses accusent un fort déficit en hydrogène. 

— Sur la préparation du silicichloroforme, du silicibromoforme et sur quelques dérivés du 
triphényl-silicoprotane. Note de M. Ch. Comes. 

M. Combes a préparé déjà depuis 1891-1892 (Bull. de la Soc. Chim. 3° série, t. VII, p. 242) ces 
corps au moyen du siliciure de cuivre à 20 °/, de silicium préparé au four électrique de M. Héroull, 
et que la Société électrométallurgique française livre au Commerce depuis 1889. 

L'appareil employé consiste en un vase cylindrique en fer, d’un diamètre de 0®12 sur une hau- 
teur de 060 jusqu'au fond duquel plonge un tube en fer à 001 de diamètre environ. 

L'espace annulaire compris entre les deux tubes est rempli de siliciure de cuivre en fragments 
de la grosseur d'une noisette. Tout le système est chauffé à température constante au moyen d'un 
bain de vapeur, comme dans l'appareil de Victor Meyer pour la détermination des densités de 
vapeur. Par le tube central arrive un courant d'acide chlorhydrique parfaitement sec. On con- 
dense les vapeurs de silicichloroforme dans un serpentin refroidi par un mélange réfrigérant, et l'on 
fait encore passer les gaz qui s'échappent dans Je toluène sec, qui retient les dernières traces de 
silicichloroforme. L'opération à été pratiquée successivement dans la vapeur de soufre, la vapeur 
de mercure et celle de diphénylamine à laquelle l'auteur s'est arrêté parce qu’elle a donné le 
meilleur rendement dans ces conditions. 

Dans tous les cas l'attaque du siliciure a été complète. Le siliciure a été transformé enlière- 
ment en produits chlorés, et il n'est resté dans l'appareil que du Cuivre mélall'que. On obtient 
environ 80 o/ de silicichloroforme et 20 °/, de tétrachlorure de silicium que l'on sépare par distil- 
lations fractionnées. Avec l'acide bromhydrique, le rendement en silicibromoforme est un peu 
moins bon et l’on trouve au fond de l'appareil une petite quantité de bromure cuivreux. Cela tient 
sans doute à la dissoccation partielle de l'acide bromhydrique. Les choses se passent fout auire- 
ment avec l'acide iodhydrique. Ce gaz étant facilement dissocié, le cuivre est transformé en iodure 
cuivreux qui empêche la réaction et l’on ne peut obtenir de siliciiodoforme. 

En opérant ainsi on obtient facilement en une seule opération 1 kilogr. de silicichloroforme; 
les dimensions de l'appareil peuvent, du reste, être amplifiées. Après distillation du silicichloro- 
formé, il reste üne petite quantité d’un liquide bouillant plus haut que le tétrachlorure qui est un 
mélange des chlorures de silicium SiCIé et SiCIS trouvés et décrits par M. Gattermann, 

M. Combes a éhérché à obtenir des combinaisons analogues à la paraleucaniline et à la para- 
rosaniline, n'en différant que par substitution du carbone central de ces dérivés du triphénylmé- 
thane par un atome de silicium et cela au point de vue des modifications que cette substitution pro- 
duirait sur la formation des matières colorantes. 

Si lon mélange des solutions dans l’éther bien anhydre d’aniline et de silicichloroforme en 
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excès, il se produit un précipité de chlorhydrate d’aniline ; et après évaporation de la solution et 
dessiccation dans le vide du résidu, on obtient un corps répondant à la formule HCISi(AzHC‘H5}?, 

Traitée par l’eau, cette combinaison se détruit immédiatement en régénérant l'aniline. Avec 
l’aniline en excès en solution éthérée, on obtient le corps : 

HSi(AzHCSH®} 
avec précipitation de chlorhydrate d'aniline. Enfin, ces deux corps traités en solution éthérée par 
HCI sec donnent du chlorhydrate d’aniline et régénèrent le silicichloroforme. L'ensemble de ces 
réactions montre que la liaison du silicium avec le groupe aromatique a lieu par l'intermédiaire 
de l'azote. 

En cherchant à préparer le triphénylsilicoprotane (C6Hë)‘HSi par l’action du sodium sur un mé- 
lange de silicichloroforme et de benzène monobromé, on retombe sur le même résultat que celui 
donné par cette expérience à M. Gattermann. Onn obtient que du tétraphénylsilicoprotane par une 
action secondaire du triphénylsilicoprotane sur le benzène monobromé en présence du sodium. On 
voit combien les résultats annoncés dans la première partie de cette communication différent de 
ceux qu’à prétendu obtenir M. Vigouroux, ce dernier après avoir décrit le siliciure de cuivre, que 
l'industrit fournit et qui est connu de longue date a complété sa communication en publiant par 
analogie des faits reconnus inexacts c'est contre des procédés du même genre que le Moniteur 
Scientifique ne cesse de protester. ; 

— Oxydation de l’aldéhyde crotonique. Note de M. E. CHaRoN. 

L'aldéhyde crotonique a été préparée par les méthodes de Lieben et de Newbury et Orndorff. Le 
produit ainsi obtenu est difficile à dessécher, et l’on n’y parvient qu’en employant la chaleur en 
présence du chlorure de calcium dans ces conditions, une partie de l’aldéhyde se polymérise. Ce 
corps est-il un mélange de stéréoisomères correspondant aux acides stéréoisomériques déjà obtenus 
et fusibles, l’un à 74° et l’autre à 15°,5. C’est ce que l’on a cherché à établir par l'oxydation. M. Cha- 
ron a employé pour cela le procédé de Kékulé à l’oxyde d'argent. Il a traité une solution aqueuse 
d’aldéhyde crotonique à 1/10 par un excès d'oxyde d'argent. Le mélange a été abandonné au repos 
pendant vingt-quatre heures à la température ordinaire en agitant de temps en temps, puis on porte 
pendant quelques heures à 50°. Lorsque l’odeur d'aidéhyde crotonique a disparu, on additionne de 
carbonate de soude pour décomposer le crotonate d’argent et en quantité telle qu’il corresponde à la 
quantité d'acide qui aurait dû se produire si toute l’aldéhyde avait été oxydée. On sépare le précipité 
argentique, on le lave, et les liqueurs mélangées évaporées dans le vide donnent un mélange de cro- 
tonate et de carbonate de sodium, on traite par l'acide sulfurique en léger excès et en refroidissant, 
et l’on obtient après plusieurs cristallisations à froid dans la ligroïne de l'acide crotonique fusible 
à 71°. On peut encore purifier l'acide crotonique par distillation dans le vide. On obtient un résul- 
tat identique, dans ces conditions, comme on le sait, l'acide fusible à 15°,5 n’est pas transformé. 
On n'obtient donc qu'un seul acide fondant à 71°, auquel Wislicenus a donné la formule 


H  cæ 
Sr 
é 
|| 
0 


H COOH 


Le rendement dans ces opérations, a été de 90 °/..: Dans un cas, l’auteur a séparé l’aldéhyde encore 
aqueuse en deux portions, l’une passant à 98-1049, l’autre à 104-110°. Ces deux portions ont donné 
des résultats absolument identiques. L’oxydation spontanée à l’air donne des résultats analogues. 
Il résulte donc de ces recherches que l’aldéhyde crotonique est un produit unique, et quelles diffé- 
rences que l’on observe dans le point d’ébullition tiennent à la présence d’eau et d'un commen- 
cement de polymérisation. 

— Les éléments de la rétine vibrent transversalement. Note de M. CHARPENMER. 

— À propos de l’assimilation fonctionnelle. Note de M. Le Danrec. 

— Une nouvelle fonction des tubes de Malpighi. Note de M. Valery Mawær. 

— Sur quelques bactéracées de la pomme de terre. Note de M. E. Roze. 

— Hypostomacées, nouvelle famille de champignons parasites. Note de M. Paul Vurzemn. 

— Sur le renversement des plis sur les deux versants de l'Atlas de Blida (Algérie). Note «de 
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LA FABRICATION ÉLECTROLYTIQUE DU CHLORE ET DE LA SOUDE 
Par M. Marc Merle. 


Les progrès incessants de l’électrochimie et les applications déjà nombreuses qui ne lais- 
sent plus aucun doute sur l’avenir réservé à cette branche de l’industrie nous font désormais 
un devoir de lui consacrer ici même une place spéciale. Non pas que les résultats dès à pré- 
sent acquis puissent être considérés dans leur ensemble comme un succès définitif ; tant s’en 
faut. Mais si l’on songe que l’électrotechnique est une science nouvelle, dont les Fremiers pas 
datent de dix ans à peine, et si l’on considère le chemin parcouru depuis cette époque, on 
peut prévoir que le temps est proche où nombre de procédés électrochimiques seront à même 
de lutter avantageusement contre les anciennes méthodes de fabrication, sans préjudice des 
industries nouvelles qui pourront naïtre du développement même de cette science. A cela, les 
raisons sont nombreuses; et, sans qu'il soit besoin d’insister d’une façon particulière sur cha- 
eune d'elles, il n’est pas sans intérêt de rappeler que, de toutes les formes de l'énergie, celle 
que fournit le courant électrique est, sans contredit, la plus maniable. Outre qu'elle se prête 
à un réglage presque parfait — condition indispensable pour un grand nombre d'opérations 
chimiques; elle offre le double avantage d’être à la fois transportable et transformable ; en 
sorte qu'une même source d'énergie électrique est susceptible d’être utilisée indifféremment, 
sur place ou à distance, à la production de phénomènes très divers, d'ordre chimique s'il 
s'agit d’électrolyse, et d'ordre physique s il s’agit d'éclairage ou de chauffage. 

Cette utilisation de l’énergie électrique n’a pas été l’œuvre d’un jour. La pile est, en effet, 
un appareil à la fois coûteux et encombrant dont les applications industrielles devaient né- 
cessairement rester fort limitées. Et, en fait, l'industrie galvanoplastique est la seule qui en 
ait fait usage depuis une cinquantaine d'années. Quant aux autres applications chimiques du 
courant, elles ne datent que de l'apparition des générateurs mécaniques d'électricité. Encore 
ces derniers furent ils utilisés plus spécialement dès le début à la production de l'éclairage, 

Enfin, il est un dernier facteur qui semble devoir influer favorablement sur l'avenir de 
l'industrie électrochimique : nous voulons parler de l’utilisation des forces motrices naturel- 
les, et en particulier des chutes d’eau, qui se prêtent très bien à la production du courant. I 
s’en faut d'ailleurs que ce système d’exploitation présente, dans tous les cas où on l'applique, 
les mêmes avantages etla même économie. S'il est vrai qu’une chute d’eau constitue toujours 
en elle-même une source d'énergie gratuite, son utilisation n’en reste pas moins subordonnée 
aux mêmes conditions matérielles que la plupart des entreprises industrielles. Sauf dans le 
cas où les matières premières se trouvent précisément au lieu même d'exploitation, il est rare 
que l'altitude du lieu, son éloignement de tout centre d’approvisionnement, l'absence ou la 
défectuosité des moyens de communication et la rareté de la main-d'œuvre ne viennent pas 
contrebalancer dans une certaine mesure les avantages naturels résultant de la gratuité de la 
force motrice. Ces réserves faites, il est incontestable que les entreprises de ce genre se sont 
multipliées singulièrement depuis dix années, et que nombre d’entre elles peuvent être con- 
sidérées aujourd'hui comme très prospères. Sans parler de l'exploitation de Neuhausen ni de 
celle plus récente du Niagara, et en laissant de côté les usines déjà nombreuses qui ne dis- 
tribuent l'énergie électrique que sous forme d'éclairage, on compte à l'heure actuelle un cer- 
tain nombre d'exploitations électrochimiques ou électrométallurgiques en plein rapport, no- 
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tamment en Suisse, en Autriche, en Suède et même en France, où certaines régions des Alpes 
et des Pyrénées tendent à devenir de véritables centres industriels. Rappelons simplement 
que si le prix du chlorate de potasse est tombé en Allemagne à 150 et même 140 francs les 
100 kilos, c'est grâce aux deux usines qui le fabriquent aujourd hui par électrolyse du chlo- 
rure de potassium. L'une de ces usines, établie à Vallorbes (Jura), dispose d'une force hydrau- 
lique de 2000 chevaux ; l’autre, établie à Mansboë (Dalécarlie) depuis peu de temps, possède 
des turbines développant ensemble 6.500 chevaux (1). , | sb 

Nous n’insisterons pas davantage sur les raisons d'être d’une industrie dont l'historique 
exigerait à lui seul une étude spéciale. Aussi bien notre intention n’est pas d'aborder un 
sujet de cette nature, mais simplement de résumer quelques faits acquis. El d’ailleurs, le 
nombre des industries où l'énergie électrique trouve son application est déjà trop considéra- 
bie pour qu'il soit possible de les décrire simultanément, même d’une facon sommaire. En 
debors des anciennes applications du courant à la simple production de dépôts métalliques 
(nickelage, argenture, dorure, cuivrage, platinage, etc.) il v aurait lieu d'étudier les différents 
procédés d’affinage de certains métaux tels que le cuivre, le plomb et l'argent ; l'électromé- 
tallurgie proprement dite, dont le champ comprend déjà le cuivre, l'or, l'étain, l'aluminium, 
le magnésium et les métaux alcalins ; la préparation électrolytique d'un grand nombre de 
produits chimiques (bichromates, permanganates, chlorates, hypochlorites); celle des subs- 
tances organiques, et en particulier de certaines matières colorantes ; le blanchiment élec- 
trolytique ; la préparation des liquides désinfectants ; l'application de l’électrolyse à la purifi- 
cation des alcools et des jus sucrés ainsi qu'aux opérations de tannage; les effets chimiques 
et calorifiques de l’arc, tels qu’on les applique à la réduction et la fusion de certains métaux 
réfractaires ; enfin, les actions chimiques de l'effluve et leur utilisation à la production indus- 
trielle de l'ozone. Nous reviendrons en temps voulu sur chacun de ces sujets, nous bornant 
aujourd’hui à la description des divers procédés de préparation électrolytique du chlore et 
de la soude. 


CONDITIONS DE L'ELECTROLYSE. 


Les différents corps de la chimie — et par là nous entendons aussi bien les corps simples 
que les mélanges ou les combinaisons — peuvent être classés en trois catégories, suivant la 
manière dont ils se comportent sous l’action d’un courant électrique. La première catégorie 
comprend Îles isolants (huile, pétrole, etc.) dont la conductibilité est extrémements faïble et 
qui peuvent être considérés comme pratiquement insensibles à l’action du courant. La seconde 
catégorie comprend des corps qui, comme le mercure ou les métaux fondus, jouent le rôle de 
simples conducteurs. Enfin, la troisième classe comprend les corps dont la composition est 
susceptible de se modifier sous l’action du courant. Cette dernière classe est de beaucoup la 
plus importante. 

Foujours en nous placant au point de vue électrique, nous savons que la composition d'un 
système chimique en équilibre stable ou instable peut se modifier de deux façons différentes : 

1° Ou bien les différentes parties du système réagissent les unes sur les autres ou sur des 
corps étrangers, et alors il y a production de courant ; 

2 Ou bien inversement, l'équilibre du système est modifié par l'intervention d'une source 
d'énergie électrique extérieure à ce système, et dans ce cas il y à électrolyse. | 

Dans Le premier cas, l'énergie électrique développée est fournie par l'énergie chimique de 
combinaison. Dans le second cas, l'énergie fournie au système se retrouve à l’état potentiel 
dans les produits del'électrolyse, puisqu'elle est susceptible d’étrerestituée par la recombinaison 
de ces produits. 

En pratique, il peut même arriver que les deux cas se superposent, c'est-à-dire que les pro- 
duits de l'électrolyse agissent, suit sur l'électrolyte lui-même, soit les uns sur les autres en 
réalisant un nouveau système chimique diffèrent du premier, en sorte que l'électrolyte devient 
ainsi lui-même une source secondaire d'énergie électrique. Mais, dans tous les cas, et en vertu 
même du principe de la conservation de l'énergie, il y a équivalence entre l'énergie électrique 
totale et la somme des actions chimiques dont l'électrolyte est le siège. 

Nous rappeïlerons brièvement les lois qui régissent, au point de vue quantitatif, l'ensemble 
des actions électrochimiques : h 
1° La quantité d'action chimique est la même dans tous les points du circuit (Faraday) ; 

-: 2° La masse d’un corps libéré ou engagé dans une action électro-chimique est proportionnelle à 
la quantité d'électricité qui a traversé le circuit (Faraday) ; 

3° Des masses d'électricité égales traversant des électrolytes différents déplacent des quantités 
équivalentes des différents ions (Faraday, Ostwald). 


————_—_—_ 
(1) Beilage zur Allgemeinen Zeitung, n° 183, p. 2, 
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L’équivalent électrochimique d’une substance est défini par le rapport de la masse M de 

cette substance à la quantité Q d'électricité qui a déterminé sa libération: 
M 
LES Ne 
| Q 

Cet équivalent s'exprime donc en grammes-masses par unité C. G.S$. de quantité d'électri- 
cité, ou en grammes-masses par coulomb. D’après les expériences de M. Mascart et de lord 
Rayleigh, l’équivalent électro-chimique du coulomb rapporté à l'argent, c’est-à-dire la masse 
d’argent libérée par 1 coulomb, est 

z = 1, 1181 milligrammes. 

Le poids atomique de l'argent étant pris égal à 107,938, l'équivalent électrochimique de 
. l'hydrogène sera, d'après la troisième loi : 

z—0,01036 milligramme. 

Dans le calcul des équivalents électro-chimiques, il y a donc lieu de tenir compte, non pas 
des poids atomiques, mais bien de la valence des divers éléments par rapport à l'hydrogène ; 
sans quoi, un élément donné aurait toujours le même équivalent électro-chimique, quelle que 
soit la combinaison dans laquelle il se trouve engagé, ce qui est évidemment impossible, 

Dans le composé K?0, par exemple, la valence du potassium par rapport à l'hydrogène est 1. 
L'équivalent déduit de cette valence est donc, dans le cas actuel, FA au poids atomique lui- 
même, et l'équivalent électrochimique sera : 

2 = 39,144 X 0,01036 

Dans le composé MnO, la valence du manganèse par rapport à l'hydrogène est égale à 2. 
L’équivalent déduit de cette valence sera donc égal à la moitié du poids atomique, et l’équiva- 
lent électrochimique sera : 

54,8 


D 9 


X 0,01036 


On établirait de même que l'équivalent électrochimique de l'aluminium, dans le composé 
Al20, est : 


g: 97,04 
2 = _ x 0,01036 
et que celui du silicium, dans le composé Si0*?, est : 
28, : 
3 = x 001086 


Pour des raisons identiques, l'équivalent électrochimique du euivre, qui est 0,6578 dans 
l'oxyde Cu?0, n’est plus que 0,3289, c'est-à-dire la moitié, dans l'oxyde CuO. 

Toutes ces conditions se trouvent énoncées dans la loi suivante, proposée par M. Chassy: 

Lorsqu'on électrolyse une substance quelconque, il se dégage toujours 1 équivalent d'hydrogène, 
ou la quantité correspondante du radical électro-positif (1). 

Il reste à déterminer la force électro-motrice de polarisation, c'est-à-dire la tension mi- 
nima nécessaire à l'électrolyse. Cette dernière condition résulte du principe suivant énoncé 
par M. Berthelot : 

Pour électrolyser un composé donné, il faut employer une force électro-motrice déterminée, la- 
quelle est proportionnelle à la chaleur consommée par la formation inverse du composé. 

Cette tension minima Eest donc fonction de la chaleur de formation C de la substance con- 
sidérée. On la calcule de la fâcon suivante : 

Le travail nécessaire à la FANS UN est : 

TE À 
9,8 kilogrammètres. 

Puisqu’il y a équivalence entre ce travail et la chaleur de formation de la substance, on 

peut écrire l'égalité : : 
E : 
9.8 425 C. | 

Nous avons vu que  coulomb dégage 0,01036 milligramme d'hydrogène par seconde. La 
quantité Q d'électricité nécessaire pour dégager 1 gramme d’hydrogène où un nombre équi- 


valent de grammes d’un autre corps sera : 
1000 


0106 — 96525 coulombs. 


Donc: 


(1) Comptes Rendus, CXIV, p. 998. 
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96525 E 


9.8 425 C. 
’où l’on tire : 
D'où l’o : c 
119872 

Telles sont les conditions essentielles de l’électrolyse. 

Il nous reste à décrire les applications de ces données théoriques à la fabrication indus- 
trielle du chlore et des alcalis caustiques. Celle du chlorate de potasse et des hypochlorites ne 
sera étudiée qu'incidemment. 

Le nombre des méthodes proposées en ces derniers temps pour l’électrolyse industrielle des 
chlorures alcalins est tellement considérable qu'il nous serait impossible de les passer toutes 
en revue. Nous verrons d’ailleurs qu’une des principales difficultés du problème consiste dans le 
choix d'un dispositif convenable d’ailleurs, permettant d'effectuer la séparation des produits 
obtenus, au fur et à mesure de leur formation.Dans cet ordre d'idées, on concoit sans peine que 
l'imagination des inventeurs ait pu se donner libre carrière, et que nombre d’entre eux aient 
proposé, comme industriels, des appareils dont l’utilisation serait à peine possible au labo- 
raloire. 

Les procédés en question peuvent être classés en deux catégories distinctes, suivant qu'ils 
ont pour but de produire directement ou indirectement le chlore gazeux et la soude caustique. 
Les procédés directs sont tous basés sur l'électrolyse des solutions aqueuses de chlorures alca- 
lins. Quant aux procédés indirects, ils consistent à obtenir, non plus de la soude caustique, 
mais du sodium métallique, soit à l’état de sodium pur, soit à l’état d’alliage avec le mercure, 
le plomb, etc. Bien qu’en fait la production du sodium métallique dût être plutôt rattachée 
à l'étude de cet élément, nous la décrirons néanmoins en tant que moyen de production du 
chlore. 

Pour la commodité de notre exposé, nous décrirons séparément l'électrolyse des chlorures 
fondus et l’électrolyse des dissolutions aqueuses. 


ELECTROLYSE DES CHLORURES FONDUS. 


Le nombre des procédés basés sur l'électrolyse des chlorures fondus est assez restreint. 
Cette opération ayant pour objet principal la préparation des métaux alcalins, le chlore n’y 
est obtenu que comme produit accessoire. Quant au sodium et au potassium, il va de soi qu'ils 
ne peuvent servir à la production directe des alcalis correspondants, et cela par raison de 
simple économie, Il n'en est plus de même si, comme l’a fait M. Vautin. on fait usage d’un 
dispositif permettant d'obtenir à la cathode un alliage de sodium ou de potassium aisément 
äécomposable par l’eau. Encore, l'économie de cette méthode est-elle sujette à discussion, 
comme nous le verrons plus loin. 

La fusion des chlorures alcalins, nécessaire à l’électrolyse, absorbe une certaine quantité 
de chaleur qui n'est restituée sous aucune forme. Il est donc indispensable de réduire ce 
facteur à un minimum, en abaïssant le point de fusion du sel par un artifice quelconque. En 
ce qui concerne le chlorure de sodium, M. Grabau propose d'opérer sur le mélange suivant : 

Chlorure de Sodium PR 3 molécules 
Chlorure /Ae pOLRSSUQE RTS 3 — 
Chlorure de-strontium. "ere VV EE 

Outre que l'abaissement du point de fusion permet d'obtenir le métal alcalin à l'état li- 
quide, il suffit de régler la force électromotrice de manière que le sodium obtenu soit exempt 
de strontium, condition facile à réaliser. Quant au chlorure de potassium, il n’est dissucié 
qu'en partie, etle métal alcalin qui se dégage à la cathode n'en renferme environ que 
3°/,. IH suffit donc de régler l'alimentation du bain en chlorures de sodium et de potassium, 
de telle sorte que la composition de l’électrolyte reste sensiblement la même qu'au début. 

Appareit Grabau. — L'appareil de M. Grabau se compose d’un creuset en terre réfractaire 
dans lequel on introduit le mélange préalablement fondu. Le chargement étant terminé, la 
fusion est maintenue par le simple passage du courant. Comme d’ailleurs il est inutile d’avoir 
la totalité de l'électrolyte à l'état liquide et que, d'autre part, les chlorures en fusion attaque- 
raient assez vite les parois du creuset, on détermine une simple zone de fusion entre les 
électrodes, en réglant leur distance. Le creuset se trouve ainsi protégé par une croûte de sel 
solide. La cathode en fer est disposée verticalement au centre du creuset. Elle est supportée 
par un tube également en fer portant une tubulure latérale par laquelle s'écoule le sodium. 
Ce dernier est refroïdi dans un récipient plein d’azote et tombe dans une petite cuve conte- 
nant du pétrole. Quant à l’anode, elle est constituée par une série de tiges de charbon dispo- 
sées verticalement en cercle autour de la cathode. Le diaphragme qui entoure la cathode est 
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_une sorte de cloche en porcelaine à double paroi dont le bord supérieur dépasse la surface 


libre de l’électrolyte ; en sorte que le métal alcalin, moins dense que l’électrolyte, se rassem- 
ble à la partie supérieure de la cloche et s'écoule d’une facon continue par la tubulure laté- 
rale. Le mot « diaphragme » est ici employé par analogie avec les dispositifs similaires. En 
réalité, l'appareil que nous venons de décrire est en porcelaine non dégourdie. Le courant ne 
le traverse donc pas, mais circule le long des parois de la cloche. Quant au rôle de la double 
paroi, il consiste à abaisser, par circulation d'air, la température de l’électrolyte au contact 
mème de la cloche. Celle-ci se trouve donc constamment protégée par une croûte de sel so- 
lide. Une ouverture aménagée au sommet de l'appareil permet d'alimenter le bain à inter- 
vulles réguliers. Quant au chlore, il se dégage par une tubulure latérale fixée à la partie su- 
périeure du creuset. 

Appareil Borchers.— L'appareil de M. Borchers se compose de deux récipients distincts 
ne communiquant que par la base. Le premier, qui sert de compartiment positif, est en terre 
réfractaire, Il porte à la partie supérieure un tube de dégagement pour le chlore et une ou- 
verture par laquelle on peut introduire le chlorure de sodium à intervalles réguliers, Enfin, il 
contient une ou plusieur: anodes en charbon. Le second récipient est en fer et constitue la 
cathode. Il porte latéralement une tubulure pour le dégagement du sodium. La jonction des 
deux parties de l'appareil qui forment vases communicants s'effectue au moyen d'un anneau 
métallique creux dans lequel circule un courant d'eau froide. La soliditication du sel au con- 
tact de celte jointure, permet d'assurer une étanchéité parfaite. Cette dernière condition est 
d’ailleurs indispensable, puisque l'appareil est chauffé à feu nu. 

Nous n'avons pu qu'indiquer sommairement le principe des appareils Grabau et Borchers 
dont le fonctionnement: pratique n’a fait jusqu'ici l’objet d'aucune communication complète. 
Comme d’ailleurs ces deux procédés ont pour objet principal, sinon unique, la préparation 
des métaux alcalins, il n'y a pas lieu quant à présent d’insister sur leur description. 

Procédé Vautin. — Nous avons résumé ici même (1) les premières expériences de M. Vau- 
tin sur l’électrolyse des chlorures alcalins fondus. Nous rappellerons que l'auteur avait tout 
d'abord cherché à réaliser pratiquement l’électrolyse des solutions de sel marin en se servant 
comme cathode d’une couche mince de mercure supportée par une plaque perforée de trous 
extrêmement fins et placée à une certaine distance du fond de la cuve. Le sodium mis en li- 
berté à la cathode se combinait directement au mercure pour former un amalgame, et cet 
amalgame se décomposait au contact de l’eau pour donner de l'hydrogène, de la soude et du 
mercure. L'appareil fonctionnait bien, mais les rendements étaient faibles Nous verrons en 
effet, à propos des méthodes par voie humide, l'importance qu'il faut attribuer à la sépara- 
tion continue de la soude formée, en vue d'éviter tout à la fois les réactions secondaires et les 
pertes d'énergie. Quoiqu'il en soit, M. Vautin renonca définitivement à l’emploi des chlorures 
dissous et chercha dès lors à obtenir la soude par un procédé indirect basé sur l'électrolyse 
du sel marin fondu. 

La caractéristique principale du procédé de M. Vautin est l'emploi d’une cathode de plomb 


_ fondu destinée à absorber le sodium à mesure qu'il prend naissance. On règle l'opération de 


telle sorte que le plomb absorbe 10 à 20 0/, de sodium, suivant l'usage auquel l’alliage est 
destiné (2). 

L'électrolyseur, tel qu'il est décrit dans les brevets relatifs à ce procédé (3), se compose 
d'un récipient en fer hermétiquement clos, La paroi supérieure et les parois latérales sont 
planes Le fond est au contraire cintré et recoit la couche de plomb fondu qui sert de cathode. 
L'anode est constituée par une série de tiges de charbon plongeant verticalement dans 
l'électrolyte, Ces tiges sont disposées à l'intérieur de tubes en terre réfractaire par lesquels Le 
chlore se dégage. Quant à l'alliage plomb-sodium, on le coule à intervalles réguliers en 
manœuvrant une valve disposée à la base de la cuve. 

En vue de réduire l’action corrosive du chlore sur le métal de l'électrolyseur, la paroi 
intérieure de l'appareil est munie d'un garnissage en magnésie.Onesten droit de se demander 
-- comme l'a fait M. Borchers —si cetteinnovation présente un caractère bien pratique (4). 
Toujours est-il qu'elle ne permet plus d'utiliser le récipient lui-même comme conducteur, et 
qu il est nécessaire de relier la cathode (plomb) au pôle négatif de la dynamo par l'intermé- 
diaire d'une tige de fer qui traverse l'électrolyseur et plonge dans le métal fondu. 

Le chauffage s'effectue au moyen d'un petit foyer que l’on dispose, soit à la base de 
l'électrolyseur, soit latéralement. Dans un cas comme dans l'autre, un système de carneaux 
permet de porter toutes les parties de l'appareil à une température suffisante pour maintenir 
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(1) Moniteur Scientifique, décembre 1894. à asbl 

2) Journ. Soc. Chem. Ind, vol. XIE, n° 5.—/ndustries, vol. XVI, p. 386.— Zeitschr. für angew. Chem., 1894, 


(3) Brevet anglais no 13568 (1893). — Brevet américain n° 531235. 
(4) Zeitschr. für Elektrotechnik und Elektrochemie, vol. I, no 4. 
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la cathode et l’électrolyte en fusion constante. On sesouvient que, dans les appareils précè- 

demment décrits, les auteurs s’efforçaient au contraire d'éviter la fusion de l’électrolyte au 

contact des pièces susceptibles de se détériorer, et, en particulier, au voisinagedesenveloppes 
‘anodes. 

per Les anodes employées par M. Vautin sont en charbon de cornue. Afin d'augmenter leur 

résistance à l’action du chlore, l'auteur propose de les maintenir pendant quelque temps dans 

une solution concentrée et bouillante de sucre, puis de les carboniser à nouveau (1). 

Ils nous reste à indiquer les divers usages auxquels M. Veutin propose d'appliquer son 
alliage de sodium. 

Cet alliage, tel qu’il s'écoule de l’électrolyseur, est recu dans des creusets fermés où l’on 
maintient une atmosphère de gaz inerte ou réducteur jusqu’à solidification complète. La 
masse ainsi obtenue est très cassante et peut être broyée sans difficulté. S'il s'agit d'en extraire 
le sodium métallique, on se contentera de concasser l’alliage en présence de pétrole, afin 
d'éviter toute trace d'oxydation ; puis on distillera le mélange dans un appareil approprié à 
cet usage. Le résidu de la distillation, qui est du plomb pur,passera de nouveau à l'électroly- 
seur. 

Pour la préparation de la soude caustique, l’alliage de plomb est traité par la vapeur 
d'eau. M. Vautin a même décrit un appareil qui permet d'effectuer cette décomposition d'une 
facon continue. A cet effet, la base de l’électrolyseur est reliée par un tube en ferà un creu- 
set extérieur qui forme ainsi vase communicant. A la surface de l'alliage fondu dans le 
creuset extérieur on injecte de la vapeur d’eau. J1 se forme alors une couche de soude causti- 
que fondue que l'on élimine au moyen d'une cuiller en fer ou que l’on fait écouler par un 
trop-plein. Comme d’ailleurs le sodium diffuse d’une facon continue à travers la masse de 
plomb, l'oxydation s'effectue d’une facon régulière et permanente dans le creuset extérieur. 
C’est du moins ce qu'assure l’auteur (2). | 

M. Vautin propose d'employer encore l’alliage plomb-sodium à la préparation de l’oxyde 
de sodium Na*O. Et c'est plutôt dans celte application secondaire que le procédé en ques- 
tion semble présenter quelque intérêt. On sait en eTet que l'oxyde de sodium peut être 
transformé en peroxyde Na?0? par chauffage au contact de l'air, et que d'autre part ce 
dernier corps remplace avantageusement l'eau oxygénée dans un grand nombred’applications. 

L'oxyde de sodium se prépare en fondant l’alliage de plomb sous une couche de soude 
caustique. La réaction est la suivante : 

NaOH + Na = Na°0 + H. 

Quant au plomb récupéré, il passe de nouveau à l'électrolyseur. 

Enfin M. Vautin propose de préparer économiquement le cvanure de potassium, ou plu- 
tôt le cyanure double de potassium et de sodium, en fondant l'alliage plombeux avec du 
fercocyanure de potassium. La réaction serait la suivante : 


K‘FeCy64+ 2Na — Fe + 4KCy + 2NaCy. 


I semble d’ailleurs qu'aucune de ces méthodes n’ait reçu jusqu'ici la sanction de la pra- 


tique. : 
Le procédé de M. Vautin a soulevé de nombreuses critiques dont la plupart semblent 
justifiées. Et d’abord, en ce qui concerne l'appareil lui-même, il est incontestable que le 
Chauffage extérieur présente de sérieux inconvénients, tant au point de vue de la dépense de 
combustible qu'au point de vue de l’usure rapide des paruis. L'emploi d'un foyer indépen- 
dant conduit forcément à maintenir en fusion la totalité de l'électrolyte, alors que la zone de 
décomposition demande seule à être maintenue à cet état.Quant au garnissage de magnésie,sa 
résistance est au moins incertaine ; M. Vautin n’a d'ailleurs pu fourrir aucun renseignement 
précis sur la durée de ses appareils, et de ses enveloppes d’anodes. En ce qui concerne les 
produits obtenus, M. W. F, Reid prétend que la soude préparée par décomposition de l’alliage 
rer ferme une quantité notable d'oxyde de plomb. Le traitement de cet alliage par la vapeur 
d’eau en vue d'obtenir de la soude caustique avait déjà été indiqué par Kellner. 

À litre de curiosité, nous signalons dans le Traité d’Electro Métallurgie de M. RE 
la description d'un appareil imaginé par Napier,et qui est de tous points identique à celu 
de M. Vautin. Le dispositif de Napier avait été brevetéen Angleterre dès 1844 (brevet anglais 
n° 10362, :nnée 1844 ; brevet anglais n° 684, année 1845). | 

Procédé Lyte. — Le procédé de M. Lyte consiste à préparer le chlore seul par voie élec- 
trolytique en se servant, comme matières premières, des solutions de chlorure de calcium 
et de chlorure de magnésium que l'on obtient comme Sous-produits de certaines fabrications(4). 
Voici le résumé des opérations : 
0 ls DIN SON 


(1) Jour. Soc. Chen. Ind., XII, 5. P. 452. — (2) Jour, S°c. Chem. Ind., XII, 5, p. 451 
G@) Elektrométallurgie, 1891, Brunswick. p. 36. — (4) Brevet allemand'ne TES, 2 décembre 1891. 
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1° Les solutions concentrées de chlorure de calcium et de chlorure de magnésium sont 
décomposées par le nitrate de plomb. La majeure partie du plomb se précipite à l'état de 
chlorure. Ge qui reste en solutionest précipité à l'état d'oxychlorure par addition de chaux. 
Enfin les dernières traces de plomb sont précivitées à l’état de sulfure. 

20 La solution claire renfermant les nitrates de chaux et de magnésie est évaporée à sec, 
et le résidu est chauffé au rouge. L'acide nitrique provenant de la décomposition est récupéré 
par les procédés ordinaires. Quant à la chaux et à la magnésie, elles constituent à cet état 
des produits vendables. 

30 Le chlorure de plomb obtenu dans la première opération est électrolysé en vue de la 
préparation du chlore. Quant au plomb, il peut être vendu à l'état métallique, ou transformé 
de nouveau en nitrate par l’acide régénéré dans la seconde opération. 

L'électrolyseur de M. Lyte se compose d’un récipient cylindrique en fer chauffé à feu 
nu (1). A l'intérieur de ce récipient est disposée une cloche dont le sommet est fixé à la paroi 
supérieure de l'appareil, tandis que les bords plongent de quelques centimètres dans la 
couche de métal fondu. C’est à l’intérieur de cette cloche que s’effectue la décomposition de 
l’électrolyte (chlorure de plomb fondu), lequel nage à la surface du métal. La quantité de 
plomb réduit augmentant à mesure que l'opération avance, un trop-plein permet d'en éva- 
cuer automatiquement l'excès. La cathode est constituée par le plomb lui-même. Quant aux 
connexions avec le pôle négatif de la dynamo, elles s’effectuent soit par l'intermédiaire des 
parois de l’électrolyseur, soit au moyen d’une tige de fer galvanisé (?) plongeant dans le mé- 
tal fondu. Le chlore se dégage par un tube fixé au couvercle de l'appareil. Ge dernier porte 
enfin en son centre un autre tube plongeant à mi-hauteur du récipient et destiné à l’alimen- 
tation régulière de l’électrolyte. 

L'espace compris entre la cloche et la paroi du récipient est rempli de poussier de char- 
bon qui nage à la surface du plomb fondu et le protège ainsi de toute oxydation. 

La substance dont la cloche doît étre faite présente une importance considérable. M. Lyte 
se contente d'indiquer que cette substance « doit pouvoir résister à l’action du chlore ». Et, 
à cet effet, il propose indifféremment la terre réfractaire ou le graphite. Or, on connait l'ac- 
tion corrosive des chlorures fondus, et du chlorure de plomb en particulier, sur les matières 
siliceuses ou argileuses. Quant au graphite, l’auteur semble avoir oublié que cette substance 
est très bonne conductrice de l'électricité. 

Nous avons laissé de côté l’anode qui a fait l’objet d'un brevet spécial (2). M. Lyte propose 
d'employer des électrodes (anode ou cathode) à « noyau métallique ». On se sert, à cet effet, 
. de tubes de charbon fermés à une extrémité et dans lesquels on coule un métal dont le point 
de fusion est voisin de celui de l’électrolyte. Les connexions avec les prises de courant s'éta- 
blissent au moyen de tiges de cuivre emprisonnées dans les noyaux métalliques avant leur 
solidification. Si l’on emploie ce dispositif comme anode, il est à craindre qu'en raison même 
de la porosité du charbon, le métal du noyau ne se transforme rapidement en chlorure. 
Quant aux cathodes, elles peuvent, dans la majorité des cas, être constituées par des appa- 
reils plus simples et moins coûteux (3). 

Appareil Hulin.— Cet appareil n'est qu'une variante des électrolyseurs Vautin et Lyte. Il 
permet d'électrolyser le sel marin fondu, en vue de la préparation du chlore et des alliages 
de sodium avec les métaux lourds. La cathode est encore constituée par le métal fondu, la 
connexion avec le pôle négatif s’établissant par l'intermédiaire du récipient lui-même. Quant 
aux anodes, elles sont au nombre de trois et montées en dérivation. Des ampère-mètres inter- 
calés dans chacun des circuits permettent de mesurer l'intensité du courant que l’on égalise 
dans chacune des branches au moyen de rhéostats (4). 


ÉLECTROLYSE DES SOLUTIONS SALINES 
Remarques générales. 


L'idée de soumettre à l'électrolyse les dissolutions de sel marin en vue de produire direc- 
tement le chlore et la soude caustique est assez récente. On sait qu’un des avantages du pro- 
cédé Leblanc — le seul, en fait, qui lui ait permis de lutter contre le procédé Solvay — est 
de fournir de l'acide chlorhydrique dont la majeure partie est transformée en chlore. À ce 
point de vue, les méthodes électrolytiques semblent donc présenter un intérêt considérable, 
puisqu'elles permettent d’obtenir à la fois, et d'une facon directe, le chlore gazeux et l'alcali 
caustique en solution. 

Dans la pratique, il n’en est pas tout à fait ainsi. Nous verrons, en effet, qu'en dehors des 
difficultés matérielles que l’on éprouve dans la construction des appareils et dans le choix 

TT 


x (1) Brevet anglais n° 7594, année 1893; brevet allemand n° 74530, 27 juin 1893; brevet américain n° 510276, 
5 décembre 1893. — (2) Brevet allemand no 73364, 26 juin 1893. js 
(3) Zeitschrift für Élektrotechnik und Elektrochemie, 1, 1, p. 21, — (4) Brevet allemand n° 79435, 15 juin 1894. 
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des substances qui forment les électrodes, l'électrolyse d'une solution de sel marin est une 
opération complexe, résultant d’une série de réactions qu'il faut limiter, dans la mesure du 
possible, à une seule. Quoi qu'il en soit, et si l’on songe que les débuts de cette industrie 
sont de date récente, on ne peut que constater l'importance des résultats acquis au cours de 
ces dernières années. Comme d'ailleurs on trouve déjà dans le commerce de la soude élec- 
trolytique, on peut admettre que cette industrie est, à l'heure actuelle, en état de lutter 
contre ses devancières. < k ; . 

L'action du courant électrique sur une dissolution de sel marin a pour simple effet de dis- 
zccier le chlorure de sodium en ses éléments : 


NaCl — Na + CI 
TT Lin TS ns te 
Electrolyte. Cathion. Anion. 


Le sodium, à son tour, réagit sur l’eau de la dissolution pour donner de la soude et de 

l'hydrogène. 
Na+H OH—Na0H+H. 

Réduite à ces deux phases essentielles, l’électrolyse d’une solution saline apparait commeune 
opération extrêmement simple dont il est facile de déterminer toutes les conditions théoriques. 

Force électro-motrice de polarisation.— La force électro-motrice de polarisation, c'est-à-dire 
la tension minima nécessaire à l’électrolyse se déduit aisément de la formule que nous avons 
établie précédemment : 


‘) 


E— —— 
23,2 
L'équation thermo-chimique permettant de calculer la chaleur de formation du composé 
Na O H, Aq. est la suivante : 


Calories 
— (Na, CI, Aq) = — 96,150 
— (H}?, O) — — 68,360 
+ (Na,0,H,4Aq)= + 111,810 
d’où | 
= A11,810 — 96,150 — 68,360 = — 53,060 calories. 
La force électro-motrice de polarisation est donc 
53,060 
= 7 — à ts. 
E 23,2 ,29 volts 


D'après M. Nourrisson(1), cette tension minima ne serait que de 2,02 volts, en raison de 
la formation corrélative de certains composés oxygénés du chlore. Il est d’ailleurs facile, 
comme l'a indiqué M. Oettel (2), de déterminer expérimentalement cette force électro-mo- 
trice en se servant d'un voltamètre ordinaire dont les électrodes sont à surface poreuse. À cet 
effet, on ferme le circuit et on prolonge l’électrolyse jusqu’à ce que les produits de Ja décom- 
position se soient accumulés en quantité suffisante à la surface des électrodes. Ave moment, 
on interrompt le courant, et l’on intercale aussitôt dans le circuit un galvanomèlre de grande 
résistance intérieure. Une simple lecture de la déviation donne la force électro-motrice. 
En effet, pendant cette opération, l'électrolyseur fonctionne comme accumulateur La ca: 
pacité de cet accumulateur est du reste assez faible, les produits de la réaction se consumant 
assez vite. \ 

Deux déterminations, effectuées par M. Oettel au moyen de cet appareil, ont donné comme 
tension de dissociation du chlorure de sodium 2,25 volts et 2,28 volts (3). Celle du chlorure 
de potassium est sensiblement la même. | 

Résistance de l’électrolyte. — M. Kohlrausch a déterminé la résistance électrique d’un 

a — re | 


(1) Comptes Rendus, CX VII, 190- 

Le calcul de M. Nourrisson est le suivant : 
(4) NaCI — Na + CI avec absorption de. ............. 96,4 calories 
(2) H20 = H2+0 — 


ns. , ee 


164,8 calories 


) Na + 0 + H + Aq. avec dégagement de.......... 111,8 calories 
) Formation de composés oxygénés du chlore 6,0 


(3 
(4) Formation de composés oxygénés du chlore... ..... 0  — 


117,8 calories 


La différence est 164,8 — 117,8 — 47 calories, et la force électromotrice nécessaire à l’électrolyse sera : 


—— = 2,02 volts. 


23,2 
Gi Chemiker Zeitung, 1894, XVIIL, 69. 
3) Zeitschrift für Elektrotechnik und Elektrochemie, I, 2, p. 69. 
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grand nombre de solutions salines à divers degrés de concentration. Nous empruntons à son 
travail les chiffres relatifs aux chlorures de potassium et de sodium ainsi qu'aux hydrates de 
ces deux métaux (1). 

Dans les tableaux ci-joints, R représente la résistance en ohms d'une colonne d'un déci- 
mètre de longueur et d’un décimètre carré de section ; d représente la diminution de résis- 
tance par degré centigrade (en centièmes). 


Chlorure de sodium. 


Concentration Température Densité R d 
5 p. 100 180 C. 1,0345 1,5022 2,18 
10 — 180 C. 1,0707 0,8334 PAIE 
15 — 180 C. 1,1087 free 213 
20  — 180 C. 1,1477 ) 5155 PAIN 
25 — 180 C. 1,1898 È 4726 2,28 
26  — 180 C. 1,1982 0,4621 2 oi 
26,4 — 180 C. 1,2014 0,4680 2,30 


Hydrate de soude. 


Concentration Température Densité R d 
2,5 p.100 150 C. 1,0280 0,9258 1,95 
sapeE 15 C. 1,0568 0,5113 202 

FRERE 150 C. 1,4131 0,3223 218 
15 — 150 C. 1,1700 0,2908 2,50 
js ÉTÈRSE 150 C. 1,2262 0,3081 3,01 
25 — 150 C. 1,2823 0,3710 3,70 
30 — 150 C. 1,3374 0,4986 4,50 
: 150 C. 1,3907 0,6695 5,53 
40 — 150 C. 1,4491 0,8671 6 52 
42 — 150 C. 1,4615 0,948! 6,95 


Concentration Température Densité 
SSD 


5 p. 160 180 C. 1,0308 1,4626 
10  — 180 C. ,0638 O7 129 
— 180 C. .1,0978 0, 4994 
— 189 G. de 03767 
= 180 C. "15 03590 


Hydrate de potasse. 


Concentration Température Densité R d 
4,2 p. 100 150 C. 1,0382 0,6873 1,88 
Ru Lu 150 C. 4,0777 0,3697 1,87 
12,6 — 150 C. 1,1477 0,2675 1,89 
16,80 :— 150 C, 1,1588 0,2209 1,94 
21,0 — 159 C. 1.2088 0, 1972 2,00 
4 ie 150 €. 1.9439 01864 210 
NE — 150 C. 1,2608 0,1854 9,922 
33,6 — 150 C. 1,3332 0,1929 2,37 
TT — 150 C. 1,3803 0,210 2,58 
or) 150 C. 1°2798 0,2392 284 
D ———————E 
Rs 
D'après la formule RER 


qui donne la résistance spécifique « (ohms-centimètres) en fonction de la longueur / (centi- 


(4) Wiedemann, Die Lehre der Elektricität, I, 610. 
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mètres) et de la section s (centimètres carrés) on voit qu'il suffira de multiplier par 10 les 
différentes valeurs de R pour avoir la résistance spécifique des dissolutions salines, Quant à la 
conductibilité spécifique (en ohms), elle sera l'inverse de la résistance spécifique. 

En ce qui concerne les dissolutions de chlorure de sodium, on voit, d'après le tableau 
précédent, que la conductibilité spécifique croit régulièrement avec la concentration. Il enest 
de même des dissolutions de chlorure de potassium. Quant aux dissolutions alcalines, leur 
conductibilité croît avec la concentration jusqu'à une certaine valeur, puis décroit rapidement. 
Le maximum est atteint, dans les deux cas, pour une concentration d'environ 43 ° ke 

Les résultats de M. Kohlrausch relatifs aux chlorures de sodium et de potassium semblent 
en contradiction avec le principe émis par M. Bouty, et d’après lequel la conductibilité molé- 
culaire — c'est-à-dire le produit de la conductibilité spécifique par le poids moléculaire — 
serait la même pour tous les sels neutres. Il:est probable que la cause de cette anomalie se 
trouve dans la formation d'hydrates au sein de la dissolution (1). Et en fait, si l'on considère 
que les sels alcalins sont isolants au même litre que l'eau distillée, il est naturel d'admettre 
qu'un corps ne peut devenir électrolyte qu’à la condition de se dissoudre dans l'eau en formant 
avec celle-ci une combinaison (2). 

Action du courant sur une solution de sel marin. — Nous avons vu que l’action du courant 
électrique sur une dissolution de sel marin à pour effet de décomposer celle-ci en chlore 
(anion) et en sodium {cathion). Ce dernier, au contact de l'eau, donne immédiatement de la 
soude et de l'hydrogène. Telles sont du moins les réactions très simples qui se produiraient 
s'il était possible de séparer d'une façon parfaite les produits de l’électrolyse au fur et à 
mesure de leur formation. Si maintenant nous supposons que cette séparation n'est pas réa- 
lisée, ou ne l'est que d'une manière incomplète, l'électrolyte deviendra le siège d'un certain 
nombre de réactions secondaires déterminses soit par l'action du courant sur les produits de 
l'électrolyse, soit par l’action de ces produits les uns sur les autres (3). 

Ces réactions sont les suivantes : 

1° Electrolyse du chlorure de sodium avec formation de soude caustique, d'hydrogène ét 
de chlore. C'est la réaction principale. 

2 Electrolyse de la soude caustique avec formation d'hydrogène et d'oxygène. En réalité, 
celte action a pour simple effet d’électrolyser l’eau de dissolution. 

3° Formation d’hypochlorite de sodium par l’action du chlore sur la soude caustique. 

4° Formation de chlorate de soude par oxydation de l’hypochlorite. 

5° Electrolyse de l'hypochlorite de sodium avec formation de soude caustique, d'hydro- 

gène, d'acide hypochloreux et d'oxygène. | 

6° Electrolyse du carbonate de soude avec formation de soude caustique, d'hydrogène, 
d'acide carbonique et d'oxygène. 

7" Réduction en chlorure de sodium de l’hypochlorite diflusant à la cathode. 

8° Réduction en chlorure de sodium du chlorate diffusant à la cathode. 

S'il est vrai que, dans certains cas particuliers (fabrication des chlorates et hypochlorites), 
quelques-unes de ces réactions demandent à étre favorisées à l'exclusion de toutes les autres, 
la fabrication électrolytique du chlore et de la soude ne repose cependant que sur la première 
de ces réactions et doit tendre à la réaliser d’une facon simple et complète. La principale diffi- 
culté consiste donc dans le choix d’un dispositif permettant de séparer les produits de l'élec- 
trolyse. Et, à ce point de zue, les différentes méthodes proposées jusqu'ici peuvent se diviser 
en deux classes, suivant qu'elles ont pour but de séparer mécaniquement la soude custique, 
ou qu'elles tendent à absorber le sodium métallique par le mercure. Dans le premier cas, il 
est indispensable de faire usage de diaphragmes poreux ayant pour but d'isoler incomplète- 
ment, au point de vue mécanique, le compartiment négatif où se forme la soude, du compar- 
timent positif où se dégage le chlore. Dans le second cas, on obtient directement un amal- 
game de sodium que l’on décompose par l'eau en dehors du voltamètre. 

Nous décrirons séparément ces deux types de procédés,en insistant d’une façon plus spéciale 
sur ceux qui ont déjà recu une application pratique. Ces méthodes sont d’ailleurs de date beau- 
coup trop récente pour qu'il soit possible de se prononcer encore sur leur valeur industrielle. 


PROCÉDÉS DIRECTS 


Appareil Lake.— L'appareil de M. H. Lake a été adopté par la Union Chemical Company (#).11 
se compose essentiellement d’une cuve cylindrique en fer jouant le rôle de cathode et munie 
à sa base d’un orifice pour l'écoulement continu de la soude. Ge cylindre est recouvert d'une 


(1) Journal de Physique, 1, 346, 1884; Ann. Chim, Phys., (6) XIV, 36. 


en en MM. Kohlrausch et Heydweiller, la résistance spécifique de l’eau correspond à 24,75 X 1010 unités de 
rcure. 


(3) Oettel, Chemiker Zeitung, 1894, XVIIL, 69. 
(4) Brevet anglais n° 23436, janvier 1893. 
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cloche en terre réfractaire de moindre diamètre s’engageant de quelques centimètres dans la 
cuve principale et fixée à celle-ci au moyen de supports. Cette cloche porte à son sommet un 
orifice pour le chargement de l’appareil et un tube de dégagement pour le chlore. L’anode 
est formée par cinq tiges de charbon fixées verticalement à la base de la cuve par l'intermé- 
diaire d’un support et d’une plateforme isolante. Leur disposition est telle que le chlore qui 
se dégage à leur surface monte directement sous la cloche, en sorte que la zone annulaire 
comprise entre cette dernière et la cuve n’est pas contaminée par le gaz. Ce dispositif a pour 
but d’éviter l'emploi d'un diaphragme. La soude fermée au contact de la cuve qui sert de 
cathode s'écoule par diffusion le long des parois et s'échappe par la base de l'appareil. En 
somme, le diaphragme est ici constitué par une surface cylindrique imaginaire qui serait le 
prolongement même de la cloche. 

Diaphragme Spilker, Lœwe et Knôfler. — Ce système de diaphragme a été adnpté par les 
Vereinigten chemischen Fabriken de Léopoldshall pour la décomposition élec..vlytique du 
chlorure de potassium et semble avoir donné de bons résultats. Le diaphragme en question 
est formé d'une feuille de parchemin végétal. Mais, comme sous l'action du chlore et des 
alcalis cette substance se détériore rapidement, on la soumet dans la cuve même à un traite- 
ment qui a pour but de la rendre inattaquable une fois pour toutes. A cet effet, la solution 
du compartiment positif est additionnée de 2 p.100 de chlorure de calcium ou de magnésium, 
tandis que le compartiment négatif renferme une solution alcaline caustique. Sous l'action du 
courant, il se forme à la surface du parchemin une couche d'oxychlorure de calcium ou de 
magnésium dont on fixe l'épaisseur à 7 ou 8 milimètres. À partir de ce moment, il suffit de 
régler l’alimentation en chlorure de calcium de telle façon que la couche d’oxychlorure con- 
serve son épaisseur normale. 

Procédé Parker et Robinson.— Le procédé de MM. Parker et Robinson (1) peut ètre consi- 
déré comme procédé direct, en ce sens qu'il fournit de la soude caustique sans passer par 
l'intermédiaire de l'amalgame de sodium. Mais, en fait, le but poursuivi par les inventeurs 
est de mettre la soude en contact avec des substances qui l'absorbent à mesure qu'elle prend 
naïssance et de la soustraire ainsi à l'effet des réactions secondaires. Dans ce but, MM. Parker 
et Robinson proposent d'alimenter le compartiment négatif en acides gras tels que l'acide 
oléique, l'acide stéarique, l'acide margarique, etc. Ces acides sont introduits soit à l'état pur 
soit sous forme de glycérides (suif, huile d'olive, de palme, de coton, etc.). Les savons de 
soude qui prennent naissance gagnent la surface du bain, tant à cause de leur moindre den- 
sité qu’en raison de leur insolubilité dans les solutions de sel marin. On peut les utiliser à 
cet état, ou les décomposer par l'acide carbonique pour obtenir du carbonate de soude et des 
acides gras qui rentrent dans la fabrication (2). 

Dans un brevet additionnel, M. Parker indique le spath fluor comme substance pouvant 
servir à la préparation de diaphragmes (3). Le spath fluor est simplement réduit en poudre 
assez grossière, puis moulé en feuilles, plaques, cylindres pleins ou creux, etc. 

Electrolyseur Greenwood.— Cet appareil se compose d'un cylindre en fer formant ca- 
thode (4). L'anode est constituée par une tige de charbon métallisé de même hauteur que le 
cylindre et reposant sur la base de ce dernier par l'intermédiaire d’une plaque en ardoise 
isolante. Quant au diaphragme, il est également cylindrique et partage l'électrolyseur en 
deux zones concentriques : la zone intérieure formant le compartiment positif, et la zone 
extérieure formant le compartiment négatif. Ce diaphragme est constitué par une pile de 
rondelles biseautées en verre ou en porcelaine, séparées les unes des autres par une subs- 
tance poreuse et inattaquable telle que l'amiante ou la stéatite en poudre. Le couvercle de 
l'appareil porte trois orifices. Le premier, disposé au centre, permet le dégagement du 
chlore formé à l’anode. Les deux autres livrent passage à deux tubes plongeant respective 
ment dans chacun des compartiments et jusqu’au fond de l'appareil. La solution salée intro- 
duite par ces tubes parcourt donc l’électrolyseur de bas en haut. La soude formée au contact 
de la paroi qui sert de cathode s'écoule régulièrement par une tubulure latérale aménagée au 
sommet de l'électrolyseur, et comme elle renferme encore da chlorure de sodium non dé- 
composé, on l'envoie, au moyen de pompes, dans un second élément identique au premier. 
Quelque soit le nombre d'éléments employés, on arrête l'électrolyse lorsque la liqueur ren- 
ferme environ 10 */, de soude caustique. Il reste à l'évaporer et à éliminer par pêchage le sel 
non décomposé. 

Les anodes employées dans cet appareil se préparent en cuivrant, puis en élamant des 
lames de charbon de cornue. 

Electrolyseur Lambert. — L’électrolyseur Lambert, dont nous ne pouvons qu'indiquer le 
re 


(4) Brevet anglais n° 4920, année 1893. 
(2) Zeitschrift für Elektrotechnik und re peé i I, 2, 68. — (3) Brevet anglais n° 6605, année 1893. 
(4) Brevet américain n° 514318, 6 février 1894, 
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principe, est un appareil à électrodes multiples dont la disposition rappelle assez bien celle 
des plateaux d'un filtre-presse. Ces électrodes sont constituées par des plaques conductrices 
séparées les unes des autres par des plaques poreuses. Elles présentent sur chaque face des 


dépressions qui forment autant de compartiments dans lesquels cireule le liquide. Un des. 


avantages de ce dispositif est que le courant traverse les électrodes dans une direction per- 
pendiculaire à leur surface, en Sorte que la résistance totale se trouve diminuée dans de très 
fortes proportions. Grâce à un système de canaux formé par 1 assemblage d orifices pratiqués 
dans les plaques, les gaz résultant de l'électrolyse sont conduits à la partie supérieure de 
l'appareil, tandis que la soude caustique s'écoule par la base. 

Le principe de cet appareil avait été indiqué en 1892 par MM. Gebauer et Kuôüfler. Le dis - 
positif imaginé par ces inventeurs ne permettait l’électrolyse du chlorure de sodium qu'en 
vue de la préparation de l'hypochlorite. 

Electrolyseur Jorgensens.— Cet appareil, dans lequel il serait difficile de voir à proprement 
parler une invention, présente la forme d’un U. Il est en matière réfractaire. L’une des 
branches forme le compartiment positif et recoit comme anode une lame de charbon de 
cornue. L'autre brarche forme le compartiment négatif et recoit comme cathode une tige de 
fer. La séparation des deux compartiments est formée par une plaque poreuse servant de 
diaphragme (1). F 

Electrolyseur Outhenin -Chalandre. — L'appareil breveté par MM. Outhenin, Chalandre 
fils et Cie est un des rares dispositifs qui fonctionnent régulièrement et donnent de bons résul- 
tats (2). Il se compose d'un bac extérieur, rectangulaire, sur le fond duquel repose une caisse 
de plus petites dimensions servant de compartiment à anodes. Cette caisse, complètement 
étanche, est formée de quatre plaques en ébonite disposées verticalement sur le fond du bac 
extérieur, et d’une cinquième formant couvercle hermétique, Les diaphragmes sont consti- 
tués par une série de tubes poreux disposés à l’intérieur de la caisse et traversant deux faces 
opposées de celle-ci sous une inclinaison de quelques degrés. A l’intérieur de ces tubes sont 
placées les cathodes, constituées par de simples lames de tôle. Quant aux anodes, elles sont 
formées de plaques en charbon ou en platine dont chacune est disposée verticalement entre 
deux rangées consécutives de tubes-diaphragmes. 

Pour mettre l'appareil en marche, on remplit la caisse intérieure d’une solution saturée 
de sel marin et le bac extérieur d'une dissolution très étendue de soude caustique. Les plaques 
de tôle formant fcathodes sont réunies par leurs extrémités supérieures au moyen de pièces 
d'assemblage formant armature. Quant aux anodes, elles sont fixées à la paroi supérieure de 
la caisse au moyen de têtes de plomb qui communiquent entre elles et sont relié:s au pôle 
positif de la dynamo. p 

Un des grands avantages de cet appareil est d'effectuer une séparation parfaite des trois 
produits obtenus : chlore, soude et hydrogène. En effet, le chlore qui se dégage à la surface 
des plaques de charbon gagne directement le sommet de la caisse et s'échappe par un tube 
de dégagement. La soude formée au contact des cathodes s'écoule en suivant la pente des 
tubes-diaphragmes et se déverse dans le bac extérieur d'où elle s'échappe par un trop-plein. 
Enfin, l'hydrogène formé à la surface des lames de tôle remonte au contraire vers la partie 
supérieure des tubes-diaphragmes et peut être recueilli au moyen d’une cloison plongeant dans 
le liquide du bac extérieur et embrassant tous les orifices des tubes. 

Electrolyseur Gall et de Montlaur. — Cet appareil est encore caractérisé par l'emploi de 
diaphragmes tubulaires. IL se compose d’une caisse rectangulaire en métal reliée au pôle 
négalif de la dynamo. C’est dans cette caisse que l’on introduit la dissolution de chlorure de 
sodium, Elle est en outre traversée par une série de tubes poreux servant de diaphragmes et 
fermés à leurs deux extrémités par des bouchons de caoutchouc que traversent les anodes. 
Les cathodes en tôle sont également cylindriques et entourent les tubes de manière à réduire 
la résistance intérieure de l'appareil. Un dispositif accessoire permet de régler le niveau du 
liquide dans les tubes, en sorte que ceux-ci forment cloches dans leur partie supérieure. En 
faisant varier le niveau on peut donc obtenir le chlore sous une pression déterminée. L'élec— 
trolyte est amené dans l'appareil au moyen d’un serpentin qui plonge dans un bain-marie. On 
ie donc en régler la température suivant la nature des réactions que l’on cherche à effec- 

uer. 

Electrolyseur Solvay. -— M. Solvay a cherché à réduire autant que possible la résistance 
intérieure de la cuve électrolytique en disposant les électrodes, non plus face à face, mais en 
une sorte de réseau ininterrompu sur lequel il fait couler l’électrolyte (3). 

On peut se représenter assez bien son appareil en imaginant un disque en matière isolante, 
—————_——_—_—___ 

(1) Zeitschrift für Elektrochemie, 1, 3, 49. 


(2) Brevet anglais ne 15906, janvier 1893, —- Brevet allemand n° 73964, 26 août 1893. 
(3) Brevet anglais n° 14988, année 1894. 
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placé horizontalement, et sur lequel on aurait fixé verticalement des lames de platine séparées 
les unes des autres par une masse isolante. Ces lames peuvent être disposées, soit concentri- 
quement, soit suivant les rayons du disque, les cathodes alternant avec les anodes. Le système 
de connexion peut varier à l'infini. Dans le cas des électrodes rayonnantes, par exemple, 
toutes les anodes aboutiront à la circonférence du disque qui sera formée d’un anneau métal- 
lique, tandis que les cathodes seront reliées au centre. Quelque soil le dispositif employé, 
toutes les lames de platine forment autant de rayures émergeant d’une très faible quantité 
au-dessus de la masse isolante, et c’est à leur surface que l’on fait écouler l’électrolyte. Cet 
écoulement peul être réglé de deux facons différentes : ou bien on donne à l'appareil une 
forme légèrement conique, et alors la solution, amenée au sommet, s'écoule par son propre 
poids; ou bien le disque est plan, fet il est animé d'un mouvement de rotation autour 
de son axe. Dans ce cas, il fonctionne comme un appareil centrifuge et doit être muni d'une 
gouttière circulaire fixe qui reçoit la solution électrolysée. Cet électrolyseur est enfermé dans 
une caisse cylindrique portant à la partie supérieure un tube de dégagement pour le chlore. 

Il est évident que les lames de platine peuvent être remplacées par des lames de tôle 
munies à la partie supérieure d'une étroite bande de platine. 

Dans l'appareil que nous venons de décrire, on ne décompose que 10 p. 100 environ du 
sel marin dissous. On comprend donc que M. Solvay ait cherché un moyen économique per- 
mettant de séparer le sel non décomposé du reste de la liqueur. L'emploi d'évaporateurs à 
triple effet devant être rejeté comme trop dispendieux dans le cas présent, M. Solvay s'est 
ie t une méthode que nous indiquerons sommairement d’après le brevet dont elle à été 
‘objet (1). 

La solution électrolysée est additionnée d’une lessive de soude caustique à 40° Baumé. Dans 
ces conditions, la totalité du chlorure de sodium se précipite.(Il est à remarquer que le brevet 
n’indique pas la proportion de lessive alcaline à employer). Après repos, 01 décante la disso- 
lution de soude caustique et on la concentre dans des évaporateurs. La masse de chlorure de 
sodium cristallisé renferme encore une petite quantité de soude caustique qu’il s'agit de récu- 
pérer. A cet effet, on charge le sel dans un récipient chauffé par enveloppe de vapeur, et 
dont le fond est formé d'une plaque perforée permettant seulement au liquide de s’écouler. 
On porte la charge à la température de 100° C. et l'on verse lentement sur la masse une dis- 
solution saturée de sel marin en ayant soin d'éviter toute agitation. La soude caustique 
qui imbibe les cristaux se trouve ainsi déplacée mécaniquement et s'écoule à travers la plaque 
perforée. 

Le chlore qui se dégage de l'électrolyseur est employé à la fabrication du chlorure de 
choux. Mais comme il renferme de l'hydrogène, et que le mélange gazeux ainsi amené dans 
les vastes chambres où s'effectue la chloruration peut donner lieu à des explosions, M. Sol- 
vay à imaginé un appareil de chloruration continu dont les dimensions sont très restreintes, 
et qui supprime toute cause d'accident (2). Nous nous bornons à signaler cet appareil, dont la 
description trouvera sa place dans une étude ultérieure sur la fabrication électrolytique des 
<hlorures décolorants. | 

Procédé Hargreaves-Bird. — Les premières expériences de MM. Hargreaves et Bird 
datent de 4890. Le premier appareil imaginé par ces inventeurs (3) a subi quelque modifica- 
tions de détails qui ont eu pour conséquence d'en faciliter la construction et d'en améliorer 
le fonctionnement. L'électrolyseur ainsi modifié se compose essentiellement d’une caisse rec- 
tangulaire divisée en un certain nombre de compartiments (quatre en général) au moyen de 
cloisons poreuses jouant le rôle de diaphragmes (4). 

Entre ces diaphragmes consécutifs sont disposées alternativement une anode et une ca- 
thode. Mais, tandis que les anodes plongent librement dans l'électrolyte, les cathodes se trou- 
vent en contact direct avec les diaphragmes. Elles ne sont donc mouillées que par capillari- 
té, ou tout au plus par la mince lame de liquide qui cireule entre le diaphragme et l'électrode. 
Les anodes sont encastrées directement dans deux parois opposées de la cuve qui peut être en 
métal. Quant aux cathodes, elles reposent sur des socles isolants disposés au fond de l’électro- 
lyseur, et sont isolées des parois latérales au moyen d’appuis en verre ou en porcelaine. L'as- 
semblage des électrodes et leur connexion avec les pôles de la dynamo ne présentent aucune 
particularité. 

M. Hargreaves a récemment donné une description complète de son appareil et de son 
procédé. C’est à cette étude que nous emprunterons quelques renseignements complémen- 
taires (5). 

Une des principales difficultés était le choix d'un diaphragme. Gelui que MM. Hargreaves 


(1) Brevet anglais no 14987, année 1894. — (2) Brevet anglais no 14987, année 1894. — (3) Brevet allemand 
no 76047. — (4) Brevet allemand ne 83527, 28 septembre 1893. 
(5) Journ. Soc. Chem. Ind., décemtre 1895. 
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et Bird imaginèrent fournissait une liqueur d'électrolyse ne renfermant plus que 3 molécules 
de sel non décomposé pour 10,000 molécules de soude eaustique. C'était là, il est vrai, un 
résultat de laboratoire dont il eût été prématuré de tirer des conclusions pratiques (1). 

Dans l'appareil industriel qui fut construit ultérieurement, le diaphragme était constitué 
par un carton d'amiante imprégné d'un mélange calcaire Ce mélange est obtenu en battant 
ensemble un lait de chaux et une dissolution de verre soluble (2}. 

Comme nous l’avons vu, la cathode est en contact avec l’une des parois du diaphragme, 
en sorte que la quantité de solution alcaline qui glisse le long de cette paroi est extrêmement 
faible. De plus, la solution ne passe plus aussi facilement dans le compartiment positif par 
simple osmose grahamique. Comme, d'autre part, la pression hydrostatique tend à transpor- 
ter le cathion vers l’électrode négative, on voit que l'osmose grahamique et l’osmose élec- 
trique agissent dans le même sens. Dans la cuve électrolytique ordinaire, et en faisant usage 
de diaphragmes poreux, l’osmose grahamique agit continuellement dans les deux directions 
sans qu aucune résistance s’y oppose, en sorte qu’une partie de la soude est alternativement 
perdue, puis récupérée. Jusqu'à ce que nous soyons fixés par des mesures exactes sur les pro- 
portions relatives d’osmose grahamique et d’osmose électrique, nous ne pouvons qu'émettre 
des hypothèses sur le rôle et l'importance de chacun de ces facteurs. Pour le moment, il nous 
suffit de constater qu’en diminuant ou en supprimant le premier, nous favorisons largement 
les conditions de l'électrolyse, D'après M. Hargreaves, c'est l'appréciation erronée du rôle 
attribuable à :'osmose grahamique qui a donné naissance à tant d'hypothèses contradictoires 
sur la migration des ions. Les déductions mathématiques tirées de ces hypothèses n'ont été 
vérifiées dans certains cas que par suite d'heureuses coïncidences. 

Il n'en faudrait pas conclure, pense l’auteur, que tout système de diaphragme poreux doive 
forcément donner de bons résultats. En fait, les diaphragmes ne doivent pas être poreux, dans 
le sens que l’on attache généralement à ce mot.Avec un diaphragme bien construit, une cuve 
électrolytique peut rester pleine de liquide pendant plusieurs semaines sans qu’une seule 
goutte s’en échappe. Et cependant, ce même diaphragme sera perméable à la soude caustique 
dès que le circuit sera fermé. Dès qu’un diaphragme suinte, on est tenté d'admettre que le 


produit de l'électrolyse sera souillé d’impuretés. Il est certain que, dansce cas, une petite | 


quantité de sel non décomposé se trouve en contact direct avec-la cathode. L'essentiel est 
donc de préparer un diaphragme de texture appropriée. 

On a dit qu'en faisant usage de diaphragmes perméables, l'opération exige un voltage 
moindre ou, ce qui revient au même, que le rendementélectrique de la cuve est plus élevé. 
Mais, d'après M. Hargreaves, les mêmes avantages peuvent être réalisés si l’on fait usage d’un 
diaphragme étanche de texture convenable. De plus, la cathode n'étant pas immergée dans 
l'électrolyte, les bulles d'hydrogène n’adhèrent pas à sa surface.Enfin,l hydrogène n'étant sé- 
paré de la zone principale de gaz par aucune couche liquide exerçant pression diffusera vers 
celle zone comme il diffuserait vers un récipient vide d'air, et l'équivalent dynamique de cette 
action sera récupéré, au moins partiellement, sous forme d’un voltage moindre. 

Dans l'appareil de MM. Hargreaves et Bird, la surface totale des diaphragmes est de 45,5 
décimètres carrés. La force électromotrice varie de 3 à 3,5 volts et l'intensité du courant est 
de 2 ampères par décimètre carré. Les anodes sont en charbon de cornue.Quant sux cathodes, 
elles sont formées d'un treillis de fils de cuivre appliqué contre les diaphragmes. Les compar- 
ments positifs recoivent une solution concentrée de sel marin, tandis qu’on injecte de la va- 
peur d’eau chargée d’acide carbonique dans les compartiments négatifs. L'eau se condense à 
la surface de la cathode et du diaphragme, entraînant par dissolution la soude qui s’est for- 
mée. Cette soude s'écoule à l’état de carbonate par un orifice aménagé à la base de l'appareil. 
Quant au chlore, ilse dégage en même temps que la solution épuisée dans un bac herméti- 
quement clos où s’effectue la séparation. Le liquide est concentré ànouveauen sel marin, el 
le gaz s'échappe dans des chambres de chloruration où il est absorbé par de la chaux. 

En opérant pendant 59 jours consécutifs avec 15 électrolyseurs semblables montés en sé - 


rie, M. Hargreaves a pu établir les constantes suivantes, qui sont calculées pour une seule 
Cuve : 


Intensité, SA, SU ROUTE ME EURE ut STE MES 2 ampères par décimètre carré 
Force électrométrices: 2 Te ent See cos TOR 3,4 volts. 
Rendement. életrique til". 7. RENE 80,3 p. 100 
Molécules de chlorure de sodium non décomposéo/smoléeules : 
de sodium (à l’état de carbonate)... ..... RARE CRUE EE 7,1 


La proportion de chlorure de sodium non décomposé est assez élevée. Mais ces résultats 
ne se rapportent qu'à une période d'essais durant laquelle les accidents furent nombreux. 
M. Hargreaves pense qu'en travail régulier cette proportion sera réduite à 3 molécules de sel 


a > 


(1) Brevet anglais no 18030, année 1892. — (2) Brevet anglais n° 5198, année 1893. 
(3) Ce rendement représente ici la fraction de l'énergie électrique utilisée au seul travail chimique. 
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pour 100 molécules de soude et peut-être moins encore. Dans certains cas, en effet, le total des 
impuretés n atteignait pas 4 °/,. Quant au chlorure de chaux obtenu, il titrait en moyenne 
37,5 °/, et parfois même 39 °/, (1). Ces résultats semblent donc réduire à néant toutes les sup- 
positions faites sur le transport d'une quantité appréciable d'acide carbonique du comparti- 
ment négatif au compartiment positif. Le chlore dégagé a d’ailleurs été examiné à plusieurs 
reprises. Il titrait en moyenne 97,5 °/, de chlore pur. Dans un autre électrolyseur construit 
plusrécemment, ce titrage donne d'une façon très régulière 98,5 °/,, 

La soude obtenue dans ces conditions ne diffère de la soude Leblanc que par son plus 
grand degré de pureté. Ge degré varie d’ailleurs lui-même avec la qualité des diaphragmes. 

Procédés divers, diaphrugmes, électrodes, etc. — La Compagnie chimique. de Saint-Bfron traite 
par l'électrolyse des dissolutions de sel marin en vue d’obtenir du chlore, du chlorure de 
chaux, de l’eau de Javelle, de la soude caustique, du carbonate de soude et de la céruse (2). A 
cet effet, les cuves électrolytiques sont divisées en deux compartiments par un diaphragme. Le 
compartiment positif recoit une dissolution concentrée de sel marin que l’on accidifie légère- 
ment au moyen d'acide chlorhydrique. Le compartiment négatif renferme une solution plus ou 
moins concentrée de sel marin qui s'enrichit en soude caustique sous l’action du courant, 

Le chlore se dégage de cet appareil à l’état gazeux et peut être être utilisé à la préparation 
des hypochlorites ou des chlorures décolorants. Quant à la solution de soude caustique qui 
renferme une certaine proportion de sel non décomposé, on l'utilise de deux facons diffé- 
rentes : ou bien en séparant le sel marin par concentration et cristallisation, et dans ce cas 
l'opération fournit une lessive alcaline ; ou bien en la saturant d'oxyde de plomb. En traitant 
la liqueur ainsi obtenue par un courant d’acide carbonique, il se précipite de la céruse, et la so- 
lution claire fournit par concentration des cristaux de carbonate du soude. 

M. Hunt (3) propose de traiter le sulfate de fer ou le sulfate de zinc par le sel marin. Après 
cristallisation du sulfate de soude,on électrolyse les chlorures de zinc ou de fer pour en extraire 
le chlore. 

M. Liveing (4) a voulu résoudre d’une facon bizarre le problème de l’anode. Les plaques ou 
les tiges de charbon se désagrégeant assez rapidement sous l’action du chlore, l'auteur pro- 
pose de les accoutumer au contact de ce gaz en les chauffant dans une atmosphère de chlore. 
Enfin, pour éviter les ruptures, M. Liveiïng n’emploie que des débris de charbon de cornue 
qu'il entasse dans le compartiment positif... 

Le diaphragme de M. Roberts (5) consiste en un treillis métallique que l’on enferme dans 
un sac de toile. Dans ce sac on introduit en même temps une pâte préparée au moyen de 
poussier d’anthracite et de verre soluble, et on comprime le tout de facon à donner au dia- 
phragme l'épaisseur voulue. Sous l’action du courant, le verre soluble se décompose en 
soude ou potasse caustique qui se dissout, et en silice gélatineuse. A cet état, le diaphragme 
est donc uniquement composé de silice et de charbon. 

Le diaphragme de Hargreaves est préparé, comme nous l’avons vu, d'une facon ana- 
logue. 

a Hæpfner (6) à proposé l'emploi d’anodes en ferrosilicium. Dans un brevet addition- 
nel (7) l'inventeur se réserve le droit de préparer des anodes en fer recouvertes de ferrosili- 
cium sur une certaine épaisseur. A cet effet, M. Hæpfner électrolyse du ferrosilicium fondu, 
en se servant comme anode d'une tige de charbon et comme cathode d'une tige de fer. Gette 
tige se recouvre d'un dépôt électrolytique de ferrosilicium qui lui permet de résister beaucoup 
mieux à l’action du chlore lorsqu'elle est employée comme anode. 

Enfin, le même auteur propose de réduire la force électro-motrice nécessaire à l’électro- 
lyse en faisant plonger les cathodes dans une dissolution de bichlorure de cuivre (8). Sous 
l’action du courant, Te bichlorure passe à l'état de protochlorure. Ce protochlorure reste en 
solution, grâce à la présence de sel marin ou d'acide chlorhydrique. mais il se transforme à 
nouveau en bichlorure sous l’action de l'air ou de l'oxygène. Le rôle intermédiaire du chlo- 
rure de cuivre est donc continu. 

Les électrodes de M. Armstrong (9) et de M. Ki/iani (10) ne présentent aucune particularité 
intéressante. 

MM. Girard et Street (A1) durcissent les électrodes de charbon en les soumettant à l’action 
de l'arc électrique dans un four approprié. La température de l’arc électrique suffit à déter- 
miner une fusion partielle à la surface des tiges ou plaques de charbon, qui acquièrent ainsi 
une grande solidité et supportent mieux l'action du chlore. 


(1) Ces chiffres indiquent la quantité en poids de chlore actif contenu dans 100 parties de chlorure de chaux. Il 
s’agit ici du degré anglais, tel qu’il est adopté en Allemagne, en Russie et en Amérique. | Le 

(2) Brevet anglais n° 13406, année 1893. — (3) Brevet anglais n° 24175, année 1893. — (4) Brevets anglais n° 3743 
et 3744, année 1893. — (5) Brevet américain n° 522614, 10 juillet 1894. — (6) Brevet allemand n° 68748. — (7) Brevet 
allemand no 77881, 22 septembre 1891. — (8) Brevet allemand n° 80735, 28 novembre 1891. — (9) Brevet anglais 
no 4144. année 1893. — (10) Brevet anglais n° 15276, année 1894. — (11) Brevet allemand no 78920, 18 août 1893. 
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Comme diaphragme, M. Kellner emploie des plaques de savon, soit pur, soit mélangé 
d'amiante, de coton de verre, etc. (1). Si la solution de sel marin est amenée dans le compar- 
timent positif, la diffusion de l’alcali à la cathode devient impossible. 

Les Anciennes salines domaniales de l'Est emploient dans le même but des plaques, tubes, 
caisses, etc., en carbonate de chaux naturel ou artificiel (2). 

M. Acheson fait usage d’électrodes en coke. Ce coke est soumis à la température de l'arc 
électrique. Les cendres fondent et forment un ciment qui donne à la masse une très grande 
résistance. 

M. Carhart (3) emploie comine cathodes des lames de platine recouvertes de noir de 
platine par le procédé suivant : on électrolyse une solution de sulfate de zinc entre deux 
électrodes de platine. L'intensité du courant est de 100 ampères par mètre carré. Les élec- 
trodes étant couvertes d’un dépôt de zinc, on coupe le circuit et on attend vingt-quatre 
heures. Au bout de ce temps le zinc s’est redissous en totalité et les électrodes sont recou- 
vertes de nor de platine. 

Enfin, M. Castner (4) augmente la résistance et la conductibilité des électrodes de charbon 
en les soumettant à l’action d'un courant électrique après les avoir placées dans du poussier 
de charbon de bois. Un courant de 0,6 à 0,7 ampère par millimètre carré de section suffit à 
porter en quelques minutes les pièces au blanc éblouissant. 1l se dégage une certaine quantité 
de gaz combustibles, et la perte du poids varie de 3 à 7 ‘/,. Cette opération a pour but de 
débarrasser les électrodes des petites quantités de carbures d'hydrogène qu'elles pourraient 
contenir.Ainsi traitées,elles ressemblent à du graphite etrésistent très bien à l’action du chlore. 


Procédés indirects basés sur l'emploi du mercure. 


Les deux difficultés principales que l’on rencontre dans l'application des procédes directs 
résident dans la séparation des produits de l’électrolyse et dans l'emploi de diaphragmes et 
d'anodes capables de résister à l’action du chlore. Les procédés indirects basés sur l'emploi 
du mercure permettent de suprimer complètement le diaphragme, et c’est là, sans doute, un 
avantage incontestable. Par contre, ils exigent encore l'emploi d'anodes résistantes et leur 
fonctionnement nécessite la mise en jeu d’un réactif intermédiaire, le mercure, dont le prix 
est très élevé. 

Nous n’avons que fort peu de données sur ces procédés dont l'apparition est assez récente. 
Leur application industrielle est d’ailleurs trop restreinte pour qu’il soit possible d'en discuter 
la valeur réelle, et nous devrons nous contenter, dans la plupart des cas, des indications 
fournies par les brevets ou les Mémoires concernant ces méthodes. 

Procédé Atkins et Applegarth. — Dans l'appareil de MM. Atkins et Applegarth, la cathode 
est constituée par un cylindre métallique amalgamé sur lequel on fait écouler du mercure. 
Le sodium qui prend naissancé à l’électrode négative est immédiatement absorbé par le mer- 
cure. L'amalgame résultant est conduit en dehors de l'électrolyte et décomposé par l’eau 
dans une cuve spéciale. Il se forme de la soude caustique que l’on concentre par évaporation, 
et du mercure qui passe de nouveau à l’électrolyseur. 

Procédé Kellner. — M. Kellner a fait breveter un procédé permettant de préparer à la fois 
la soude caustique et l’ammoniaque par voie électrolytique (5). On commence par 
électrolyser une dissolution de sel marin en faisant usage d’une cathode de mercure. L'amal- 
game obtenu est alors utilisé comme anode dans une seconde cuve renfermant une dissolu- 
tion de nitrate de soude et munie d'une seconde électrode. Sous l’action combinée du sodium 
métallique et du courant, le nitrate de soude se décompose en soude caustique et ammo= 
niaque. Dans l'électrolyseur de M. Kellner (6) la cathode de mercure est fixe pendant l'élec- 
trolyse. À intervalles réguliers, on manœuvre une valve qui fait écouler l’amalgame dans la 
cuve de décomposition, tandis que le mercure provenant de l’amalgame décomposé dans 
l'opération précédente rentre à nouveau dans l'électrolyseur. 


Electrolyseur Vautin. — L'électrolyseur Vautin se compose d’une cuve rectangulaire servant 


de compartiment positif et dans laquelle s’encastre une seconde cuve dont le fond est percé 
de trous extrêmement fins (7). C’est sur ce fond que repose la couche de mercure jouant le 


rôle de cathode. Si l’on cherche à préparer directement la soude caustique, il suffit de recou- à 


vrir d’eau la cathode. L’amalgame qui prend naissance sur la face inférieure du mercure 

diffuse en raison de sa moindre densité à travers la couche de métal et gagne la face supé- 

rieure où il est décomposé en soude caustique et mercure métallique. 
—_—__—__———_—__—_—___—_—_—_—ê—aêaac 


3 £) “EN SR ebg % eh Tr LE n° 82352, 28 août 1894. — (3) Electrical World, vol. XXVI, 
. re revel anglais n° ; année E met te eu à 

ne 80212, 23 octobre 188 é (5) Brevet anglais n° 13722, année 1893 (6) Brevet allemand 
.… (7) Brevet anglais n° 2207, année 1893. — Brevet allemand n° 73304, année 1893. — Brevet américain n° 513661 
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Électrolyseur Hermate et Dubosc. — L'appareil de MM. Hermiteet Dubosc se compose d'une 
cuve renfermant la dissolution saline à électrolyser. Le mercure est amené dans un entonnoir 
disposé à la partie supérieure de la cuve et s'écoule sur deux plaques de cuivre inclinées qui 
plongent dans l’électrolyte et servent de cathode. Les anodes sont formées par deux lames de 
platine disposées parallèlement aux plaques de cuivre et à une très faible distance de celles- 
ci dans le but de réduire la résistance intérieure de la cuve. Le mercure qui s'écoule des pla- 
ques tombe dans une gouttière située à l'intérieur de la cuve et communiquant par la base 
avec un réservoir extérieur. L’amalgame de sodium, moins dense que le mercure, nage à la 
surface de celui-ci dans la gouttiere et s'écoule par un trop-plein jusqu'à la cuve de décompo- 
sition qui est remplie d’eau. Le mercure provenant de la décomposition est conduit dans un 
réservoir extérieur d'où il est conduit à nouveau jusqu’à la cathode au moyen d'une chaine 
sans fin munie de godets. 

L’almagame qui vage à la partie supérieure de la gouttière est protégé de l’électrolyte par 
une couche de sulfure de carbone. Les auteurs n’ont fourni aucune indication sur le mode 
d’obturation de la cuve ni sur la facon dont se dégage le chlore. Il semble impossible que ce 
dernier gaz n’agisse pas sur le sulfure de carbone. 

Procédé Castner. — Le procédé Castner fonctionne déjà à Oldbury et dans les usines de 
l’Aluminium Company, de Londres. L'appareil de M. Castner (1) se compose d'une cuve 
rectangulaire de 1"80 de longueur sur 0"91 de largeur et 0"15 de profondeur. Sur le 
fond de cette cuve repose une couche de mercure de trois millimètres et demi à quatre milli- 
mètres d'épaisseur, ce qui représente environ 80 kilogrammes de métal. La cuve est divisée en 
trois compartiments par des eloisons verticales qui s'arrêtent au niveau du mercure. Un dis- 
positif très simple permet de donner à la cuve une légère inclinaison et de faire passer à vo- 
lonté la totalité du mercure dans l’un ou l’autre des compartiments extrêmes. Ces comparti- 
ments extrêmes renferment une solution saturée de chlorure de sodium, tandis que le com- 
partiment central contient une solution de soude caustique. Les anodes de charbon sont 
préparées d’après la méthode que nous avons indiquée précédemment. k 

L'amalgame se forme dans les compartiments extrêmes. En imprimant à la cuve un 
léger mouvement doscillation autour de l'horizontale, cet amalgame passe d'un com- 
partiment extrême à l’autre en traversant le compartiment central où il se décompose. 

Un électrolyseur de ce type peut décomposer 26 kilogrammes de sel marin en 24 heures, 
soit 8750 kilogrammes par année de 350 jours. L'usine d'Oldbury possède 30 électrolyseurs, 
dont 44 fonctionnent à la fois. Pour une période de 91 jours, ces 14 électrolyseurs ont décom : 
posé 34 lonnes de sel marin et produit 23 tonnes de soude caustique avec une force 
motrice de 50 chevaux. Le chlore qui se dégage est utilisé à la fabrication du chlorate de 
polasse. 

Voici maintenant quelques chiffres fournis par M. Castner (2) sur le fonctionnement de 
l'usine de Londres : 

Trente électrolyseurs fournissent journellement 540 kilogrammes de soude caustique pure 
et 450 kilogrammes de chlore avec une force motrice de 110 chevaux. Chaque cuve décom- 
pose en 24 heures 25,5 kilogrammes de sel marin avec une force électromotrice de 4 volts et 
une intensité de 550 ampères. Cette décomposition fournit 18 kilogrammes de soude caustique 
pure et 15 kilogrammes de chlore : 


Sel decomposé par ampère-heure.... 1,92 grammes Chlore par cheval-heure .......... 183,0 grammes 
— watt-heure...... 0,48 — Sel décomposé par cheval-jour..... . 7,1 kilogrammes 
— cheval-heure .... 295,0 — Soude caustique par cheval-jour.... 5,0 = 

Soude caustique pa cheval-heure... 209,0 — Chlore par cheval-jour .", : 0... 4,4 — 


, os 


Le rendement utile — e’est-à dire le rapport entre l'énergie électrique employée à la seule 
production de la soude et l'énergie électrique totale — varie de 88 à 90 °/,. La lessive qui 
s'écoule du compartiment négatif titre 20 ?/, de soude caustique, et cette solution évaporée 
fournit une soude caustique à 99,5 °/,. Quant au chlore, il titre 95 à 97 ?/, de chlore pur. 


Comparaison des deux systèmes. — Prix de revient de la soude électrolytique. 


Il nous serait impossible de résumer ici tous les arguments invoqués en faveur ou en défa- 
veur de chacune des deux méthodes générales que nous avons décrites. Nous nous contente - 
rons d'indiquer rapidement les principaux points de la discussion. 

M. Hargreaves, dont le procédé nécessite l'emploi de diaphragmes, estime qu'en se pla: 
cant dans les conditions de fonctionnement normal, il suffit d’une force de 2000 chevaux 
électriques pour décomposer journellement 17,5 tonnes de chlorure de sodium et produire 


 ———_—_—_—_—_—————— ee 


(1) Brevet anglais n° 16040, année 1892: — Brevet anglais n° 10584, année 1893. 
(2) Engineering and Mining Journal, vol. LVIIE, p. 270; Zeitschrift für Elektrochemie, I, p. 303. 
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26.25 tonnes de chlorure de chaux à 37 ?/, de chlore (en prenant 7,5 ?/, comme proportion de 


chlore inactif). A cette force correspond également une production de 15,75 tonnes dé 
carbonate de soude à 58 °/, de soude. Le prix de revient serait d'environ 65 fr. la tonne. 

A la suite d'un grand nombre d'essais, M. Hargreaves a établi les constantes de son pro- 
cédé sur les bases suivantes : 


Chlore par ampère-heure.............. 1,31 grammes Chlore dans 1 kilo de chlorure de chaux. 350 grammes 


RE che A0 de Er is 0 pe 100 Force électromotrice nécessaire... ..... 3,4 volts 


Avec une force électromotrice de 3,4 volts,la quantité de chlore dégagée par ampère-heure 
est donc de 1,31 grammes. Pour dégager 350 grammes de chlore, c’est-à-dire pour produire 
un kilogranme de chlorure de chaux, il faudra donc : 

350 X 3,4 
1,51 


3 


watls-heure. 


ou bien : 


390 x 3,4 
1,31 X 600 X< 0,8 


Comme, d'autre part, 1 kilogramme de carbonate de soude correspond au dégagement de 
660 grammes de chlore, on voit que la force motrice nécessaire à la production de ce selsera: 
1,9 XX 660 

350 

Ajoutons d’ailleurs que les appareils Hargreaves fonctionnent actuellement avec une 
force électro-motrice de 3 volts (2). 

Une des objections que l’on présente à l'emploi du mercure est l’entrainement inévitable 
d'une petite quantité de ce métal par l'hydrogène, C’est 14, sans doule, un inconvénient 
grave, lant au point de vue sanitaire qu'au point de vue économique. Il est vrai que les rén- 
seignements fournis Jusqu'à présent sur cette question sont assez contradictoires. Pour 
M. Hargreaves, la tension de vapeur du mercure à la température ordinaire suffit amplement 
à justifier cet entraînement par l hydrogène. C’est donc à cette diffusion gazeuse qu'il fau- 
drail attribuer la perte principale de mercure. Sir Henry Roscoe donne au contraire sur le 
fonctionnement du procédé Gatsner à Oldbury des indications qui tendraient à montrer que 
les pertes par diffusion gazeuse sont extrêmement faibles, sinon tout à fait nulles. L'usine 
d'Oldbury possède une installation de 30 électrolyseurs dans lesquels l'hydrogène se dégage 
non pas à la surface de l'amalgame, mais bien à la surface d’un grillage de fer qui recouvre 
cet amalgame. Le procédé fonctionne depuis trois ans, et aucun signe d'empoisonnement par 
le mercure n’a pu être relevé au cours de cette longue période, 

Au sujet des pertes de mercure, Sir Henry Roscoe indique les résultats relatifs à une 
marche de onze semaines. Au début de cette période, la quantité de mercure mise en œuvre 
était de 1260 kilogrammes. Elle n'était plus à la fin que de 1256,71 kilogrammes, soit une 
perte de 3,29 kilogrammes. La distance verticale que parcourt le mercure pour atteindre les 
bacs de dépôt étant de 1" 50 environ, il était à supposer que le métal, précipité à l'élat de pous- 
sière fine, se trouvait mélangé aux impuretés du dépôt. Et, en effet, la filtration etla distil. 
lation de ce dépôt permirent de récupérer 1,5 kilogrammes de mercure sur les 3,29 kilo- 
grammes qui menquaient. Sir Henry Roscoe estime que la perte est donc simplement attri- 
buable à un entraînement mécanique par la dissolution, et que des appareils perfectionnés 
pourront la réduire à 4 p. 100 par an. Quoiqu'il en soit, les chiffres fournis par la Compa- 
gnie d'Oldbury au Service d'Inspection des fabriques de soude indiquaient au début du fone- 
tionnement une perte nelte de 496 grammes par tonne, Cette perte a été réduite depuis à 486 
grammes. 

En réponse à ces données, qui concernent les procédés au mercure, M. Hargreaves assure 
que ses diaphragmes peuvent fonctionner pendant deux mois consécutifs ét que les frais ré- 
sultant de leur emploi varient de 1 fr. 25 à 1 fr. 75 par tonne de « produits obtenus ». Par 
à pute obtenus » faut-il entendre la soude seule? C’est ce que M. Hargreaves a négligé 
ae dire. ë 

M. Hurier pense qu'au point de vue de la bonne utilisation du courant, il est préférable de 
produire directement, non pas la soude caustique, mais bien le carbonate de soude, MM. Hit- 
torif et Kohlrauch ont montré, en effet, que la vilesse de migration varie avec les différents 
ions, et que les résultats de l'électrolyse dépendent jusqu'à un certain point de celte inéga- 


— 1,89 chevaux-heure. 


— 3,5 chevaux-heure 


(1) Rapport entre l’énergie électrique utilisée à la seuls production de la soude et l'énergie électrique totale. 
(2) Journ. Soc. Chem. Ind , décembre 1895. 
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lité. Il reste dons à établir, dans chaque cas particulier, l& rendement utile du courant, c'est- 
à-dire la fraction de l’intensité qui est utilisée à l'unique décomposition que l'on cherche à 
produire. Il est évident que lorsqu'un courant traverse une solution renfermant un seul é'ec- 
trolyte, le rendement utile est théoriquement de 100 p. 100. Tel serait, par exemple, le cas 
d’une dissolution de sulfate de cuivre que l'on électrolyserait entre deux plaques de cuivre 
métallique, Lorsqu'il s’agit, au contraire, d’un électrolyte tel que le sel marin, la composition 
du bain s’altère au bout de peu de temps, et les réactions secondaires qui prennent naissance 
dépendent de la proportion de soude caustique formée. Les chlorates ou hypochlorites qui ré- 
sultent de ces réactions constituent des électrolytes au même titre que le chlorure de sodium. 
Dans ces conditions, chaque électrolyte présent dans le bain agira isolément comme conduc- 
teur et sera traversé par une quantité d'électricité qui sera proportionnelle à sa conductibilité 
propre. La soude caustique étant un excellent conducteur, la quantité d'électricité qui la 
traversera séra d'autant plus grande que l'électrolyte sera plus alcalin. Il serait difficile de 
prouver par des mesures de résistances que les choses se passent exactement de la sorte. 
Mais le fait que la soude caustique absorbe une certaine quantité d'énergie électrique est mis 
en évidence par le dégagement d'oxygène que l'on observe à l’anode. En mesurant celte 
quantité d'oxygène, on a pu déterminer la quantité d'électricité qui avait traversé la soude 
caustique et l’on a démontré que le courant se divise entre les différents électrolytes en pro- 
portion de la conductibilité spécifique de chacun d'eux. 

Appelons E le rendement utile du courant, æ et y le nombre de molécules-gramme de 
soude caustique et de carbonate de soude par litre. A la température de 18° C., qui est en 
général celle de la cuve, la conductibilité des trois électrolytes, d’après Kohlrausch, est la 
suivante : 


Electrolyte Moléeules-gramme Condactibilité (1) | 
| 
NaOH 5,0 par litre 3,259 
NaCI 5,0 — 1,001 

Na2CO? 3,6 — 0,794 | 


RE ÇA SN RE 2 EE RES SEE CU AENRERE ENS 
En appliquant le principe énoncé précédemment sur le partage du courant, M. Hurter a 
élabli les deux formules suivantes : 


ce 1,991 (1 — E) 
398 — 1T1E 
__ 1,991 (4 — E) 
1 398 L 234 E 
ae ces formules on déduit les résultats suivants pour la composition des liqueurs électro- 
ysées : 


pour le carbonate 


pour la soude caustique 


Carbonate Soude caustique 
Grammes de Na°0 E Grammes de Na?0 
par litre à par litre 
25,3 90 p. 100 14,2 
48,0 SD ver 20,7 
74,0 70 — 31,0 
83,0 60 — 45,2 
99,0 50 — 58,8 


Ces résultats indiquent le degré de concentration que l’on peut obtenir, et montrent que 
la production de carbonate est plus avantageuse que la production de soude caustique au 
point de vue de la bonne utilisation du courant. Mais ce ne sont Îà, il faut bien le dire, 
que des approximations théoriques, et il resterait à démontrer que l'introduction directe 
d'acide carbonique dans le bain ne contrebalance pas ces avantages. Enfin, il faudrait tenir 
compte de l'écart qui existe entre le prix du carbonate de soude et celui de là soude caus- 
tique. À ce point de vue, il semble que tous les avantages soient du côté des procédés qui 


À ———— PO 1 1 


(1) Ces chiffres multiplits par 108 donnent la conduelibilité en unités de”mercure. 
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fournissent directement la solution alcaline. S'il est vrai que la question des diaphragmes et 
des anodes n'est pas encore tout à fait résolue, il n'en reste pas moins établi que certains 
appareils, tels que celui de MM. Outhenin et Chalandre, fonctionnent dès à présent d’une 
facon régulière, et fournissent une soude caustique ne renfermant que des traces de chlorure 
de sodium, : Ée 

En ce qui concerne le prix de revient de la soude a Le nous indiquerons quel- 
ques chiffres établis par M. Hœussermann (1), relatifs à la production journalière de 5 tonnes 
de soude caustique à 96 p. 100 et d’une quantité correspondante (12500 kilogrammes) de 
chlorure de chaux par électrolyse directe d'une solution de chlorure de sodium. Le calcul 
est basé sur un travail continu de 350 jours par an, et la force motrice est supposée fournie 
par des moteurs à vapeur. 6 “ 

1° Energie nécessaire. — Le rendement électrique utile est pris égal à 80 p. 100. Dans ces 
conditions, À ampère fournit en une heure 1,19 grammes de soude caustique et 1,05 grammes 
de chlore, soit 28,56 grammes de soude caustique et 25,2 grammes de chlore par 24 heures. 
Pour produire 1 kilogramme de soude caustique en 24 heures, il faudra donc employer un 
courant d'une intensité de 35 ampères. Pour vaincre la résistance aux bornes de la cuve, la 
force électromotrice doit être de 3,5 volts. Le travail nécessaire à la production de 4 kilo- 
gramme de soude caustique sera donc: 

3,9 xXC30 — 122,5 watts. 
soit 612,5 kilowatts pour la production journalière de 5 tonnes, c’est-à-dire 
612,500 


RTE 832 chevaux électriques 
par 24 heures. 

Le poids de chlore dégagé sera : 

0,0252 >< 35 >< 5000 — 4410 kilogrammes 
qui fourniront 42 500 kilogrammes de chlorure de chaux à 35 p. 100 de chlore actif. 

Si l’on admet que 1 cheval électrique équivaut à 1,1 cheval-vapeur, on voit que la force 
motrice nécessaire sera de 913 chevaux-vapeur soit en chiffres ronds 4000 chevaux. Avec les 
moteurs actuels, on peut compter sur une dépense de 800 grammes de houille par cheval- 
heure, ce qui donne 

0,8 x 24 >< 1000 — 19200 kilogrammes 
comme poids de combustible nécessaire par 24 heures, soit, au prix de 14 fr. 40 la tonne, 
une dépense journalière de 276 fr. 48. Il faut doubler ce chiffre, si l’on tient compte des frais 
de main-d'œuvre, réparations, amortissements, etc. Le prix de l’énergie électrique pour la 
production de 5 tonnes de soude caustique en 24 heures est donc de 552 fr. 96. 

2° Consommation de sel marin. — 100 kilogrammes de soude caustique nécessitent théori- 
quement 140,2 kilogrammes de chlorure de sodium. En Lenant compte des pertes qui s'élèvent 
à 10 p. 100 environ, nous prendrons donc 160 kilogrammes de sel, soit 8000 kilogrammes 
pour les 5 tonnes de soude à produire. En comptant le sel à 1 fr. 80 les 100 kilos, la dépense 
journalière sera donc de 146 francs. 

3° Evaporation de la lessive alcaline et fusion de la soude caustique. — La lessive qui s'écoule 
des électrolyseurs renfermant environ 80 grammes de soude caustique par litre, le volume 
total de liquide par 24 heures sera de 63 mètres cubes environ. 

Pour obtenir une soude caustique aussi exempte que possible de chlorure de sodium, il 
faur évaporer la solution jusqu’à ce que sa densité atteigne 1,45. Dans ces conditions, le sel 
marin se précipite. Les cristaux sont alors séparés de la liqueur et renvoyés, après égouttage, 
aux électrolyseurs. Quant à la solution, il reste soit à l’évaporer simplement pour obtenir 
une lessive concentrée, soit à pousser l’évaporation jusqu’à fusion. 

Ges deux opérations n’ont plus aucun rapport avec le procédé électrolytique lui-même et 
Ki dépenses qu’elles nécessitent peuvent être établies d’après les indications déjà fournies par 
sunge (2). 

La première concentration, qui doit porter la densité de la liqueur à 1,45, s'effectue aujour- 
d'hui sous pression réduite (3) dans des évaporateurs qui permettent l'évacuation continue du 
sel marin (4). D'après Kaufmann (ÿ) ces appareils permettent d'évaporer 20 kilogrammes 
d'eau par kilogramme de charbon brûlé. Dans le cas présent, il s'agit d'évaporer environ 
0 mètres cubes d'eau, ce qui représente une consommation de 2 tonnes et demie de char- 

bon, soit une dépense de 36 francs (6). : 


5) Zeitschrift des Vereins Deulscher Ingenieure, 1892, p. 805. 
6) La consommation de charbon nécessaire à la production du vide est comptée au 1er paragraphe. 
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La seconde concentration et la fusion de la soude caustique s’effectuent dans des chau- 
dières en fonte. Ces deux opérations exigent, d’après Morrison, 1 tonne de charbon par 
tonne de soude produite, soit 5 tonnes de charbon dans le cas actuel. La dépense de ce chef 
est donc de 72 francs. 

4° Consommation de chaux vive. — Pour produire 100 kilogrammes de chlorure de chaux 
il faut compter environ 60 kilogrammes de chaux vive, soit 7500 kilogrammes pour les 12 
tonnes et demie de chlorure à produire. En comptant la chaux vive à 1 fr. 80 les 400 kilos, 
la dépense est donc de 135 francs. | 

5° Emballage. — D'après Lunge (1) les frais d'emballage d'une tonne de soude caustique 
dans des récipients en fer sont de 18 fr. 20. Ce prix peut être actuellement rédgit à 14 :r. 40, 
soit une dépense de 72 francs pour 5 tonnes de soude caustique. Quant à emballage du chlo- 
rure de chaux, il coûte environ 20 fr. 40 par tonne (2), soit une dépense de 255 francs pour 
la production journalière de ce produit. 

Go Main d'œuvre. — Dans la fabrication de la soude à l'ammoniaque, on compte la main- 
d'œuvre à raison de 40 fr. 80 par tonne de soude caustique (3), soit 54 francs pour 5 tonnes. 
D'autre part, les frais de main d'œuvre pour la production d’une tonne de chlorure de chaux 
par le procédé Weldon s'élèvent à 12 francs. Dans le procédé électrolytique, ces frais peuvent 
être réduits de moitié en raison de l'absence de chaudières et de machines spéciales. 

La dépense pour douze tonnes et demie sera donc de 75 francs. 

En ce qui concerne la dissolution du sel, le remplissage des cuves, la manœuvre des 
monte-jus et les transports à l'intérieur de l'usine, il est difficile d'établir des chiffres exacts. 
On peut cependant compter sur un personnel de 25 hommes dont les salaires, établis sur la 
base de 3 fr. 60 par jour, représentent une dépense totale de 90 francs. 

Te Réparations. — Les frais de réparation, en ce qui concerne tous les appareils non 
moteurs, peuvent être calculés à raison de 4 fr. 20 par 100 kilos de produits fabriqués, soit 
une dépense journalière de 210 francs. Cette somme comprend, en particulier, les frais de 
réparation des cuves, anodes, diaphragmes, etc. 

80 Amortissement. — Les immeubles nécessaires à une exploitation journalière de ÿ tonnes 
couvrent une superficie d'environ 12.000 mètres carrés. En évaluant à 36 francs le prix de 
la construction par mètre carré, la dépense totale ressort à 432.000 francs. À cette somme, 
il faut ajouter environ 48.000 francs pour les constructions accessoires, soit une dépense 
totale de 480.000 francs. 

L'amortissement de ces immeubles, compté à 5 p. 100 par an, représente une dépense 
annuelle de 24.000 francs et une dépense journalière de 68 fr. DS. 

Le prix du matériel (chaudières, machines, cuves, etc.) est évalué par M. Hæussermann 
à 720.000 francs environ pour une production journalière de 3.000 kilogrammes. L'amor- 
tissement de ce matériel (10 p. 100) ressort done à 72.000 francs par an et à 205 fr. 74 var 
jour. Le total des frais journaliers d'amortissement se monte donc à 274 fr. 29. 

En récapitulant ces divers paragraphes, on voit que les frais journaliers d'exploitation se 


répartissent de la manière suivante : 

1. Energie nécessaire ................... 552 fr.96 CPAMAIN-dEUVTE MERE RE EE ES EEE 219 O0 
DS MARIE Meme 0h42 elles 146 00 7. Réparations... 40m. tene 210MAND 
3. Evaporation et fusion................. 108 O0 SA TMOrTISSEMENTEe eco 2 TAN 20 
OAV INR ee à cie co 435 Où 71972 fr.25 
5 Emballage. -.:...................... DATE OU SE ie 


Ce total ne comprend pas les frais généraux (bureaux, approvisionnements, assurances, 
transports, fonds de réserve, elc.) qui, dans une exploitation de ce genre, peuvent être évalués 
à 25 p. 400 des frais de premier établissement. 

Les calculs de M. Hæussermann sont d’ailleurs établis pour une usine à vapeur. Il est 
probable que ces frais peuvent être réduits dans une large mesure avec les installations 
hydrauliques actuelles dont le développement est incessant. Pour les grandes installations 
notamment, le prix du cheval-vapeur esl certainement en faveur de la force hydraulique. 
Houston et Kennedy ont établi qu'en basant l'amortissement sur le taux de 2 1/2 p. 100, le 
prix du cheval-vapeur est de 14 fr. 40 par an pour l'installation du Niagara qui dispose d'une 
force motrice de 120.000 chevaux. C’est là, sans doute, un cas tout à fait particulier. Il n'en 
est pas moins vrai que certains établissements, tels que ceux de MM. Outhenin et Chalandre à 
Deluze (Doubs), de la Société d'Electrochimie à Vallorbes Jura) et de la Superphosphat 
Aktien Gesellschaft à Mansboe (Dalécarlie) sont actuellement en état de lutter contre les 
anciennes fabriques de soude et de chlorate de potasse, tant par la pureté des produits 
qu'ils obtiennent que par les prix auxquels ils les livrent. 

Dans un prochain article, nous donnerons quelques indications sur la fabrication électro- 
lytique des hypochlorites et chlorates alcalins. 


mn TT M is au 00, 
(4) Loc. eit., p. 699. — (2) Handb. d. Sadaind., 1e édition, vol. I, p. 831. — (3) Loc. cit., 2e édition, vol. 11,700. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ÉLÉMENTS DES TERRES RARES 
Par M. Otto Pettersson 
(Bihang till K. Svenska Vet.-Akad. Handlirgar, t. XXI, n°1.) 


1. — Préparation des chlorures en partant des oæydes. — Dans un Mémoire publié en 
1893 (1), j'ai décrit une nouvelle méthode pour la prépaæation des chlorures des éléments 
rares par la calcination de leurs oxydes, en présence d TR fe de gaz chlorhydrique sec, 
dans un tube de carbone chauffé à blanc au four Schlæsit Tu figure 1, représente le dispo- 

é. 
sitif que J'ai adopt Dit Se Re D 
drique sec est produit 
dans un appareil Nor- 
blad par l’action de 
l'acide sulfurique pur 
et concentré sur une 
pièce cylindrique de 
chlorure d’ammo- 
nium solide (méthode 
Davy).Le gaz passe à 
travers un tube de 
porcelaine qui con- 
tient un tube de char- 
bon composé de deux 
pue (fig. 2). Dans 
a partie antérieure 
de ce tube, on intro- 
duit 6 à 8 gr.d'oxyde 
à traiter. A la tempé- 
rature élevée à la- 
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De cette manière le tube de charbon était séparé du tube de porcelaine chauffé à blanc par 
deux ou trois anneaux de coton carbonisé. Après l'expérience, un léger coup sec donné au 
tube de porcelaine faisait aisément sortir le tube de carbone. Pour éviter la rupture des tubes 
de porcelaine, il faut les chauffer avant de les introduire dans le four Schlæsing et faire mar- 
cher ce four avec beaucoup de soin. Le compresseur d’air de Schlæsing étant quelque peu 
incommode et faisant trop de bruit, je l’ai remplacé par un grand « Wassertrommelgeblase » 
(soufflet hydraulique) de Muencke. 

La réaction qui à lieu entre l’oxyde et le gaz chlorhydrique peut être représentée par 


l'équation suivante : 
R?0° + 6GHCI + 30 — 2RC1F + 3C0 + 3H2- 

La réaction commence au rouge. L’humidité qui adhère, soit au tube de carbone, soit à 
oxyde est donc chassée de l'appareil par le courant de HCI avant le commencement de la 
réaction. Les produits gazeux — hydrogène et oxyde de carbone — sont recueillis dans un 
grand appareil de Luhme que l’on vide plusieurs fois au cours de l’expérience. 

Les produits gazeux peuvent étreanalysés eudiométriquement dansl’appareildePetterscon (3) 
ou dans l'appareil de Frankland modifié qui est représenté par la fig. 3. A la sortie de l’appa- 
reil de Luhme, les gaz traversent un tube contenant de l'oxyde de cuivre et chauflé au rouge, 
Ce tube est préalablement vidé au moyen de la pompe à mercure Sprengel. Les produits de 
combustion sont également enlevés au moyen de celte pompe et mesurés dans un tube gradué 
(méthode Frankland). Les produits gazeux contiennent une petite quantité de gaz incombus- 
tble. Théoriquement, il devrait se dégager volumes égaux d hydrogène et d'oxyde de carbone 
mais le volume de ce dernier gaz est un peu inférieur à celui de l'hydrogène, surtout vers la fin 
de l'expérience. C’est ainsi que, dans une expérience sur des oxydes provenant de la xénotime 
(oxydes d'yttrium, d'holmium, ete.), j'ai trouvé : 


g Méthode pour la préparation des chlorures anhydres des terres rares. Zeitschr. f. anorgan. Chemie, t. II, 


(2) Le carbone est fourni par la substance du tube. Entre Y203 et HI il n’y a pas de réaction en l'absence de 
carbone ; mais il n’est pas nécessaire de mélanger l’oxyde à du charbon en poudre. 
(3) Zeitschrift fur anatytische Chemie. 
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Dans le premier volume de produits gazeux ‘500 €. €.)........ 47.41 0/0 CO 
— quatrième — =- INT PERTE RE 46.05 — 
— onzième — = EE id Er 40.12 — 
— douzième (et dernier) — MN SM 40.76 — 


Dans la partie antérieure du tube de charbon, la majeure partie du chlorure neutre se trouve 
à l’état d’une croûte cristalline fondue, accompagnée d’une poudre amorphe et fine. La poudre 
est également composée de chlorure neutre, ce qui semble indiquer que celui ci existe sous 
deux formes différentes. Le chlorure en poudre agit très énergiquement sur l’eau en dégageant 
beaucoup de chaleur, tandis que le chlorure cristallin se dissout complètement dans l’eau 
sans effet calorique (chlorure d’holmium) ou avec dégagement plus considérable de chaleur 
(La, Di, elc.). Je me réserve d'étudier ultérieurement ce phénomène. 

Le chlorureobtenu en partant de l'oxyde d’yttrium (R7 — 89 à 90) est blanc comme la neige 
et cristallise en lamelles larges soyeuses; le chlorure d’holmium et d'erbium est jaune 
clair ou jaune grisâtre, le chlorure de cérium est presque blanc, le chlorure préparé avec de 
l'oxyde de didymium impur retiré de la monazite après la séparation des oxydes de cérium, 
est rouge brun. Tous les chlorures neutres peuvent être fondus et distillés à une température 
située entre le rouge et le blanc. 

Dans l’autre moitié du tube, on trouve du charbon, des oxychlorures et, si on a employé 
des matériaux complexes, comme par exemple, les oxydes retirés de la xénotime, on constate 
aussi la présence de petites quantités d’oxydes (ThO? etc.), qui n'ont pas été altaqués par le 
gaz chlorhydrique. 

La portion distillée se compose toujours des chlorures neutres des métaux alcalino-terreux 
rares souillés quelquefois de chlorure de calcium et de chlorure de lithium. C'est pour cela que 
l'analyse accuse toujours un petit déficit de métal. 

[. — Chlorure préparé en partant des oxydes retirés de la xénotime : 


R’””’ — 106,81 (Guinchard) 
R”” — 106,90 (Pettersson) 


Métal (R) — 49,22 °/ A en DA6U=s:1,000 
C É ] — 24 Dessoromnssresesss 106,9 = ÙU,4 — À, | cs 
49,36 9/0 49,36 
hlor = PR AT TARE ECO PE TE 7 = 1,390 — 3,02 
Chlore 5858 07. 35.5 1,390 — 3,020 
IL. — Chlorure de cérium (préparé en partant de Ce0? pur). R77— 140. 
MR neo en 0... se — 0,399 —= 1,000 
RCB 
43,25 0/0 13,25 
hlore = ———................. MEN NI EEE 
Chlor nant nn 3,040 | 


IL.— Réduction des oxydes et formation de car- 
bures aù four électrique.— J'ai réussi récemment 
(septembre et octobre 1894) à préparer les car- 
bures des métaux alcalino-terreux rares en ré- 
duisant leurs oyydes par l'arc voltaïque dans des 
fours électriques représentés figure 1 et figure 2. 
Des échantillons de ces carbures (Y, Er + Ho, 
Di, La) ont été présentés à la Sociéte Chimique de 
Stockholm dans sa séance du 18 octobre 1894. Le 
compte rendu suivant a été inséré dans le Svensk 
Kemisk Tidskrift (1) : 

« Professor Pettersson forevisade och beskre 
olika former af en elektrisk ugn, hvaruti han 
lyckats direkt ur oxiderna reducera fram de 
sällsynla metallerna Yttrium— Erbium — samt 
Didym — Lanthan — gruppeni fürening med 
kol, dels i koldigel dels i en jerndigel, utan alt 
de utreducerade metallerna innehüllo ett spar af 
jern, hvilken senare omständighte fürklaras 
deraf, att den pol, vid hvilken metallen afskiljes 
uti den elektriska ljuslägan, blir jemforelsevis 
mindre uppvärmd.Den massiva jerndigel, i hvil- 
ken den kolhaltiga Yttrium-metallen befanns 

>= Il HN] smalt, var sjelf icke en gang i glüdande tillstand. 
Figure 1. Figure 2. Yitrium — Erbium Karbiden utvecklar 


+ EE MER NET EEE 
(1) Suenck. Kemusk titskri 1, t. VE, n° 7, p. 1-6. 
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redan med kallt vaiten langsamt kolbunden vätgas; vid behandling med varmt valten och 
ännu mer vid tillsats af syra blir vätentvecklingen ytterst liflig, under det glansande grafit- 
littror afskiljas. Yttrium-karbiden forhaller sig alltsa i afseende pa sin fürmaga alt binda kol 
sasom jernet. Analysen visade en halt af üfver 80 °/, metall i karbiden ». 

Ces carbures ont été préparés dans le four représenté par la fig. 2. 

Le creuset (fig.1) dans lequel se produit la réduction est taillé dans un bloc de charbon. Ce 
bloc est entouré d'une enveloppe de tôle qui enserre fortement la partie inférieure du cylindre 
de charnon. La partie supérieure de celui-ci est amincie de facon à ménager un espace annu- 
laire libre entre l’enveloppe et le creuset. L'enveloppe est nécessaire pour empêcher l'air de 
venir au contact du creuset qui, sans cette précaution, serait brûlé. Un couvercle perforé, 
fait avec un disque de charbon coupé en deux, empêche l'air d'arriver à l'intérieur du creuset. 

L'électrode positive est constituée par un charbon fixé dans un tube de fer qui, par un sim- 
ple arrangement, peut être monté ou baissé. Une feuille de carton d'amiante est placée autour 
du four pour servir d'écran et empêcher la circulation de l’air (1). La réduction des oxydes 
obtenues sous forme d’une poudre fine par la calcination des oxalates et mélangés avec du 
charbon pur fourni par la flamme de térébenthine, s’effectue au moyen de la chaleur de l'arc 
électrique. 

La tension la plus appropriée est de 50 à 60 volts. L'intensilé du courant est de 45 à 60 
ampéres el atteint vers la fin de l'expérience 80 à 90 ampères (2). J'ai trouvé qu'il convient 
d'abord de soumettre les oxydes à unc réduction brute en les faisant fondre au creuset élec- 
trique avec très peu de charbon. Le culot cristallin obtenu est alors réduit en poudre et ex- 
posé de nouveau à l'action de l'arc électrique. Dans cette dernière opération, il faut protéger 
les carbures contre l’action de l'oxygène atmosphérique en remplissant la partie supérieure 
du creuset de charbon de bois concassé. Le produit obtenu est un carbure cristallin, à écla! 
mélallique, blanc, jaune ou gris suivant la nature de l’oxyde traité. 

Le creuset électrique réprésenté par la fig. 1 est peut-être l'appareil le plus simple qui ait 
jusqu'à présent été employé dans cette sorte. d'expériences. Un bloc de charbon ainsi arrangé 
peut servir pour un cerlain nombre d'expériences parce que le creuset est protégé contre 
l'action de l'air par une atmosphère d'oxyde de carbone qui brûle à sa partie supérieure avec 
une flamme bleue. Le mélange d'oxyde en poudre et de charbon est quelque peu volumineux, 
mais à mesure que la réduction s'opère, le mélange se retire. On peut alors introduire une 
nouvelle portion de ce mélange dans le creuset en arrétant momentanément le courant et en- 
levant une moitié du couvercle, De cette facon, on peut oblenir un culot d’un volume consi- 
dérable avec un creuset de capacilé modérée. Si on laisse agir le courant jusqu'à dégagement 
abondant de vapeurs métalliques ce qui se reconnait par l'apparition d’étincelles, de fumées 
blanches (oxydes) et d'un spectre extrêmement brillant, la réduction est tellement complète 
que dans le produit on ne trouve point et tout au plus une trace d'oxydes non réduits. 

La figure 2 représente un autre appareil que j'ai inventé en vue d'opérer la ré- 
duction dans une atmosphère d’un gaz indifférent, hydrogène ou acide carbonique. Le creuset 
électrique est placé à l'intérieur d'une cloche de porcelaine. Les électrodes ainsi que le creuset 
Sont fabriqués avec des barres et des blocs de charbon faconnés au tour. Les électrodes affec- 
tent la forme de tubes, Le courant de gaz entre dans l'appareil par l’électrode supérieure 
(positive), remplit la cloche de porcelaine (les jointures de l’appareil sont rendues étanches 
au moyen d'argile et de verre soluble), et sort par l'électrode inférieure qui est fixée dans un 
tube de fer muni d’un pas de vis. En tournant la vis, On peut monter ou baisser le creuset. 
L’électrode positive est immobile, étant lutée dans l'ouverture de la cloche (3). Cet appareil 
est destiné à servir à une foule d'expériences, telles que réductions, distillations, préparation 
de chlerures, etc. Les cloches étant fabriquéesavecla meilleure terre à porcelaine de Rorstrand, 
éclatent rarement au cours de l'expérience, mais plus souvent par le refroidissement, Comme 
avec ce dispositif, le mélange d'oxyde et de charbon ne peut être introduit dans le creusa 
pendant la marche de l'opération, il est bon de réduire sommairement les matériaux dans un 
creuset ouvert et de traiter ensuite le produit dans l'appareil que je viens de décrire. 

. Le produit de la réduction des oxydes par l'arc électrique est presque toujours un culot 
crislallin à aspect métallique et contenant jusqu'à 80 °/ de métal, le carbone se trouvant en 
partie à l’état de combinaison chimique, en partie à l'état de graphite. Le carbure d'yttrium 


(1) Il faut avoir soin de protéger les yeux de l’expérimentateur contre la lumière éblouissante qu’émet l’intérieur 
du four toutes les fois qu’on enlève le couvercle. 

(2) Lorsque la réduction est complète, le métal est partiellement volatilisé et donne des flammes qui montrent les 
spectres les plus brillants. Les rayons caractéristiques des métaux rares tels que Er, Erf etc., paraissent renversés. 
La partie la plus réfrangible du spectre présente les rayons les mieux définis. 

(3) J'ai récemment tenté un autre arrangement dans lequel l’électrode positive est mobile. Le gaz entre par l’élec- 


see HACENES, qui est immobilisée et s'échappe librement par l’espace annulaire entre l’électrode positive et le col 
î ocne,. £ 
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présente une masse cristalline avec un bel éclat doré, qui d’ailleurs n'apparaît que sur des 
surfaces fraîchement coupées. Le carbure est si rapidement attaqué par l'humidité de l'air que 
sa brillante coloration jaune disparait en quelques secondes pour faire place à une coloration 
grise exactement comme un morceau de sodium fraichement coupé se recouvre aussitôt d’un 
enduit gris, étant exposé à l’action de l’air. Par son aspect extérieur, le carbure ressemble 
donc à de l'aluminium non poli ou à du magnésium. Mais lorsqu'on le casse en morceaux par 
un coup de marteau, la belle coloration jaune d'or et la structure cristalline se laissent voir. 
Traité par l’eau, le carbure dégage de l'hydrogène et du carbure d'hydrogène en se transfor- 
mant en hydrate d’yttrium et laissant déposer du carbone graphitique. Mais la quantité de 
celui-ci est très insignifiante, la presque totalité du carbone contenue dans ce carbure se trou- 
vant à l’état de combinaison chimique. La décomposition de l’eau par le carbure commence 
déjà à froid et devient très énergique à chaud. L’acide chlorhydrique et l'acide azotique dis- 
solvent aisément l’hydrate grisâtre. En filtrant sur un entonnoir de platine garni d'amiante, il 
est facile de séparer le carbone graphitique, qui ne retient qu’une trace d'oxyde d'yttrium, 
et de le doser (1). La portion filtrée est ensuite précipitée par l’ammoniaque. 

En ce qui concerne l'analyse de ces carbures, je ferai remarquer ce qui suit: 

Les réactions analytiques des carbures de métaux rares Y, Er, Le, ete, ressemblent beau- 
coup à celles du carbure de fer tel qu'il se trouve dans la fonte brute et l’acier. La différence 
est que les carbures de métaux rares sont chimiquement et physiquement des composés bien 
définis, tandis que le carbure de fer existe soit à l’état d’alliage, soit à l'état de dissolution 
dans un excès de métal, dont il est impossible de le séparer. 

Le dosage du carbone dans les carbures présente donc les mêmes difficultés analytiques 
que celui du carbure de fer. La majeure partie du carbone forme avec les métaux Y, La, etc., 
une combinaison chimique dont la composition correspond à la formule 

RC? 


Le restant du carbone existe à l'état de graphite qui peut aisément être éliminé par l’ac- 
tion des acides étendus (en premier lieu HAzO®), qui n'attaquent pasle graphite et transforment 
le carbone chimiquement combiné en carbure d'hydrogène. 

La méthode la plus expéditive pour analyser ces composés consiste à chauffer dans un 
courant d'oxygène les carbures réduits en poudre fine, à absorber l'anhydride carbonique 
dans une solution de baryte caustique et à mesurer ensuite son volume dans un appareil que 
j'ai décrit antérieurement (2). 

Cependant une partie du carbone ne s’oxyde pas à la température qu’un tube de verre 
peut supporter. L’oxyde ainsi obtenu se présente donc avec une couleur grisätre, mais il 
devient parfaitement blanc et acquiert un poids constant, étant caleiné au rouge à l'air. La 
perte de poids représente le carbone non oxydé par le traitement indiqué plus haut. 

Dans une série de recherches sur les métaux et les carbures obtenus par réduction au four 
électrique, M. Moissan émet l’avis que le carbone graphitique doit être considéré comme un 
élément constitutif accessoire des carbures qui, dans la plupart des cas, présentent des compo- 
sés définis de métaux et de carbone combiné. Cette règle s'applique aussi aux carbures des 
métaux rares. 

1° Carbure d’yttrium. — Le poids atomique du métal est de 90,7. 

0 gr. 2738 de carbure chauffés dans un courant d'oxygène ont fourni un résidu grisätre de 
0 gr. 1813 qui, calciné à l'air, a donné 0 gr. 1721 d'oxyde parfaitement blanc. Carbone déter- 
miné par perte de poids, 0 gr. 0092. Le carbone total contenu dans 0 gr. 2338 de carbure 
était égal à 0 gr. 0302, soit 21,47 0/0. 

La composition du carbure est donc la suivante : 


HONNEUR PÉCR ERER CE PRR EE 1150010706 

C (combiné chimiquement)................ 18,90 — 

(SOndnRIe) EEE Eee. CE ARTE 2,517 — 

99,02 — 

Le rapport entre le métal et le carbone est celui-ci : 
dt: 18,90 
Yttrium — 90 # — 0,855 — 1,00 Carbone — Ü — 1,58 — 1,85 
1 A 


Le carbure a pour formule YC?. 

La densité de ce carbure a été déterminée par M. Anderson au moyen de la méthode 
Pettersson. d = 4,188 et 4,183. 

IL. — Carbure de lanthane. — La" — 130. 
EP St EN ER DE RL NE PO 

(1) Après avoir séché le filtre de platine avec le précipité de 100 à 150°, on pèse. On fait alors passer un courant 
d'oxygène chargé de vapeurs nitreuses à travers le filtre, que l’on chauffe au rouge. La perte de poids représente le 
carbone graphitique. À 

(2) Berichte, Ô. Pettersson : Kohlensaurebeslimmungsmelhode. 
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O gr. 3046 de carbure chauffés dans un courant d'oxygène ont laissé un résidu gris qui, | 
calciné à l'air, a donné 0 gr. 2970 d'oxyde blanc. La ?0* — 83,14 0/0 La, 
0 gr. 2294 de carbure ont donné 0 gr. 0370 GC ou 16,13 0/0 de carbone total. 


Ogr. 3474— —  —  — Ogr. 0104C— 2,99 — —  graphitique. 

A RE NL EC 83,140/ 

C (combiné chimiquement) ............... 13,14 — 

CE (RADAR TONER ERA TEL DS AN RE TER 2,99 — 

99,27 
Rapport métal-carbone : 
; 83,14 13,14 

Lanthane 139 0,59 : Carbone D 41,09 == 1,85 ÿ 
? 
Densité du carbure de lanthane : (a) 4,716 ; (b) 4,715); (c) 4,718. ? 
IT. — Un troisième carbure, préparé au moyen des oxydes contenus dans le minéral 
yenotime (poids atomique R°” — 109,2), a été analysé comme suit : £ 


0 gr. 2633 de carbure ont été décomposés par l’eau et l'acide chlorhydrique étendu, 
la solution a été filtrée sur un entonnoir de platine garni d'amiante et précipitée par l’ammo- 
niaque. Poids de l’oxyde = 0 gr. 2431. 

Le métal contenu dans cet oxyde (R — 109,2) constituait 0 gr. 1993, soit 76,06 00. 

Le résidu sec sur le filtre (oxyde insoluble + graphite) pesait 0 gr. 0180. 

On à fait passer un courant d'oxygène sur le filtre chauffé au rouge. La perte de poids, 
(0 gr. 0170,) représente la proportion de carbone graphitique dans le carbure, soit 6,4 0/0. 
Le résidu insoluble contenu dans le carbure — 0 gr. 0010 — constitue 0,38 0/0. 

Pour déterminer le carbone total dans le carbure, la méthode suivante a été adoptée : 

0 gr. 2071 de carbure ont été chauflés dans un courant de gaz chlorhydrique sec. Le gaz 
mis en liberté — 41 c. c 5 à 0°et 760 m. m.— a été réservé pour l’analyse. Le résidu dans le 
tube (chlorure +. carbone + oxyde) a été dissous dans l’eau, et la solution a été filtrée sur le 
filtre d'amiante. Résidu sur le filtre, O gr. 0528. 

Après calcination dans un courant d'oxygène, le poids du résidu a diminué de 0 gr. 0448. 
Ce nombre représentait le carbone (graphite + carbone combiné) qui ne s'unit pas à lhydro= 
gène lorsque le carbure est chauffé dans an courant de gaz chlorhydrique sec. La proportion 
de ce carbone est de 21,14 0/0. 

Le résidu obtenu sur le filtre d'amiante après la calcination pesait 0 gr. 0080 et était 
constitué par de l’oxyde. Mais il serait prématuré d’en tirer la conclusion que ces 3,86 0/0 
préexistaient dans le carbure, étant donné que chaque trace d’air qui accompagne l'acide 
chlorhydrique peut déplacer le chlore des chlorures pour donner des oxydes: Il en résulte 
que le carbure devait contenir moins de 3.86 0/0 d'oxyde. D'autre part, les 0,38 0/0 d'oxyde 
obtenus comme résidu insoluble après la décomposition du carbure par l'acide chlorhydrique 
étendu, représentent ou la proportion réelle d’oxyde ou au moins le minimum d'oxyde con- 
tenu dans le carbure, car il est possible qu'une partie de l’oxyde renfermé dans le car- 
bure soit soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. La proportion réelle d’oxyde doit done 
être légèrement supérieure à 0.38 0/0, mais en aucun cas elle ne peut s'élever à 3.86 0/0. 
Les nombres obtenus dans les analyses ci dessus pour le carbone sont sujets à la même dis- 
cussion. 

La seconde analyse montre que non seulement le carbone graphitique, maïs encore la 
majeure partie du carbone combiné restent inattaqué par le gaz chlorhydrique sec. L'acide 
chlorhydrique étendu ne laisse inattaqué que le carbone graphitique. | 

Par conséquent, 6,48 0/0 de carbone, sur les 21,14 0/0 trouvés dans la seconde analyse, 
représentent le graphite et les 14,66 0/0 restant sont constitués par du carbone chimiquement, 
combiné. Mais il faut noter que ce nombre ne saurait représenter la totalité de carbone con-. 
tenu dans le carbure, attendu qu'une certaine portion du carbone combiné s’est unie à l'hydro- 
gène du gaz chlorhydrique pour donner des hydrocarbures. Ceci ressort de ce fait que le gaz 
recueilli ne mesurait que 4 c. c. 52. S'il n'était que de l'hydrogène pur, ce volume équivau- 
drait à 0 gr. 1301 d'hydrogène, soit à 63 0/0 du métal du carbure. Mais la grande contraction. 
qui se produit lors de la carburation de l'hydrogène naissant explique suffisamment la dimi-« 
nution du volume (1). 

D'autre part, les autres données de l'analyse montrent que la quantité totale de carbone 
ne pouvait excéder 23,56 0/0. Par conséquent, la proportion de carbone combiné dans le 
carbure est supérieure à 14,66 0/0 et inférieure à 17,08 0/0, 

Nous pouvons prendre 0,38 comme valeur minima de | oxyde, et 17.08 comme valeur. 
RL R R RRRNE 2 54. | 5 1 052 d'a a  LUS 


(1) Le sujet a été éludié pour la première fois par Torbin Bergman. 
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maxima du carbone combiné. La composition du carbure préparé au moyen des oxydes reti- 
rés de la xénotime (R°”” — 109,2) sera alors représentée par les nombres suivants : 


Mia: mue SR Au à 76.06 0/0 

ON RSA LE arr ues ec 0,38 — (minimum! 

Graphite PR ET 6,48 — 

Carbone combiné ............. 17,08 — (maximum) 
100,00 — 


Le carbure considéré comme une combinaison chimique de métal et de carbone corres- 
pond à la formule suivante : 


: 76.06 
MR. 76.06 °/o; 10 = = 0.69 = 1.00 
17 08 RC? ou R2?C!* etc. 
DA... 17.08 0/0; ds — 1,49 — 2.04 


La réduction des oxydes du groupe Ÿ — Er — Ho a donc réussi autant que la réduction peut 
être opérée au four électrique, c’est-à-dire, j'ai obtenu des carbures presque exempts d'oxydes. 
Mais je n'ai pas réussi à préparer des carbures exempts d'oxydes en partant de l'oxyde de glu- 
cinium pur et de l'oxyde de didyme impur, tel qu'il est retiré de la monazite après la sépa- 
ration de l’oxyde de cérium. 

L'oxyde de didyme a été imparfaitement réduit en une masse cristalline fondue qui s'est 
dissoute aisément dans l'acide chlorhydrique étendu en laissant un résidu insignifiant de car- 
bone graphitique. 

Chauffée dans un courant de gaz chlorhydrique sec, elle a fourni de l’eau et de l'hydro- 
gène. D'après la proportion de ces deux produits, il semblait que le cinquième de l'oxyde a 
été réduit (1). M. Guinchard a récemment réussi à obtenir le carbure de cérium pur en par- 
tant du bioxyde de cérium. 

IL. — Préparation des chlorures en partant des carbures. — J'ai déjà mentionné plus haut 
que le gaz chlorhydrique commence à agir sur les carbures lorsque la température s'approche 
du rouge ; j'ai aussi montré l'importance que cette réaction a pour le dosage du carbone chi- 
miquement combiné. Si l’on emploie une température plus élevée, la réaction devient beau- 
coup plus rapide. Lorsqu'on chauffe 10 à 20 gr. de carbure dans un tube de porcelaine au 
rouge clair et qu'on fait passer un courant rapide de gaz chlorhydrique sec à travers le tube, 
le métal du carbure s’unit au chlore pour former un chlorure neutre qui se volatilise et se 
sépare dans Jes parties plus froides du tube. A la place du carbure, il reste du carbone, des 
oxychlorures et une petite quantité d’oxydes, tels que ThO*, etc. L'hydrogène et le carbure 
d'hydrogène formés dans la réaction peuvent être recueillis et mesurés dans l'appareil Luhme 
décrit plus haut. Moins le carbure renferme d'oxyde, moins il se forme d'oxychlorure. 
C’est la méthode La plus expéditive pour obtenir des chlorures neutres des métaux rares. 

L'analyse d’un chlorure neutre ainsi préparé a donné les nombres suivants : 

0 gr. 3366 de chlorure contenaient 0 gr. 15864 CI (pesé à l’état de AgOl), et 0 gr. 1687 de 
métal (pesé à l'état d'oxyde, 0 gr. 2044) Lors de la détermination du poids atomique du 
métal, 0 gr 1276 de cet oxyde ont fourni 0 gr. 2389 de sulfate neutre, Par conséquent le poids 
atomique du métal dans le chlorure était de R°7” — 113,4. 

Le chlorure renfermait donc : 


é 50,12 
1: (ci 11 CE ENCSESEESEER ns ue .. 50,120/0; — 0,441 —1 
11,34 RC 
47,13 
Me ee eee 4 3 or — 1,32 —3 
Chlore. 7,13 9/0 35,5 ) 


Il était parfaitement neutre, Comme à l'ordinaire, il y a une petite perte qui doit être attri- 
buée aux propriétés fortement hygroscopiques du chlorure, et aussi à la présence de légères 
quantités de GaUL2 et de Li CI, dont les traces pouvaient être décélées par le spectroscope. 

Pour redistiller (ou fractionner) les chlorures, je me sers d’un tube en platine irridié (fig. 
4, planche 1) chauffé au four Schlæsing. 

Mais les chlorures ne peuvent être préparés dans ces tubes en partant des carbures et du 
gaz chlorhydrique, parce que les métaux rares forment des alliages avec le platine irridié. 
Îls forment aussi des alliages avec le fer aux températures très élevées. 

Les faits qui viennent d'être relatés montrent suffisamment le principe dont je me suis 
guidé dans ces recherches. La méthode usuélle pour l'étude des corps renfermant des éléments 


ENS ER ER EEE 


(1) Pour ces expériences, je n’ai pu me servir que d’un courant de 25 à 30 ampères. Nul doute qu'avec la puissant 
machine doat je dispose à présent, la réduction complète de Di203 ne soit chose très facile. 
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inconnus consiste à séparer ceux-ci par des réactifs chimiques, à obtenir par réduction les 
métaux correspondants et à étudier leurs propriétés. Mais, malgré un siècle de travail, cette 
séparation par des agents chimiques n'a pas encore été effectuée en ce qui concerne les terres 
rares. Les nébuleuses désignées par les symboles Er et Di n’ont pas encore élé résolues avec 


certitude en des étoiles définies. C’est pour cette raison que pour une fois, je crois permis d’es- 


sayer la méthode inverse, c'est-à-dire d'opérer sur des oxydes «impurs », contenant tout un 
complexe d'éléments non encore définis et, ayant obtenu le métal collectif aussi exempt d'oxy- 
gène que possible, de chercher à séparer les éléments par des opérations physiques. Dans cet 


ordre d'idées, les carbures obtenus par réduction de matériaux impurs me semblent, du 


moins pour le moment, dignes d'intérêt. 


———_—— aa 


SUR QUELQUES DISSOLVANTS NOUVEAUX 
. Par M. Ch. Gassmann (Mulhouse) 


La difficulté que présentait l'emploi des indulines insolubles en impression a été tournée 


en premier lieu par l'application du brevet allemand D. R. P. 34515 des Farbwerke vormals 
Meister Lucius, Bruning, à Hôchst-s/M. Ce brevet préconise l'emploi de l'acide lévuliques 
comme dissolvant et donne dans ces procédés d'assez bons effets. Toutefois, un point empêche 


son introduction dans l'industrie sur une plus vaste échelle, c'est le prix élevé de l'acide 
lévulique. Ce prix tient au mauvais rendement obtenu dans sa préparation, qui est assez 
compliquée. 

(L'acide lévulique est obtenu avec un rendement approximatif de 8 °/, de la matière 


employée en chauffant 500 kilogr. de sucre avec le double de son poids d'eau et 250 kilogr 


d acide chlorhydrique ordinaire à 30 °/,. La réaction est terminée lorsque l’on constate la pro- 
duction de malières brunes. On évapore le liquide en distillant l'acide chlorhydrique, on 
reprend le résidu par l'éther qui dissout l’acide lévulique. Cette solution séparée de l'éther 


qu'elle contient, fractionnée dans le vide, donne l'acide lévulique. Une autre méthode rem= 
place le sucre par l'amidon dans le procédé précédent et donne environ 13 ?/, de rendement 


Pour la bibliographie, voir Ann. 227, 99; Ber. XIX, 2572 et Ber. XX, 1775.) 


L’acide lévulique, malgré son pouvoir dissolvant assez élevé, et quoique n'attaquant pour 


ainsi dire pas le tissu, a été facile à détrôner par des dissolvants tels que l'acide éthyltartrique 
et les acétines. 

La glycérine serait un excellent dissolvant pour les indulines ; toutefois, les solutions pré- 
parées de la sorte et imprimées au tannin sur coton ont le côté fâcheux de couler au vapori- 
sage.Ce désavantage n'existe pas avec les acétines, éthers acétiques de la glycérine qui peuvent 
exister sous plusieurs formes, savoir deux monoacétines : 


CH? — 0—CO — CH° CH?0H 
Ho du — 0 — CO— CH’ 
duo dHeoH 

deux diacétines : 
CH? — O — CO — CH CH2—0 — CO — CH 
Qu — O0 — CO —CH° CHOH 
0H CH: —0 — CO — CH 


et une triacétine. 

C'est sur la solubilité dans les éthers acétiques de la glycérine des indulines et d’autres 
colorants insolubles dans l’eau, que se base le brevet allemand D. R. P. 37064 de la Badische 
Anilin und Soda Fabrik à Ludwigshafen, qui d’une part préconise d'épaissir dans l’acétine en 
présence de tannin, les solutions de colorants basiques insolubles dans l'eau, ou indique 
d'ajouter au colorant épaissi le dissolvant. Les résultats obtenus sont très beaux. On peut 
admettre que l’acétine au vaporisage, sous l’action de la vapeur d’eau, se décompose en gly- 
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cérine et en acide acétique, la glycérine solubilisant le colorant et le fixant par l'action 
ultérieure du tannin. Il faut remarquer la différence qui, si cette théorie se confirme, existe 
entre l’action de la glycérine à l’état naissant et l’action de celle qu’on emploierait telle quelle 
en l'imprimant, ayant le colorant en solution en présence d'acide acétique et de tannin (1). 
En admettant cette réaction, il est assez curieux de constater que l'acide éthyltartrique,comme 
dissolvant, fixe les indulines en se décomposant en alcool et en acide tartrique, l'alcool 
se volalilisant à 759 et l'acide tartrique ne dissolvant pas. D'autre part, l'action hydrolisante 
de la vapeur à la température du vaporisage, tout en pouvant se manifester quelque peu, 
n’est pas excessive; nous savons fort bien que pour scinder les oléines et les graisses en géné- 
ral, en glycérine et en acide gras, la seule manière rationnelle est de travailler sous pression 
avec la vapeur d’eau, et sans doute ici nous nous trouvons dans le même Cas. Si au vapori- 
sage il y a dégagement d'acide acétique, ce dégagement n'est d’abord pas bien considérable et 
provient de l'acide acétique que contient toujours le bleu acétine, et qui reste adhérent 
même lorsqu'on a séché le tissu sur lequel on l’a imprimé. 

L'étude du pouvoir solubilisant des acétines dans le brevet allemand 37064 ne se borne 
pas à cela; elle donne les indications nécessaires dans l'application des chiorhydrines et des 
chloracétines glycériques. Nous pourrions croire que la propriété dissolvante ne s’étend qu’à 
ces quelques corps, ce n’est pas le cas. 

Parmi les corps de cette série, ce sont surtout les homologues inférieurs des acélines, les 
formines glycériques, qui attirent l'attention. On les obtient facilement en chauffant de 
la glycérine avec de l'acide oxalique ou avec de Pacide formique en permettant à l’eau for- 
mée de s'échapper. Ces corps sont au moins d'aussi bons dissolvants que les acétines. On 
peut constater avec facilité la formation de pâtes à 20 °/, de teneur en induline rougeàtre ; 
mais, chose curieuse, les solutions changent de couleur après quelque temps en devenant 
verdâtres, et les impressions sont des gris bleus variant avec le temps qu'a séjourné la pâte. 
D'autre part, le rendement en colorant a diminué dans une notable mesure. Nous verrons 
dans la suite à quoi cela doit être attribué, d'autant plus qu'il y a un rapport curieux avec la 
concentration et la teneur en formine. On obtient un tout autre résultat si on prépare la mo- 
noformine glycérique C*H70°.COH et que par une ébullition prolongée avec un excès d'acide 
acélique glacial, on acétyle les hydroxyles libres. Dans ce cas, les pâtes se tiennent bien 
pendant longtemps ; mais l'uniformité de couleur n'était pas la même qu'avec Pacétine, ce 
qu’on peut constater par des essais d'impression. L’acide formique a été éliminé et il s’est 
formé des acétines. 

Il est fort probable que le changement de couleur est dû, ou bien à une réduction de l'in- 
duline aux dépens du reste formique C’OH ou à une condensation (production de colorants 
verdâtres) de ce reste formique qui a donc aussi la réaction aldéhydique, avec l'induline, en 
donnant des dérivés di- on triphénylméthaniques. 

Partant de ce fait, il était intéressant de voir comment se comperteraient les éthals gly- 
cériques vis-à-vis des colorants insolubles. Un des corps de cette série, des plus faciles à pré- 
parer, est le mélange des produits de réaction de la glycérine et de l’aldéhyde acétique ou 
éthanals, qu'on obtient aisément en chauffant les composants dans les proportions molécu- 
laires en vase clos à 400° pendant quarante-huit heures.Ce mélange d'acétals glycériques est 
un liquide incolore qui ne bout pas sans décomposition; il dissout très bien les indulines 
violacées, mais de même que la formylglycérine, les solutions verdissent et donnent d’abord 
sur coton avec du tannin en impression des gris bleutés, puis enfin des nuances qui n'ont 
plus aucune qualification, ni aucun rendement. 

J'ai essayé de former un corps avec 1 molécule d’aldéhyde et 2 restes glycériques en les 
acétylant ensuite, sans aucun résultat. 

Le pouvoir égalisateur de l'acide lévulique indiquait qu’en recherchant dans certe voie, 
on pourrait arriver par combinaison à des produits de prix de revient inférieurs et possédant 
les qualités de l'acide lévulique. Partant de ces données, j'ai préparé la lévulylglycéride et 
son produit d’acétylation (corps qui, comme ceux qui suivront, forment l’objet du brevet alle- 
mand n° 83060). On obtient aisément la lévulylglycéride (mono surtout) en chauffant à 160° 
pendant vingt-quatre heures 116 parties d'acide lévulique avec 84 parties de glycérineanhydre ; 
on laisse ouvert le vase dans lequel la réaction a lieu (le chauffage étant pratiqué au bain 
d'huile) pour permettre à l’eau formée de s'évader.On obtient de la sorte environ 150 parties 
de lévulylglycéride. Lorsqu'on fait bouillir celle-ci avec l'acide acétique glacial en excès 
(1 1/2 partie pour 1 partie d'acide lévulique) et qu'on distille l’excès d'acide acétique, on 
obtient un éther inixte. Celui-ci, comme son produit intermédiaire, la lévulylglycérine, dissout 
jusqu’à 25-30 ©/, d’une induline rougeûtre, et les pâtes qu’on obtient ainsi, imprimées comme 
le bleu acétine, donnent de bons effets. Les bleus obtenus sont réguliers. 


(4) Dans ce cas le coulage est inévitable. 
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Parmi les acides facilement accessibles, il ne faut pas oublier l'acide tartrique. Lorsqu'on 
le chauffe avec la glycérine à 160° en laissant s'échapper l’eau formée(par exemple 300 parties 
d'acide tartrique, 400 parties de glycérine pendant vingt-quatre heures), on obtient une huile 
presque solide, une glycéride tartrique, qui dissout à 130-1409 de fortes proportions, soit 
environ 40-45 °/, d'induline rougeâtre.Ces pâtes se diluent avec de l'eau ou de l'acide acétique 
glacial sans précipiter l'induline, donnant des solutions plus liquides qui s'impriment tout 
aussi bien que le bleu acétine.Je n ai pas pu constater après vaporisage sur le tissu la présence 
d'acide tartrique, lorsque j'étais parti d'un produit qui en était primitivement exempt. 

Cette tartrylglycérine, préparée dans Les proportions indiquées plus haut, s'acétyle facile- 
ment lorsqu'on la chauffe pendant vingt-quatre heures avec 600 parties d'acide acétique à 
l’ébullition, puis distillant l'excès d'acide acétique. On ne constate pas de mise en liberté 
d'acide tartrique, ce qui théoriquement était à prévoir. 

L'acétyltartryiglycérine engendrée d’après ces indications est un liquide très épais, dissol- 
vant bien les indulines rougeâtres ; la teneur maximum des solutions pour celles-ci est en 
moyenne de 25-30 ‘/,. Leur emploi est toujours le même. Quant aux rosindulines, il est facile 
de constater que malgré le pouvoir solubilisant de tous ces dissolvants, le rendement n’est 
jamais bon en impression, et d'aiileurs ces colorants sont trop peu solubles pour permettre 
leur application comme on l’entendrait, quoique les rouges obtenus soient assez solides. 

Il en est ‘le même avec le produit jaune de condensation de la formaldéhyde avec la £-naph- 
{ylamine, Ja naphlacridine, qui se dissout assez bien à chaud dans les dissolvants précités ; 
malheureusement à froid le colorant cristallise en agglomérés de ces dissolvants. 

Il reste à mentionner le pouvoir dissolvant des glycolacétines. Celles-ci, obtenues par l’ac- 
tion de 1 molécule de bromure d éthylène sur 2 molécules d'acétate sodique anhydre ct 2 mo- 
lécules d'acide acétique glacial, avec distillation ultérieure de l'excès d'acide et filtration du 
bromure sodique formé, forment des liquides visqueux à odeur agréable et ne dissolvent 
au plus que les trois quarts de l'induline qui se dissout dans l’acétine glycérique dans les 
mêmes conditions. Leur application, qui n’est intéressante qu'au point de vue théorique, n’a 
aucune portée pratique. 

Remarquons l'application des dissolvants dans la fixation du violet de Perkin (1). 

L'acétate de benzyle, quoique peu soluble dans l’eau, pouvait être de quelque intérêt. Ce 
corps à à peu près les mêmes propriétés solubilisantes que les glycolacétines: toutefois, il 
faut étendre avec de l'acide acétique glacial à peu près le poids de la pâte avant d'épaissir 
les pâtes, faites avec cet agent. L'impression sur coton au tannin d'après les méthodes ordi- 
naires fournit, d’ailleurs, de mauvais résultats. 

Ilest fort probable que pendant le fixage des couleurs au vaporisage, les dissolvants com- 
poses ne se scindent pas pour les raisons indiquées plus haut: il faut ajouter que comme, 
d'après toutes les apparences, les pâtes commerciales ne sont pas des solutions parfaites, le 
développement et la fixation se font peu à peu et au fur et à mesure de la mise en disponibilité 
du dissolvant, qui pour ainsi dire fixe pendant un instant une partie de la couleur grâce au 
tannin qui à ce moment est aussi dissous, et engendre la laque et ainsi de suite. Si doncil 
y avait dissociation alors dans le cas de l'acétine. la glycérine formée ferait couler le reste 
du colorant à fixer, tandis que pour l'acide éthyltartrique il n'y aurait plus fixation du tout. 
Ce fait est appuyé par l'observation du développement des couleurs au vaporisage. D'autre 
part, il est possible que vers la fin de l’action du vaporisage une partie du dissolvant 
shydrolise et c'est souvent un fait: toutefois, on ne saurait comprendre les raisons qu'on 
donne pour l'explication du développement des couleurs par la dissociation du dissolvant. 


a ———_—_— 


(1) Moniteur Scientifique, Grandmougin, Progrès réalisés dans la teinture et l'impression, p. 25, 101, 166. 
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DOSAGE DE TRÈS PETITES QUANTITÉS D'ACIDE AZOTEUX 
Par M. Luigi Zambelli 


Le Monteur Scientifique a récemment publié un très intéressant travail de MM, Lunge 
et Lwoff (1) sur la recherche et le dosage de très petites quantités d'acides azoteux et azoti- 
ques. Dans ce travail, les auteurs citent, entre autres, la méthode, indiquée par moi, pour le 
dosage de très petites quantités d’azotites par voie colorimétrique (2). Je dois faire remarquer 
à ce sujet que j'avais proposé, non pas une, mais deux méthodes, et que de ces deux métho- 
des, j'avais donné la préférence précisément à-celle que MM. Lunge et Lwoff n’ont pas men- 
tionnée. Cette méthode a été elle-même la conséquence de mon travail sur les dérivés du 
phénol (3), travail bien antérieur à la note de MM. Grandval et Lajoux citée par les 
auteurs. 

Si MM. Lunge et Lwoff avaient lu mon travail, ils auraient certainement remarqué deux 
choses : 1° que je n'avais nullement l'intention de mettre de côté la méthode très sensihle de 
Griess : bien au contraire, de loutes les méthodes que j'avais examinées et vérifiées, j'avais 
reconnu celle de Griess comme élant la meilleure; 2° que la méthode que j'avais proposée, 
était basée sur l'emploi du système phénol-acide sulfanilique qui donne une coloration jaune 
très stable et graduée suivant la quantité d'acide azoteux en présence, cette méthode était dorc 
entièrement différente de celle de Griess. 

J'ai parlé, dans ma note, du système + naphtol pour montrer qu'il pouvait, grâce à sa 
grande sensibilité, servir comme le réactif de Griess, mais surtout pour faire ressortir que l'x- 
naphtol et le &-naphtol se comportent différemment avec l’aide azoteux; le premier donne 

une coloration rouge, et lesecond, une coloration jaune. Les deux colorationssont très faciles 
à distinguer. 

Done, le système auquel j'avais donné la préférence était le système phénol-acide sulfani- 
 lique rendu alcalin par l'ammoniaque. Cette méthode m'a toujours donné d’excellents résul- 
 tats aussi bien dans la recherche que dans lé dosage de petites quantités d'acide azoteux. Dans 
_ ces opérations, je n'ai jamais employé ni potasse, ni soude caustique, comme l'affirment à 
tort MM. Lunge et Lwoff. 

_ Bien que j'aie fait beaucoupd’expériences,je n'ai pas donné dans ma note de résultats quan- 
 titatifs en ce qui concerne le dosage de l'acide azoteux. Je vais combler cette lacune en indi- 
quant en même temps le modus operandi : 

2 grammes d'acide sulfanilique et 2 grammes de phénol sont dissous dans 50 c.c. d'acide 

sulfurique étendu (25 c.c. H?S0* et 25 c.c. d'eau) et la solution obtenue, qui reste limpide et 
incolore, est prête pour le dosage. 
…_ Pour doser l'acide azoteux, il suffira de verser 3 ou 2 €. c. de la solution phénol-sulfanili- 
que dans un flacon contenant une certaine quantité de la solution à examiner et bouché à 
lémeri, de bien agiter, et d'ajouter, au bout de 10 à 15 minutes, de l’'ammoniaque jusqu'à 
réaction alealine. La solution, qui, par l'addition de l’'ammoniaque seule, reste incolore, prend 
une coloration jaune en présence d'acide azoteux. Getle coloration varie avec la teneur en 
acide azoteux du liquide examiné. Cette teneur est délerminée colorimétriquement en partant 
d'une solution titrée d'azotite d’argent. En me servant d’un bon colorimètre, j'ai obtenu des 
résultats très concordants et exacts, comme le montrent les analyses suivantes : 


- 


Az0? 
DENT ne RE CN UE a 
Employé Trouvé 
ROME EP A de ca 0 gr. 0460 0 gr. 0461 
L'HRÉRRCESRR EREEEDEE ll 0220 (] 0234 
LL PEER RES FARM 0 0298 () 0297 
VERS Mr ae aire ré () 0029 (] 0031 


Grâce à la stabilité de la coloration, l'échelle colorimétrique une fois préparée peut être 
conservée pendant longtemps ; mais il est facile de la prépirer quand le besoin s'en pré- 
sente. 

MM. Lunge et Lwoff « croient inutile de remplacer le réactif bien connu de Griess par un 
autre dans le seul but d'apporter quelque chose de nouveau. » A cela je répondrai que 
tout travail nouveau ne doit pas être dédaigné, surtout si on ne le connaît que d'après une 
analyse sommaire. À 

Je suis certain que, grâce à sa simplicité, ma méthode sera préférée à bien d'autres. 


nm 
(1) Honiteur Scientifique, 1895, p. 117. 

(29 Eutr, dagli Alti del Ro Instituto di scienze, t. [V, série IV, 1896. 

(3) ‘bd, t. UM, série VE, 1895. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Les tours à plaques Lunge-Rohrmann 
dans la fabrication de l'acide sulfurique 


Par M. H.-H. Niedenführ 
(Chemiker-Zeilung, 11 janvier 1896.) 


Les publications relatives aux résultats fournis par les tours à plaques Lunge-Rohrmann « 
dans la fabrication de l’acide sulfurique sont tellement sobres de détails el peu concordantes, 
qu'il est impossible de se faire une idée précise de la valeur de l'appareil en question pour 5 
cette branche de la grande industrie chimique. Après avoir construit moi-même nombre de 
tours à plaques, j'ai eu récemment l'occasion d'étudier, dans un voyage technique à travers la 
Russie, l'Allemagne et l'Autriche, leur fonctionnement dans différentes fabriques d'acide sul-" 
furique. Les données ainsi acquises ne m’autorisent pas encore à me prononcer définitivement 
sur la question de la substitution des tours à plaques aux chambres de plomb. Mais je crois 
être sur la bonne voie qui peut conduire à la solution de ce problème. 

Les tours Lunge-Rohrmann permettent de travailler, dans la fabrication de l'acide sulfu- 
rique, avec un espace de chambres plus restreint que par le passé, ou même de supprimer 
totalement les chambres de plomb. 

Pour le moment, il n'existe pas encore d'appareil composé exclusivement de tours à pla- 
ques pour la fabrication de l'acide sulfurique, M. Curtius, de Duisburg, se propose d installer» 
prochainement ua appareil de celte nature. Par contre, dans beaucoup de fabriques, des tours 
à plaques ont été adjointes aux chambres de plomb déjà existantes pour augmenter Jeur puis=" 
sance de production. Je m'occuperai d'abord des résultats oblenus dans ces fabriques. 

I va de soi que la place attribuée aux tours à plaques dans le système de fabrication joue 
un rôle important et, pour celte raison, les résultats obtenus dans différentes fabriques doi- 
vent varier dans une large mesure. C'est ainsi que, dans un cas, Fappareil a été placé immé- 
diatement à la suite de la tour Glover; mais la plupart du temps, il est intercalé entre les 
chambres de plomb, et rarement dans la seconde moitié du système. { 

Il est difficile de croire quil y ait avantage à substituer la tour Lunge à la première partie 
des chambres de plomb. Lorsqu'un système est arrangé de facon à ce que l'acide sulfurique 
qui y entre ne soit pas trop étendu par les gaz inactifs résultant de la formation de l'acide 
sulfurique, un espace relativement peu considérable peut déjà fournir une bonne partie de la 
production totale. Il y a encore d’autres raisons pour lesquelles il ne semble pas pratique 
d’intercéler la tour à plaques à cette place. | | 

. Tout d'abord, l'acide arsénieux et l'acide arsénique contenus dans les gaz tendront tou 
Jours à boucher les trous des plaques. Ensuile, l'élévation considérable de température dans 
la tour à plaques placée au commencement du système anra pour conséquence l’usure rapide 
des parties en plomb de l’appareil et aussi une perte de salpètre. Et, en effet, la seule fabrique 
qui ait arrangé son système de cette manière n’a pas eu à s'en louer. | 

Par contre, tous les fabricants qui ont placé la lour à plaques aumilieu ou dans la seconde 
moitié de leurs chambres de plomb, s’en déclarent très satisfaits. L'augmentation de la pro- 
duction varie de 10 à 45 °/,. Les uns ont obtenu cette augmentation avec la même quantité de 
salpêtre que par le passé ; d’autres en ont employé moins, et d’autres encore ont dû mettre en 
œuvre un excédent de salpêtre. Dans les cas où les tours à plaques occupaient des places diffé- 
rentes dans le système, les écarts entre l’augmentation de la production s'expliquent facile- 
ment par la partie plus ou moins grande de {ravail à effectuer qui était assignée à chacune de 
ces tours. Mais là où les tours occupaient des places analogues, les différences de rendement 
ne peuvent, à mon avis, être expliquées que par les causes suivantes : | 

Presque chaque fabrique a ses facteurs particuliers pour calculer le rendement de ses - 
chambres de plomb par unité d'espace. Tandis que, dans une fabrique, on se contente de 
1 mètre cube par kilogramme de soufre à brûler en 24 heures, on a dans une autre jusqu à 
2 mètres cubes. On constate les mêmes variations dans les rapports entre la puissance des fours 
et la capacité des chambres de plomb, dans le nombre de celles-ci pour un même volume, 
et finalement dans leur section, c’est-à-dire dans leur longueur. Il en est de même pour le. 
tirage dans les différents systèmes en usage. Lans ces conditions, on devait forcément s'at- 
tendre à ce que les tours à plaques érigées dans différentes fabriques donnassent des résultats 
très variables. Il en résulte que les expériences instituées jusqu'à présent ne‘permettent pas 
de calculer d’une facon générale le rendement de chaque plaque ou d’une série de pla- 
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ques. Les observations que j'ai faites sur différents appareils Lunge-Rohrmann me l'ont dé- 
montré jusqu'à l'évidence. Elles ont aussi fait ressortir que là où l'installation de la fabrique 
élait défectueuse, le rendement normal de Ja tour à plaques était en partie dépensé à corriger 
l'erreur commise dans la construction du système. Pour appuyer ces observations, je me 
permels de citer quelques exemples. Dans toutes les fabriques dont je vais parler, la tour à 
plaque était intercalée au milieu du système. 

Dans un cas. l'appareil comprenait 2 chambres de plomb de même grandeur et d’une capa- 
cité totale de 2680 mètres cubes. Je ferai remarquer que le rapport entre la section transver- 
sale — la longueur des chambres — celle-ci s'élevait à 59 mètres — était favorable. Avec ce 
système, on ne pouvait brûler que 1500 kilogrammes de soufre par 24 heures. Après avoir 
intercalé la tour à plaques entre les deux chambres, on a pu augmenter la production jusqu'à 
2300 kgs de soufre par 24 heures, c'est-à dire l'espace nécessaire pour transformer les produits 
de combustion de 4 kg de soufre par 24 heures est tombé de 4 m. c. 8 à 4 m. ce. 16. Il est évi- 
. dent que par suite de l'introduction de l'appareil Lunge- Rohrmann, le passage des gaz à élé 
tellement allongé qu'on a pu sans inconvénient augmenter le tirage dans le système et brûler 
plus de soufre dans le four. 

Une autre fabrique, disposant de 4 chambres de 1080 mètres cubes de capacité, brülait 
150 kilogrammes de soufre avant l'installation de la tour à plaques et 900 kgs par jour après 
l'installation de cet appareil. La longueur totale de l'appareil n'était que de 24 mètres ; le 
système avait donc une section assez considérable par rapport à sa longueur, Bien que, dans 
ce cas, la tour à plaques n'ait pu parfaire la longueur totale des chambres nécessaire pour 
rendre la réaction complète, elle a rendu la fabrication plus régulière et a augmenté la 
production. 

Dans une troisième fabrique, il y avait 2 chambres de plomb d'environ 1080 mètres 
cubes de capacité, mais la longueur du système était de 39 mètres environ. Comme dans le 
précédent cas, cette longueur était insuffisante, et l'opération donnait des aléas dans la tour 
Gay-Lussac. La fabrique brûülait 800 kgs de soufre sous forme de pyrite par 24 heures. Après 
avoir intercalé la tour à plaques, elle a pu porter la production à 900 kgs de soufre par 
24 heures. C’est un excellent résultat, étant donné l'exiguité des chambres et l'insuffisance du 
four. À noter encore que, dans ce cas, on a constaté une diminution de la quantité de salpêtre 
à employer. 

Ces exemples montrent clairement que les résultats fournis par les tours à plaques ne pou- 
vaient être uniformes et se prêter à des conclusions générales, vu que, dans chaque cas parti- 
culier, les tours avaient à corriger les défau!s de construction des systèmes respeclifs, Mais 
il reste acquis qu'au moyen de ces tours, on peut pallier avec succès aux défauts de construc- 
lion à condition de donner à la tour dans le système une place convenable et de bien choisir 
ses dimensions, 

Je dois encore faire remarquer que, dans la presque totalité des cas que j'ai observés, les 
systèmes ne fournissaient pas lemaximum de travail dontils étaient capables, étant donné que, 
dans les chambres qui suivaient les tours à plaques, la température restait peu élevée, ce qui 
prouvait que leur action était à peu près nulle. En modifiant les dimensions des fours ou 
des tuyaux qui reliaient les différentes parties des systèmes, on aurait certainement pu 
augmenter la production. 

Le fait que, après la transformation de la majeure partie de l'acide sulfureux les gaz 
avaient encore à traverser un espace considérable à une température relativement basse 
avant d'arriver aux appareils d'absorption, joue un rôle important dans l'augmentation de 
la quantité de salpêtre employée, augmentation constatée par quelques fabricants. Dans ce 
cas, une partie considérable d’oxydes d'azote est condensée et se mêle à l'acide sulfurique 
deschambres et,si onne prend pasde masuresspéciales pour dénitrer cetacide,il se produit ainsi 
une perte de salpêtre. Au début de l'introduction des tours Lunge-Rohrmann, on a objecté 
contre ces tours que l'acide qui s’en écoulait contenait une grande proportion d oxydes d'azo- 
te. Gette objection n'existe pius depuis qu'on emploie pour alimenter les tours 1 acide sulfu- 
rique de la concentration voulue. Si l'acide marque de 38 à 42°Bé, on peut être sûr qu'à la 
sortie de la tour, il ne renfermera pas plus d'oxydes d'azote que l'acide d’une chambre de 
plomb qui tiendrait la place de la tour dansle système. 

En ce qui concerne l'emploi de l'appareil Lunge-Rohrmann à la place de la tour Glover, 
la pratique a démontré qu'un Glover muni de plaques seulement ne pouvait pas fonctionner 
par suite de l’obstruction des trous par les poussières et l’acide arsénieux charriés par les gaz. 
Il est impossible de parer à cet inconvénient par des lavages, attendu que l'action de l'eau 
sur l'acide qui se trouve sur les plaques donne lieu à une élévalion brusque de température 
qui à pour conséquence la rupture des plaques. En outre, les lavages devraient être pratiqués 
très fréquemment ce qui dérangerait la marche de la fabrication. Par contre, je recommande- 
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rais beaucoup d'ajouter à la tour Glover garnie comme à l'ordinaire, une ou deux séries de 
plaques à gros trous (12 à 45 centimètres.) 


Suivant l'avis de différents fabricants, d'excellents résultats peuvent être obtenus avec 
l'appareil Lunge-Rohrmann employé à la place de la tour Gay-Lussac. Mon expérience per- 
sonnelle — j'ai eu l’occasion de placer dans ce but trois tours à plaques — aconfirmé ce fait. 
On tend aujourd’hui à donner aux tours Gay-Lussac une grande bauteur, et quelquefois on 
construit 2 tours pour obtenir la hauteur totale voulue. Dans deux fabriques possédant cha- 
cune un système d'environ 2800 mètres cubes de capacité, j'ai substitué au premier Gay-Lus- 
sac une tour à plaques, et aveci m. 6 de hauteur de celle-ci, j'ai obtenu le même résultat 
quant à la quantité et à la qualité de l'acide nitrosé qu'avec 8 m. d'une colonne de coke. 
L'installation de la tour Lunge-Rohrmann a eu pour résultat de rendre le tirage beaucoup 
plus régulier. L'appareil a donc une importance spéciale pour les endroits exposés à des 
vents violents et subits. | 

Je mentionnerai encore un cas où la tour à plaques a été employée pour dénitrer l'acide 
sulfurique des chambres et le rendre propre au raflinage de la stéarine, du pétrole, etc. Pour 
obtenir ce résultat, on a fait passer directement une partie des gaz de grillage dans une tourà 
plaques alimentée par l’acide brut des chambres. | 

Pour pouvoir représenter par des chiffres exacts le travail que peut fournir l'appareil Lun- 
se-Rohrmann en remplacement des chambres de plomb, il faudrait avoir un système irrépro- 
chable, disposant d'un nombre suflisant de fours, et déterminer par des expériences la 
place à donner dans le systèrhe à la tour à plaques.Mais l'expérience que j'ai eue du fonction- 
nement de l'appareil Lunge-Rohrmann dans différentes fabriques, me permet de proposer 
un système schématique dont cet appareil fait partie, et qui présente toutes les garanties de 
succès 
S'il s'agissait, par exemple, de remplacer par des tours à plaques un système de cham- 
bres de 3000 mètres cubes de capacité, j'adopterais le dispositif suivant : | 

Les gaz quittent la tour 
Glover par un tuyau d’envi- 
ron 90 centimètres de dia- 
mètre pour se rendre dans 
la chambre 1 large de 7 mè- 
tres, haute de 6 mètres et 
longue de 12 mêtres. Cette 
longueur est suffisante pour 
faire face à la première pro- 
duction d'acide, qui est la 
plus intense. La chambre 1 
Aisne © est reliée par un tuyau d’en- 

viron 78 centimètres de dia- 
mètre à la première tour à plaques P! contenant 10 à 12 séries de plaques. Chaque série se 
compose de 12 plaques. De P' les gaz se rendent par un tuyau de 76 centimètres de diamètre 
dans la chambre II large de 5 mètres, haute comme la chambre [ et longue de 7 mètres, et de 
là, par un tuyau de 72 centimètres, dansun autre appareil Lunge-Rohrman P?contenant seize 
séries de plaques,de 9 à 10 plaques chacune.En sortant de P'les gaz sont amenés par un luyau 
de 70 centimètres dans la chambre Ill.Celle-ci est reliée par un tuyau de 94 mètres. de, long 
(pour mieux laisser refroidir les gaz) et de 65 centimètres de diamètre à la tour P* fonctionnant 
comme colonne Gay-Lussac et contenant 48 à 20 séries composées chacune de 8 à 9 plaques. 
La tour P3 est suivie d’une colonne Gay-Lussac haute de 8 mêtres et garnie de coke. Il va dé 
soi que le tirage dans le système doit être suffisamment fort. Le mieux est de mettre en 
communication le tuyau de dégagement de la colonne Gay-Lussac avec un ventilateur Kor- 
tung. 
En terminant,je puis confirmer les résultats publiés par Lasche sur la valeur des tours 
Lunge-Rohrmann pour la fabrication de l'acide chlorhydrique. L'année dernière, j'ai cons= 
truit à Bakou un appareil pour la condensation de l’acide chlorhydrique. Get appareil à four- 
ni d'excellents résultats que j'apprécie d'autant plus que, pour décomposer le sel marin, on 
s’y sert de l'acide sulfurique résultant de l'épuration du pétrole,et comme conséquencé,la con- 
densation du gaz chlorhydrique est rendue très difficile par suite de la présence de malières 
organiques et de gaz sulfurenx. : 


Glover 


= 
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Préparation du chlore 
par l’action de l’acide nitrique sur l’aciue chlorhydrique 


Procédé Alsberge 


Pendant longtemps, le procédé classique 
de préparation du chlore par l’action du 
bioxyde de manganèse surl’acide chlorhydri- 
que, ou Sur un mélange de chlorure de s0- 
dium et d'acide sulfurique, à été le seul 
employé. Cependant, on a cherché à modifier 
ce procédé, à le transformer, même, complè- 
tement, en supprimant le bioxyde de man- 
ganèse. De nombreuses lentatives ont été 
faites dans celte voie, et de nombreux brevets 
ont été pris pour l'utilisalion de diverses réac- 
lions donnant naissance à du chlore ; et 
aujourd’hui, l’ancien p,océdé a trouvé de sé- 
rieux concurrents, non seulement, dans les 
procédés Deacon, au chlorure de cuivre, de 
 Weldon-Péchiney, de Reychler et de Wilde 
Schlæsing, d'Eeschellmann, à l’oxychlorure 
de magnésium, mais encore dans ceux basés 
sur l’électrolyse des chlorures et sur la dé- 
composition de l'acide chlorhydrique par 
l'acide nitrique, en présence de l’acide sulfu- 
rique. Depuis quelque temps, ce dernier pro- 
cédé a été l’objet de nombreux essais et 
parait devoir être, pendant longtemps, dans 
la période des tâtonnements, bien que déjà 
plusieurs brevets aient été pris Concernant 
des méthodes destinées à le rendre pratique 
et industriel, 

Dans le numéro de juin dernier, le Moniteur 
scientifique a publié une remarquable étude 
critique de ce procédé, faite par MM.Lunge et 
Pelet, Ces savants n’ont eu en vue que le côté 
chimique. Leurs recherches démontrent que 
: l’on pouvait arriverà obtenir jusqu'à 93et CF CA 
de chlore libre; cela prouve quel parti l’on peut tirer des réactions sur lesquelles sont basés 
Les procédés actuels. IL ne s'agit que de trouver un moyen pratique, permettant de réaliser 
_industriellement, dans de bonnes conditions, cette fabrication. Le procédé Alsberge semble 
_ réaliser un progrès dans certe voie. L'appareil employé a quelque ressemblance avec celui de 
| Davis, non seulement par l'emploi de tours à réaction, mais encore par la récupération de 
l'acide nitrique; ce procédé se divise en deux phases distinctes. La première comprend la 
_ production du chlore par l’action réciproque des acides nitrique et chlorhydrique, et la 
Seconde comprend la récupération de l'acide nitrique. 
Première phase. — La première phase repose sur les réactions fondamentales suivantes : 


1) 3 HCI + AzOSH — AzOCI + CI2 + 2 H°20 
2) AzOCI + CP + SOH? — AzO2HS03 + HCI + Ci2 
L'opération a lieu dans des tours à élages, Dans la tour n° 1, se produit la réaction (1) de 
l'acide nitrique sur l'acide chlorhydrique gazeux, provenant d'une source quelconque, et 
pénétrant par le bas en G, l'acide nitrique arrive par le haut E. Les gaz passent dans Ja tour 
ne 2, qui est facultative, et est alimentée par l'acide sulfurique nitreux qui provient de la 
tour n° 3, dans laquelle a lieu la décomposition des composés chloronitrés; la tour n° 2 sert 
à la dessiccation des susdits gaz. Ces trois tours sont reliées par des tuyaux disposés de telle 
facon que les gaz effectuent alternativement un parcours dirigé de manière à ce qu'ils 
subissent dans la tour n° 1 un traitement oxydant, suivi, dans les tours n° 2 et n° 3, d'une 
dessiccation et d’une décomposition. 
L'acide chlorhydrique, en pénétrant dans la tour n° 1, est mis, d'abord, en présence d’un 
liquide ne contenant plus que des traces d'acide nitrique, et successivement d'un liquide de 
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plus en plus riche en ce méme acide, en raison de la direction contraire suivie par les deux 
produits. Dans la tour n° 3, les gaz chloronitreux sont mis en contact avec de 1 acide sulfu- 
rique très concentré, de moins en moins chargé d'acide nitreux. Les deux tiers de l’acide 
chlorhydrique, ainsi que le montrent les équations fondamentales citées plus haut, se 
trouvent oxydés dans la tour n° 4, et donnent du chlore libre par leur passage à travers 
l'acide sulfurique concentré dans la tour n° 3. Quant à l’autre tiers, qui est sous forme de 
dérivé chloronitré, ilse régénére et peut subir une nouvelle oxydation dans le haut de latour 
ne 4, et passer par les mêmes transformations que l'acide chlorhydrique primitif. De cette 
manière, on oblient après deux traitements oxydants un mélange gazeux contenant 88°/, 

environ de chlore libre, et 12°} d'acide chlorhydrique non transformé, Comme, d'autre part, 

l'acide nitrique dissout une grande quantité d'acide chlorhydrique avant d'entrer en réaction, 

l'on peut dire qu'à partir de ee moment, la tour n° 4 ne sert plus qu’à dissoudre l'acide chlo- 

rhydrique qui existe dans le gaz à côté du chlore. 

Dans les parois des Lours, el à chaque étage, on a pratiqué des ouvertures T, fermées avec 
des bouchons lutés. Ces ouvertures ont pour but de se rendre compte de l'état des tours et 
de permettre le nettoyage des parties les plus délicates du système. Chaque étage des tours 
doit fonctionner comme s’il constituait une tour séparée; par conséquent, il doit posséder 
toutes les parties qui constiluent ces tours.Ils doivent avoir tous une distribution régulière du 
liquide et être munis d'une garnilure appropriée aux réactions qui doivent se produire. Pour 
fournir un rendement industriel intensif, la garniture de ces tours sera formée par une série 
de plateaux à trop plein, avec ou sans supperposition, à fermeture hydraulique, avec ou sans 
rigoles. On voit par la figure (2), queles plateaux P ont une ouverture de trop plein O, placée 
alternativement à droite el à gauche; cette ouverture sert à la circulation méthodique et en 
sens contraire des gaz et des liquides. Un câble d'amiante, placé entre les parois de la tour et 
le bord incliné des plateaux, empêche les gaz de monter directement dans la tour, sans avoir 
accompli le trajet complet. Pour rendre Ja marche des liquides encore plus méthodique, les 
plateaux peuvent être munis de rigoles r ; enfin, pour élever considérablement le rendement 
de la tour à acide nitrique, on sabmerge dans la couche liquide recouvrant les plateaux une 
certaine quantité de fragments de matières poreuse qui favorisent le dégagement gazeux au 
sein du liquide. Les mèmes plateaux peuvent être modifiés de manière à supprimer le câble 
d'amiante. 

Cette disposition des tours à plateaux remédie aux défectuosités des tours à coke ou scru=" 
blers. en général, qui offrent le grand désavantage de permettre à certaines porlions de 
liquide de voyager plus rapidement que d’autres à travers l'appareil, ce qui permet aux 
premiers d'échapper partiellement aux réactions. Une disposition des {ours à plateaux à trop 
plein, supprime encore les difficultés inhérentes à la distribution uniforme de liquide sur 
toule la surface des scrublers ordinaires. Néanmoins, au cas où l’on donnerait la préférence à 
ce dernier système d'apparcils, on peut avoir recours à un mode nouveau de distribution qui 
est excellent. Il consisle, simplement, à établir une couche de sable au-dessus du massif à 
humecter, couche de sable soutenue sur un lit de pétites pierres, dont la grosseur va en augs 
mentant. Pour avoir de bons résultats, il convient de faire l'alimentation du liquide par inter- 
mitlence, de telle sorle que la couche de sable soit tout entière immergée par intervalles. 
Enfin, dans le cas où l'on ferait usage d’acide chlorhydrique très dilué, comme en bien 
d'autres circons'ances en‘ore, on peut préférer la disposition suivante, moins commode, de 
tours à barbotemnt constituées par des tronçons de colonnes construites en grès ou aulre 
matière inattaquable et sous forme de cuves dont le fond est percé d'une ou plusieurs ouver: 
Lures en trop pleins, qui servent à l'écoulement du liquide, et où le passage des gaz, qui sont 
forcés de pénétrer à travers les couches liquides, se trouve sous des dômes qui les recouvrent: 

Un aspirateur placé au-delà de l'appareil oblige le gaz à barboter à travers les dilférentes 
couches de liquides. Une légère moditication de l'appareil consiste à percer le fond des cuves 
de deux sortes d'ouvertures : les unes, couvertes d'un dôme, servent uniquement dans ce cas 
au passage des gaz; les autres, disposées en trop plein, servent exclusivement à la descente 
des liquides qui s'écoulent par un lube plongeant dans le liquide contenu dans la cuve immé: 
diatement au-dessous ce qui évile le passage des gaz par cette voie. | 

. Avec un appareil contenant un grand nombre de cuves à barbotement on estobligé de 
faire une aspiration forte et pour obtenir l'étarchéité convenable on a recours à une enve= 
loppe en plomb P quientoure tout le système. 

Un remarquera que, le vide augmentant avec le nombre des barboleurs, il est nécessaire 
de diviser l'enveloppe en un nombre à peu près aussi grand de compartiments étanches. C'est 
dans ce but que l'enveloppe de plomb est mastiquée dans les flaages des troncons en poterie 
et qu'une soudure faile au-dessus de chaque flange isole complètement chaque comparti= 
ment, On a donc le choix des divers appareils indiqués ci-dessus pour meltre en œuvre les 
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réactions déjà citées et quel que soit le genre d'appareil choisi on obtient au bas de la tour 
n°1, un liquide qui se trouve être de l'acide chlorhydrique concentré liquide provenant 
de la dissolution de l'acide gazeux dans l'eau fournie par la réaction et par l'acide nitrique 
d'alimentation. Au bas de la tour n°3, on retire de l'acide sulfurique concentré chargé de 
produits nitreux. Comme l'acide chlorhydrique liquide recueilli dans la tour n° 1 est de 
l'acide qui a échappé à la réaction, il peut être désirable d’obvier à cet état de choses et cela 
par l’un des différents moyens ci-après, (ous basés sur l'addition d'acide sulfurique à l'acide 
nitrique. Cette addition d'acide sulfurique peut se faire de telle sorte que : 

1° L'acide sulfurique reste suffisamment concentré pour décomposer les gaz chloronitreax 
produits par oxydaticn de l'acide chlorhydrique. Dans ce cas on supprime la tour de décom- 
posilion à acide sulfurique concentré puisque c’est une seule et même tour qui peul faire le 
travail d'oxydation et de décomposition : 

2° Que l’acide sulfurique ne soit plus suffisamment concentré pour décomposer les dé- 

rivés chloronitrés et alors la tour de décomposition est de rigueur ; 
3% Que l'acide sulfurique employé pour le mélange sort de l'acide nitreux découlant de 
la tour n° If ou ne II, l’acide nitrique ajouté sera en proportion telle que la dénitrification 
ne se produise pas. Dans ce cas encore les tours conjuguées sont nécessaires. Comme de ces 
mélanges d’acide nitrique et d'acide sulfurique, il se dégage des vapeurs d'acide nitrique, on 
fera passer le chlore produit sur une série de plateaux recouverts avec de l'acide nitrique 
pur destiné à être mélangé ultérieurement à l'acide sulfurique. Les vapeurs nitriques se con- 
densent ct le chlore se dégage. 

Quand on fait usage pour le mélange d'acide sulfurique relativement faible, il arrive que 
cet acide lorsqu'il s'écoule de la tour d'oxydation contient une assez notable quantité d’a- 
cide chlorhydrique que l’on ne peut ylaisser. 

Pour parvenir à chasser cet acide chlorhydrique, il suffit de faire couler l'acide sulfu- 
rique à traiter dans une tour quelconque, après l'avoir additionné d'une quantité d’acide 
nitrique correspondant à l’acide chlorhydrique à libérer. En faisant circuler de l'air chaud 
en sens inverse tout l'acide chlorhydrique se dégage sous forme de gaz chloronitrés que l’on 
n’a plus qu’à diriger dans les appareils conjugués. L’addition d’acide nitrique n’est pas indis- 
pensable pour chasser l’acide chlorhydrique, mais elle favorise notablement l'opération. 

En partant de ce principe, on peut encore constituer un procédé de chlore à l'acide nitri- 
que utilisant l’acide chlorhydrique liquide. Tout le procédé consiste à faire circuler dans une 
tour un mélange en proportions convenables des acides sulfurique, nitrique et chlorhydri- 
que et cela en sens inverse d’un courant d’air chaud. On obtient au bas de l'appareil un 
acide sulfurique dilué qu'il faut concentrer par les moyens ordinaires, tandis que au sommet 
de l'appareil se dégagent les gaz chloronitreux, qui peuvent être dirigés sur de l'acide sul- 
furique très concentré en vue de leur décomposition et ensuite sur de l'acide nitrique qui 
continue les oxydations successives déjà décrites. C'est ce même acide nitrique qui sert ulté- 
rieurement au mélange d'acides. On voit qu'un grand nombre d’applications peuvent être 
réalisées sur ces données: il suffit de porter quelque attention pour comprendre les modifi- 
cations qu’elles introduisent. Avant de passer à la deuxième phase, il doit encore être fait 
mention de la possibilité, qui existe, de supprimer l'acide sulfurique concentré et son rem- 
placement par de l’acide plus faible à 60° B., par exemple. On sait qu’à cette densité l'acide 
sulfurique n’absorbe plus que peu d'acide nitreux; mais l’expérience prouve que l’on peut 
augmenter considérablement son pouvoir d'absorption par une faible addition d’acide nitri- 
que. Un acide sulfurique ainsi constitué absorbe très bien les produits nitreux et possède en 
outre la faculté d'abandonner ceux-ci sous l'influence de l'agitation ou par le barbotement 
d'un gaz inerte, IL va de soi que l’on peut utiliser ces propriétés pour là préparation du chlore 
et se dispenser ainsi de la reconstitution de l’acide sulfurique à très-haute densité, opération 
indispensable après la dénitrification ordinaire. 

2° Phase du procédé. — Dénitrification de l'acide sulfurique nitreux, régénération de l'acide 
nülrique. — Avant de procéder à la dénitrification de l'acide sulfurique provenant des tours 
n° I et n° I, il est utile, afin de régénérer dans de bonnes conditions l'acide nitrique de 
chasser la petite quantité d’acide chlorhydrique dont l'acide sulfurique est chargé. A cet effet 
on additionne l’acide sulfurique d’une quantité d'acide nitrique équivalente à celle de l'acide 
chlorhydrique à éliminer, Par cette addition l'acide chlorhydrique se transforme immédiate- 
ment en chlore qui étant insoluble dans l'acide sulfurique concentré se dégage. La dénitri- 
flcation de l’acide sulfurique ainsi traité se fait dans une dénitrante ordinaire. Les vapeurs 
nitreuses provenant de cette opération se rendent après injection d'air dans l'appareil à géné- 
ration d’acide nitrique. 

” Ce dernier se compose d’une tour entourée d’une enveloppe quelconque permettant le 
maintien du système à une température comprise de préférence entre 45° et 65° C, tempéra- 
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ture à laquelle se fera la régénération. L'eau nécessaire à la réaction est reçue à la partie 


supérieure de la tour, tandis que les vapeurs nitreuses y pénètrent par le bas. A partir d’une 


certaine hauteur la tour est garnie de substances inertes €t aussi porenses que possible, Dans 
le but d'obtenir un acide nitrique fort, la partie inférieure de la lLour receyra uné série de 
plateaux superposés recevant les acides relativement faibles qui découlent du haut de la 
four et qui se concentrent sur ces plateaux au degré voulu avant d'être recueillis. Les 
réactions qui président à cette opération peuvent être représentées par les équations 
suivantes : 

a) 6 Az?05 + 60 — 6 Az°0! 

b) 6 Az°O! L 4 H?0 = 8 Az0*H 4 AzO 


L'oxyde azotique AzO résultant de ces réactions est transformé à nouveau en hypoazotide 


sous l'influence de l'oxygène de l'air, la réaction (b) recommence, pour obtenir finalement 
une transformation complète en acide nitrique. 


Comme on le sait, la régénération de l'acide nitrique ne se fait que par fractionnement 


> ai, 
2% 


PRES 


marchant très péniblement en présence d'eau froide. Mais elle s'active sous l'influence de la « 


chaleur et les différentes phases de la réaction se reproduisent très rapidement en présence 
de la vapeur d’eau. De plus, une température d'environ 50° ne permet plus aux composés 
nitreux de se dissoudre dans l'acide nitrique tout formé et par la disposition indiquée plus 
haut ces composés sont forcés de passer immédiatement au maximum d’oxydation en régé- 


nérant l'acide azotique employé. Au lieu d'avoir recours à ce mode de régénération on . 


peut utiliser la réaction : 
Az201 + H2S0! — SO*HAz0? + HAz0? 


1! suffit dans ce cas de mélanger l'acide nitreux qui se dégage de la dénitrante avec de. 


l'air de manière à produire Az?04 qui donne avec J'acide sulfurique concentré une régéné-. 
ration sous forme nitrique de la moitié des composés nitreux employés. On comprend facile- 
ment que si l'acide sulfurique ainsi obtenu n'est pas saturé en produits nitreux, il pourra 
parfaitement fonctionner comme oxydant pour l'acide chlorhydrique et comme décomposant 


pour les composés chloronitrés qui résultent de cette oxydation, Ce qui équivaut à dire qu'il 


ne faut dans ce cas qu'un seul appareil sans étage pour faire tout le cycle qui constitue la 
première phase du procédé. 

L'appareil à barboteur indiqué plus haut convient extrêmement bien comme four des 
régénération. Il est avantageux, dans ce cas, de remplir l'espace libre de chaque troncon par. 
des fragments de pierre ponce au de corps poreux qui facilitent la recombinaison des cons= 
tituants de l’acide nitrique et d'observer les conditions de température mentionnées ci-dessus. 
La concentration de l'acide sulfurique dilué par la dénitrification se fait par les meilleurs. 
moyens dont dispose l'industrie. k 


Quelques expériences relatives à la fabrication des cyanures 


Par M. James T. Conroy 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, janvier 1896.) 


Dans le procédé de fabrication du ferrocyanure de potassium, qui consiste à faire fondre 
ensemble du carbonate de potasse et de la limaille de fer avec addition subséquente de ma- 
tière animale, il se produit des pertes considérables de carbonate de potasse, et surtout d’a- 
zote, Ces pertes rendent le procédé peu économique, ct, malgré tous les efforts tentés en vue 
de réduire au minimum ces inconvénients, il semble que, pour le moment, l'efficacité du 
procédé a atteint son point culminant. | 

C'est pour cette raison qu'on a cherché à préparer le cyanure de potassium autrement que 
par l'intermédiaire du ferrocyanure. Pendant les cinq dernières années, ces recherches ont 
pris un grand essor en raison de l'adoption générale du « procédé au cyanunre » pour ref 
traction de l'or de ses minerais. Malheureusement, je n'ai pas de données exactes sur l’aug 
mentation de la demande de ce produit. Mais je crois qu'en compulsant le journal du bureai 
des brevets (Patent Office Journal), nous pouvons nous faire quelque idée de l'immense acti 
vité déployée dans cette branche de l’industrie pendant les dernières années. 4 

Le tableau suivant montre le nombre de brevets relatifs aux cyanures, aux ferrocyanure: 
et aux sulfocyanates, et publiés de 1886 à 1895. | gEé 


1886 | 1887 1888 1889 1890 1891 | 1892 1893 1894 1895 
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L'étude des spécifications des demandes de brevets nous montre que le procédé classique 
est presque complètement laissé de côté et que les méthodes récemment proposées peuvent 
aisément être divisées en deux groupes, à savoir : 

a) Méthodes pour la fabrication directe du cyanure en employant comme source d'azote : 
1° l'air atmosphérique, et 2° l'ammoniaque; ji 

b) Méthodes dans les quelles le sulfocyanate est fahriqué comme produit intermédiaire. 

Je me propose de passer en revue cea méthodes dans l’ordre qui vient d'être indiqué, en 
m'arrétant surtout aux méthodes qui entrent dans la seconde catégorie. 

Le fait que le cyanure ee potassium peut être fabriqué directement, c’est-à-dire sans pas- 
ser par le ferracyanure de potassium, a été découvert par le professeur Clark en 4837. En 
examinant une efflorescence qui s'était produite près des orifices de quelques hauts-fourneaux 
situés sur la Clyde, il à constaté qu’elle était constituée principalement par du cyanure de 
potassium. Un phénomène analogue a été observé dans le Harz, et, en 1843, Redtenbacher a 
trouvé du cyanure de potassium prés du trou d'allumage des fourneaux à Mariazoll, en Styrie, 
où depuis cette époque le cyanure s'obtient en quantités considérables. En 1845, Bunsen et 
Playfair ont étudié ce phénomène et constaté que la zone où se formait Le cyanure de potassium 
était située juste au-dessus des tuyères, c’est-à-dire au-dessus du point où l'air entre dans le 
fourneau. Pour déterminer la quantité de cyanure formé, ils ont percé un trou dans cette 
portion du fourneau et analysé les gaz qui s’en échappaient, Ils ont trouvé : 


EN 20 0 IR ER RONTER AE Pa Er At ss nee se Six 3.78 
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Pour les fourneaux d’Alfreton, un gaz de cette composition équivalait à la production de 
224 livres de cyanure de potassium par jour. A la suite de ces recherches, Bunsen a proposé 
un haul-fourneau spécial pour la production du cyanure de potassium. Dans ce fourneau, 
des couches alternantes de coke et de carbonate de potasse étaient chauffées dans un fort 
courant d'air, et le cyanure fondu s’écoulait à la base du fourneau. Antérieurement aux re- 
cherches de Bunsen, en 1839, Lewis Thompson a appelé l'attention sur le fait qu'en faisant 
passer un courant d'air sur un mélange de carbonate de potasse, de charbon et de fer chauffé 
au rouge, on obtenait du cyanure, et ce résultat a été confirmé par Desfosses et, en 1841, 
par Fownes et Young. Bunsen et Playfair sont également arrivés à la conclusion que le cya- 
nogène était produit par l'azote de l'air; mais cette manière de voir a été combattue par 
Erdmann, Marchand et Wôhier, qui étaient d’avis que la totalité du cyanogène formé prove- 
nait de l'azote chimiquement combiné de la houille. 

Riechen a soumis cette question à une étude approfondie et démontré que le cyanogène 
se formait en l'absence de toute source d'azote autre que l'air atmosphérique. Il à aussi fait 
ressortir que la température de la réaction devait être suffisamment élevée pour que le potas- 
sium fût réduit à l'état métallique, et que l'azote devait préalablement être chauffé. Les ex pé- 
riences de Riechen ont été confirmées par Delbrück. 

Cés faits étant bien établis, on a cherché à Les prendre pour base d’un procédé pratique 
pour la fabrication du cyanure de potassium. De nombreux brevets, qui se ressemblaient 
beaucoup les uns aux autres, ont été demandés et obtenus: mais aucun des procédés qu'ils 
avaient pour objet ne s’est maintenu dans la pratique. Le trait caractéristique de tous ces 
procédés, c’est le passage de l'azote ou de l'ammoniaque (dans les procédés plus récents) sur 
un mélange de coke et de carbonate de potasse préparé de différentes manières, ou, comme 
dans le procédé Marguerite et Sourdeval, modifié par Mond, sur de la baryte qui s’unit plus 
facilement à l'azote que les alcalis, et l'extraction du cyanure formé par distillation ou lixi- 
viation. La température de la formation du cyanure est dans tous les procédés extrêmement 
élevée, et c'est cette particularité qui les a tous tués dans l'œuf, surtout dans les cas où l'am- 
moniaque est employée comme source d'azote. 

Suivant Grüneberg (brevet anglais, 1889, n° 13697), le rendement en cyanure est beau- 
coup amélioré si l'on fait absorber l'ammoniaque à une température relativement peu élevée 
et qu’on chauffe ensuite avec du charbon de bois à haute température le cyanate formé. 

Dans une expérience que j'ai instituée, 143 gr. de charbon de bois concassé en morceaux 
de la grosseur d’un pois, ont été imbibés d’une solution concentrée renfermant 200 gr. de 
carbonate de potasse, et le tout a été évaporé à siccité. Le mélange ainsi obtenu à été intro- 
duit dans un tube de fer et chauffé de 900 à 1.000 C. pendant six heures dans un courant 
rapide de gaz ammoniac, 

100 gr. des matériaux employés renfermaient : 
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400 gr. de produit obtenu ont donné : 
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Cette analyse montre qu'une quantité appréciable de cyanure et de cyanate à peu près 
en proportions moléculaires — s'est formée. Mais si l'ontient compte de ce que 4°], seulement 
de l’ammoniaque employée ont été convertis en cyanogéne et que le reste s'esl entièrement 
perdu, il devient évident que ce procédé ne sanrait être pris pour base de fabrication de cya- 
nure sur une échelle industrielle. De beaucoup meilleurs, mais encore loin d'être parfaits, sont 
les procédés dans lesquels on fait passer un mélange d'oxyde de carbone et d'ammoniaque 
eur où à travers un mélange fondu de carbonate de potasse et de charbon. + 

Young et Macfarlane (Brevet anglais, 1892, n° 3092) ont obtenu par un procédé de cette 
nature un cyanure à 70 ?/,. J'ai fait quelques expériences sur ce procédé, dans les conditions 
indiquées par ces chimistes, mais mes résultats ont été beaucoup moins satisfaisants que les 
leurs. Le produit que j'ai obtenu ne renfermait que 30°/, KCA7. ; 

L'oxvde de carbone a été préparé en faisant passer un courant d'air à travers 
un évlindre de fer placé verticalement et rempli de petits morceaux de charbon de bois incan- 
descent. Le cylindre était fortement chauffé. 

Le gaz ainsi obtenu renfermait d'ordinaire 4/, d'acide carbonique. Débarrassé de l'acide 

carbonique par le passage à travers une solution caustique etsur de la chaux, le gaz était con- 
duit dans un récipient contenant un volume déterminé d’ammoniaque concentrée de force 
connue. Après avoir saturé de gaz ammoniac Île mélange d'oxyde de carbone et d'azote, on le 
desséchait sur des morceaux de chaux vive et de potasse caustique et on le faisait passer 
dans un tube d'acier recourbé et contenant juste assez de potasse et de carbone pour former 
un lut dans la courbure. Au début le mélange était composé de 200 gr. environ de potasse 
caustique et de 20 gr. de charbon de bois et était chauffé dans le tube à la température de 
1000 à 1200°C. Du charbon en poudre grossière était de temps à autre intruduit dans le tube 
jusqu'à ce que la quantité de Charbon constituât 20 à 30°/, de la potasse caustique em- 
ployée. ; 
La température de la réaction était suffisamment élevée pour volatiliser une petite quan- 
lité de potassium métallique et même de cyanure de potassium. Le mélange était bien remué 
el, la réaction terminée, la masse fondue était jetée dans des moules, et après refroidissement 
réduite en poudre et analysée. 

L'ammoniaque qui restait dans le récipient était dosée après chaque expérience pour dé- 
terminer la proportion d’ammoniaque utilisée. | 

Les nombres suivants ont été pris dans une série d'expériences très concordantes : 


LRO ANR OEIÉ RIALE 200 gr. 
PROS ER 20 gr. au début et 5 gr. de 6 heures en 6 heures 
Temnératare, 11500 C. 
Après 24 heures la masse renfermait 21 °/ KCAZ 
— 30 — — —— 29.6 — 
Il, — Température de la masse... :.......:...: ER HNTEE 1100 à 42000 C. 
Durée de l'expérience. 2..." En ue SE PANET » heures 
Le mélangé initial confenait............ ra 20.4 0/5 KCAZ 
Le produit obtenu contenait. ..... ae des MU ONCE 34.4 0/9 KCAZ 
Ammoniaque converti en ON ..::.4:.,:..,928. 0 «is 868 
L'analyse de plusieurs produits a donné les résultats suivants : 
À 2 8 
HCAz. ei dla, Rise RE TR RUES 2240 0 18.59 0/0 29 69/o 
KeEOS.LENTONCANE HORS EE … 66.0 — 74.35 — 71.0 — 
KHO.. n'ai ogeson oder 4,5 — » » 
Che eee Re RES: Let Sc 7.7 — » » 


Le procédé offre plusieurs inconvénients dont le principal consiste en la perte d'ammonia- . 
que. Dans les conditions les plus favorables, 30 à 33°/, de l'ammoniaque employée sont con- 
vertis en cyanure, le reste étant entièrement perdu grâce à la dissociation. Un autre désavan- 
tage réside dans ce que le cyanure se forme très lentement, la fabrication d’un produit renfer- 
mant 60 à 70 KCAz exigeant de 30 à 36 heures (Macfarlane). AR. 

Il parait qu'à mesure quel'expérience avance, la formation de cyanure devient plus ra. 
pide. Comme limite à partir de laquelle cette accélération se produit, on indique 30° KCAz 

Mais le point lé plus vulnérable de ce procédé, c’est la température extrêmement élevée, 
nécessaire pour effectuer la conversion. L'usure des appareils est énorme, ce qui lui Üte toute 
valeur pratique. “1 

Dans leur travail, Young et Macfarlane ont employé un tube d'acier dont les parois, au bout 
de 36 heures de chauffe étaient devenuesmincescomme du papier.Après plusieurs expériences 
semblables à celles décrites plus haut, j’ai remplacé le tube d’acier par un autre de MÊME 
forme, mais fait en fonte, Après la première expérience (qui a duré 36 heures), la portion 
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centrale, c'est-à-dire exposée à la plus haute température du tube, a été entièrement convertie 
en oxyde magnétique, ce qui m'a eonduit à croire que les produits de combustion entraient 
par cette partie du tube à l'intérieur de la masse alcaline. Cette supposition à été confirmée 
par l'analyse du produit de la réaction (il contenait de 65 à 75° K2CO3 ) et aussi par une ex- 
périence directe, dans laquelle on à fait passer à travers le tube chauffé un mélange d'oxyde 
de carbone et d'azote absolument exempt d’anhydride carbonique. A la sortie du tube, le mé- 
lange gazeux renfermait une forte proportion de CO? (1) 

On interprète le mécanisme de la formation du cyanogène, en supposant que le gaz am- 
moniac et l’oxyde de carbone s'unissent pour donner de la formiamide. Celle-ci se dédouble en 
eau et acide cyanhydrique qui est absorbé par l'alcali. Dans les conditions de cette expérience, 
je crois qu’il se forme très peu de formiamide, bien que cette substance se forme en quantités 
assez considérables, si l'on opère dans des conditions voulues, À mon avis, le mécanisme de 
la réaction réside plutôt dans l’interaction simultanée des trois substances en présence, peut- 
être avec formation de potassamide comme produit intermédiaire. 

Le fait qué l’oxyde de carbone agit sur la potassamide avec formation de cyanure de potas- 
sium et d'eau, avait déjà été établi par Beilstein et Geuther, mais leurs résultats n'étaient que 
qualitatifs. Dans une expérience préliminaire, dans laquelle la potassamide à été préparée 
dans un tube de verre, j'ai trouvé que l’oxyde de carbone transformait aisément cette subs- 
tance en cyanure de potassium, à la température de 500 à 600°, avec un rendement d'environ 
35 °/,. En opérant en vase de fer, où la potassamide ne peut se décomposer avec formation de 
silicate, le rendement serait de beaucoup supérieur el s'approcherait peut-être du rendement 
théorique, e’est-à-dire de celui qui correspond à la formation d'une moléeule de cyanure de 
potassium aux dépens de deux molécules de potassamide : 


KAzH? + CO — KCAz + H°0 
KAzH? + H?0 — KHO + AzH° 

Dans le procédé Macfarlane, il n'est pas nécessaire de faire passer le mélange de gaz am- 
moniae et d'oxyde de carbone à travers le carbonate de potasse fondu. Dans une expérience 
opérée en vase de fer muni d’un couvercle percé de deux trous, on à fait arriver le mélange 
gazeux par un tube dont l'extrémité se trouvait à 1 pouce au-dessus de la surface de la- masse 
fondue (temp. 1150°C.), et les gaz non absorbés sortaient par un tube de dégagement fixé dans 
le couvercle. Au bout de six heures de chauffe, on a obtenu un produit contenant 7,4 °/, de 
cyanure de potassium. Mais l'absorption de l’ammoniaque à été moins bonne que dans l'appa- 
reilMacfarlane.Dans deux expériences, la conversion de l’'ammoniaquen'aété que de4,5et3,1°/. 

Castner a breveté un procédé dans lequel il emploie pour la fabrication du cyanure, du 
sodium métallique préparé préalablement ou séparément (Brevet anglais, 1894, n°s 12.218 et 
12.219). On fait couler de haut en bas le métal fondu sur du coke incandescent et on fait 
arriver en même temps de bas en haut un courant de gaz ammoniac. La réaction se produit 
à une température beaucoup moins élevée qu'avec la potasse caustique, et pour cette raison, la 
perte de métal par volatilisation, de même quela perte d'ammoniac par dissociation, sont 
moins considérables. Castner affirme que lorsqu'on opère dans les conditions voulues, la tota- 
lité du métal peut être transformée en cyanure,. Mais la transformation de l'ammoniac en 
cyanogène est loin d’être complète, La réaction qui sert de base à ce procédé peut être repré- 
sentée par l'équation suivante : 

2AZHS + C? + 2Na — 2NaCAZ + 31? 

Un procédé qui semble appelé à un bel avenir, c’est celuiqui consiste à préparer le cyanure 
avec le sulfocyanate fabriqué lui-même sur une grande échelle par la méthode Gelis modifiée. 

Dans le temps, les sulfocyanates étaient préparés en faisant fondre des cyanures (ou fer- 
rocyanures) avec du soufre, L'ancien ordre des choses adoncété totalement renversé, de même 
d’ailleurs, qu'en ce qui concerne l’ammoniaque que l'on a fréquemment proposé de fabri- 

uer en parlant des cyanures. 

D'après le procédé Gelis qui, pendant un certain temps, à été appliqué sur une échelle 
industrielle, le sulfocyanate d’ammonium était préparé en faisant chauffer ensemble du gaz 
ammoniac et du sulfure de carbone sous pression, suivant l'équation : 


CS? AAzHS — AzH'CAZS + (AzH'PS 


On voit par celte équation qu'il n°y à qu’une petite proportion d'ammoniac qui, dans cha- 
que opération est convertie en sulfocyanate, la majeure partie de cette substance étant trans- 


formée en sulfure d'ammonium. A la température de l'opération, celui-ci exerce une très 
grande pression, Ce qui nécessitait l'emploi de machines très coûteuses et compliquées. 


mm 


(1) L'anhydride carbonique trouvé par l’auteur dans cette expérience, pouvait tout aussi bien provenir de la 
dissociation de l'oxyde de carbone : 
2 CO = CO? + C. 


liquides analogues à ceux qui devaient se trouver dans cetappareil, dans un vase de fer muni 
d’un manomètre, Le volume du vase était de 300 c. c., et la quantité de liquide chauffé dans 
chaque cas a été de 400 c.c. Toutes les solutions ammoniacales renfermaient 60/, AzH3, Voici 


Pau, F5 UE OU PPT MORE Di brie 20 livres : (AzH4}6:,.,...: ONE 50 livres 
Ca (SH (s0lp tn) EEE Tree 35 — AsHÏHS..,,,,0,,404 640 OURS 140 — 
AAA... 0 CEE JS re UE. 40 — 


Il en résulte que les valeurs des pressions des liqueurs ammoniacales sont très élevées, tan. 
dis que celle du sulfhydrate de calcium n’est pas de beaucoup supérieure à la pression de la 
vapeur d'eau. Ces données fournissent un bon moyen pour juger de la valeur de quelques per- 
fectionnements apportés au procédé Gelis, et dont nous parlerons plus loin. Le 

Un autre problème, quelque peu difficile à résoudre, c'est la transformation économique 
du sulfocyanate en cyanure. S ) 

Pour parer à la première difficulté qui résulte de la formation du sulfure et du sulfhydrate 
d'ammonium, on a proposé plusieurs modifications au procédé Gelis, qui sont basées toutes 
sur le même principe, à savoir : absorption de l'hydrogène sulfuré par quelque base non vola- 
tile en vue de diminuer la pression dans l'appareil et de rendre l’'ammoniaque disponible pour 
la conversion en sulfocyanate. 

Le premier brevet avant pour objet ce perfectionnement du procédé Gelis a été pris en 
1891 par Hood et Salamon (n° 5354) qui ont proposé d'employer dans ce but le peroxyde de 
manganèse. [ls obtenaient ce peroxyde, mélangé à de la chaux, en lavant la « vase » résul=- 
tant de la fabrication du chlore par le procédé Weldon gusqu'à élimination totale du chlorure 
de caleium. Ils se servaient aussi du peroxyde natifou obtenu par calcination du carbonate. 
Ils obtenaient ainsi un mélange de sulfocyanate de calcium et de sulfocyanate de manganèse, 
en même temps que du sulfure de manganèse etdu soufre libre. Les sulfocyanates solubles 
étaient séparés par le filtre et le calcium et le manganèse étaient éliminés de la liqueur obte- 
nue par précipitation fractionnée au moyen de carbonates alcalins. Le manganèse qui possède 
une plus grande affinité pour l'acide carbonique que la chaux, se précipite le premier. 

En 1893, deux brevets ont été pris, indépendamment l'un de l'autre, pour un procédé très 


Ces chimistes ont trouvé que les oxydes de feret de manganèse, ou d'autres éléments sus- 
ceptibles de former des sulfuresinsolubles, n'étaient point nécessaires pour la bonne marche de 
la réaction. La chaux suffisait à elle seule pour effectuer une conversion rapide et complète, 

Suivant les Spécitications de ces brevets, la chaux, l’eau, l'ammoniaque et le bisulfure de 
carbone en proportions déterminées, sont agités dans un vase de fer clos à doubles parois et 
pouvant être chauffé à la vapeur. 

Le vase est muni d'un manomètre, d’un thermomètre et de robinets nécessaires pour le 
chargement et l'enlévement des produits, Le contenu du vase est agité à 100 pendant 2à6 


[procédé Chance (1)]. Le sulfocyanate de calcium reste en solution et peut étre utilisé pour la 
fabrication du cyanure. J'ai fait quelques expériences sur la formation du sulfocyanale et sa 
CRE PAPE OA subséquente en cyanure dans diftérenies conditions, Voici les résultats que j'ai 
obtenus : PE 
_[. — Un mélange de sulfure de carbone et d'ammoniaque dans la proportion de 1 CS? : 4AzH3 
a été chauffé dans un cylindre tournant en fer à 100° pendant 3 heures et demie. Le produit a 
été filtré pour séparer le sulfure de fer précipité, et après élimination du sulfure d'ammonium, 
le sulfocyanate d'ammonium formé à été dosé, Le rendement à été quantitatif. Here 
IT. — Un mélange de chaux éteinte, de sulfure de carbone et d'ammoniaque (1/2Ca(OH} : 
102 : AzH3) a été chaufté Comme dans la précédente expérience, La quantitéde chaux ajoutée 
était juste suffisante pour former du sulfocyanate de calcium : latotalité d'hydrogène sulfuré 
mise en liberté était absorbée par l’ammoniaque. Le rendement a de nouveau été quantitatif 
TI. — Dans la spécification de Hetherington, il est dit qu'un excédent d'ammoniaque est 
nécessaire attendu ue, dans la réaction, il se forme aussi du thiocarbonate de chaux et que, 
à Moins qu'il n'y ait excès d'ammoniaque pour décomposer cette combinaison, une partie GE 
sulfure de carbone se perd, suivant l'équation : 1 ; 
CaCSs + 3H20 — CaCO*-+ 320 


(1) Moniteur Scientifique, 1894, p. 46. 
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Cette assertion peut être formulée comme il suit : 

En admettant qu'une certaine quantité desulfure de calcium entre en réaction avec Île 
sulfure de carboné pour fournir du thiocarbonate de chaux, ce dernier composé peut-il réagir 
avec l’'ammoniaque dans le sens de l'équationsuivante : 

9CaCSs  2AzH3 = Ca (CONS) + 3FPS + Cas, 

En d’autres termes, un excédent d'ammoniaque est-il nécessaire pour déterminer cette 
réaction , 

Les expériences suivantes,instiluées par le docteur Zahortki et moi-même, montrent qu'un 
excédent d'ammoniaque est tout à fa:l indispensable, 

Une solution de sulfhydrate de calcium a été mélangée avec de la chaux vive et du sulfure 
de carbone dans les proportions théoriquement nécessaires pour former du thiocarbonate de 
chaux, et le tout a été chauffé en vase clos et sous pression à 60°. Au bout d'un certain temps, 
la totalité du sulfure de carbone a disparu et le vase renfermait une solution de thiocarbonate 
de chaux. 

Des portions déterminées de celte solution ont été chauffées dans des gobelets ouverts ou 
en vases clos, etsous pression, avec du carbonate ou du sulfate d'ammoniaque et des quantités 
variables d'ammoniaque libre. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant. 
Dans chaque cas, on à pris pour { molécule CaCS", 1 mol. (AzH!‘)2C03 ou 1 mol. (AzH‘}S0!. 


| Molécules AzH*HO aGS3 converti 
Conditions des expériences ajoutées pour chaque en 
molécule CaCS’ AzH'CAZS9/0 
a. (AzH')2C0' en vases ouverts (l d,2L 
Ü 3,91 
1 5,30 
à 1,130 
5 12,90 
6 21,2 
20 28,50 
25 47,80 
b. (AzH*?S0t en vases ouverts 5,10 | 
12 21,10 
e. (AzHt)2C03 en vases clos 3 72,10 
12 78,95 


En tenant compte des impuretés qui souillaient le sulfure de carbone, le rendement en 
sulfocyanate était considéré comme théorique lorsqu'il constituait 95 0/0 du rendement 
calculé d'après la quantité de sulfure de carboneajouté. La transformation du sulfocyanate 
d'ammonium en sels de calcium et de potassium a été opérée en faisant bouillir la solution 
avec la quantité calculée d'hydrate de calcium, de potasse caustique ou de carbonate de - 
potasse, ét recueillant dans un acide l’'ammoniaque dégagée. La quantité d'ammoniaque 
mise en liberté a ainsi pu être calculée, et l'acide sulfocyanique à élé dosé dans le résidu. Les 
résultats suivants ont été obtenus : 


AzH'CAZS 
mis en opération 
et exprimé 


CaCAz ou KCAZS AzH3 


k CPR, LE AzH? 
trouvé et exprimé| théoriquement 3 


récupéré 


RAS en KCAZS réeupérable 


æ Co 
» 


… 
E9 ES 
Le 


l4 | 


Les conclusions suivantes peuvent être tirées de ces expériences : 
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1° La réaction entre le bisulfure de carbone et l'ammoniaque se produit facilement et va 
jusqu'au bout. L'adition de chaux n'exerce pas d'influence sur le rendement en sulfocyanate 
— pourvu que l’ammoniaque se trouve en excès — mais sert simplement à 1éduire la pres- 
sion à l’intérieur de l'appareil ; 

2° Le bisulfure de carbone et le sulfure de calcium se combinent dans des conditions con- 
venables en proportions théoriques pour former le thiocarbonate de chaux soluble.Cettecom- 
binaison se produit à froid ou à 10%, mais elle réussit surtout entre 50 et 600C ; 

3° La solution de thiocarbonate de chaux peut être convertie quantitativement en sulfo- 
cyanate. Pour obtenir un bon rendement, il faut opérer sous pression et en présence d’un 
grand excès d’ammonjiaque, 

Dans des spécifications plus récentes, on a proposé de remplacer une portion de la chaux 
par de l'hydrate de magnésium qui, sous pression, absorbe l'hydrogène sulfuré et entre en 
solution ; mais lorsque la pression est supprimée, il Le dégage de nouveau au-dessous de 100c 
el se reprécipite à l'état de Mg (OH)? prêt pour une nouvelle opération. 


Transformation du sulfocyanate en cyanure 


La transformation du sulfocyanate en cyanure est déterminée par la soustraction d'un 
atome de soufre au sulfocyanate. Cette soustration peut être opérée soit par réduction, soit 
par oxydation. Dans le premier cas, le soufre est enlevé par un métal, dans le second, il est 
converti en acide sulfurique. L’oxydation du soufre des sulfocyanales en acide sulfurique et 
la formalion concomittante d'acide cyanhydrique ont été observées pour la première fois par 
Erlenmeyer, qui a proposé le titrage au moyen du permanganate de potasse comme méthode 
de dosage des sulfocyanates. La réaction, qui doit être opérée ea solution acide, a lieu suivant 
l'équation : 
: KCAZS + 6KMn0O! LE 4H?S0* — 5KCAz + 6MnSO* + 3K2S01 L 4H20 

Parker (Brevet anglais, 1888, n° 17447 et 1889, n° 2383) a trouvé qu’une oxydation analogue 
se produisait par l’électrolyse. Il a breveté un procédé dans lequel un courant électrique est 
envoyé à travers une solution d'acide sulfocyanique pur ou un sulfocyanate dissous dans 
l'acide sulfurique. L’acide cyanhydrique dégagé doit être recueilli et absorbé dans un alcali 
ou utilisé autrement. Un sulfate reste en solution comme produit accessoire. Il est évident 
qu'un procédé dans lequel de grandes quartités d’un gaz extrêément toxique doivent être 
maniées, n’a rien de tentant, Il serait beaucoup plus simple d'éliminer le soufre au moyen 
d'un métal approprié, et d'obtenir directement du cyanure de potassium. 

Playfair (1) a étudié cette question et publié les résultats qu'il a obtenus. 

Dans une première expérience, il a essayé de chauffer le sulfocyänate dans un courant 
d'hydrogène ou d'un hydrocarbure, espérant éliminer ainsi le soufre à l'état de SH? ou CS? et 
obtenir comme résidu du cyanure de potassium pur. 

En opérant avec l'hydrogène, il a trouvé que 80 0/0 du sulfocyanate étaient décomposés, 
mais pas tout à fait dans le sens voulu. La réaction suivante avait lieu dans ces conditions : 

AKCAZS + 6H — K?S + 2KCaAz —- 2C + 3H?S. 

On voit que, par cette méthode, tout au plus la moitié du sulfocyanate peut être récupérée 
à l'état de cyanure. Mes expériences personnelles ont confirmé ce fait. 

Avec les hydrocarbures, il se produisait un dégagement d'hydrogène sulfuré, mais pas une 
trace de cyanure ne pouvait être décelée dans le produit. 

Playfair a ensuite cherché à réduire le sulfocyanate par le carbone au rouge. Une petite 
quantité de sulfocyanate a pu ainsi être transformée en cyanure, mais il n’y avait pas là 
matière à procédé pratique. C'est alors qu'il à cherché à utiliser l’action réductrice des 
métaux, et avec ceux-ci, il a obtenu des rendements beaucoup plus satisfaisants. Il a breveté 
un procédé (1890, n° 7764) dans lequel il emploie du zine ou du plomb séparément ou 
mélangés ensemble. 

Playfair affirme qu'avec le zine, il à obtenu un rendement moyen de 70 ° ; avec le 
plomb, la réduction est plus difficile à effectuer ; le Cuivre, l'étain, etc., ne fournissent que 
des résultats fort médiocres. 

. J'ai étudié la réduction du sulfocyanate de potassium au moven du plomb et du zinc en 
faisant chauffer des portions de 40 à 400 gr. de sulfocyanate, soit avec du zinc granulé, soit 
avec de la limaille de plomb. Le sulfocyanate était placé dans une capsule de porcelaine, 
mélangé avec le métal et chauffé à environ 400°C. A mesure que la réaction avancait, on 
Yoyail se former graduellement dans la masse fondue et se déposer le sulfure métallique 
insoluble, Mais la réduction était très lente, surtout avec le plomb. Le métal lourd gagnait 
le fond du vase et échappait ainsi à la réaction. Dans toutes les expériences, de 70 à 80 %/e 

(1) The Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1892, p. 14. 


QUELQUES EXPÉRIENCES RELATIVES À LA FABRICATION DES CYANURES 369 


du sulfocyanate mis en opération ont été convertis en cyanure de potassium. Mais en faisant 
chauffer pendant 30 minutes quantités équivalentes de métaux et de sulfocyanate, 10 °/, à 
peine du sulfocyanate employé ont été transformés en cyanure. Pour augmenter la rapidité 
de la décomposition, on a chercher à rendre le mélange de métaux et de sulfocyanate plus 
intime. On pourrait obtenir ce résultat, soit en employant des agitateurs plus efficaces, soit 
en poussant à l'extrême l'état de division du métal. La dernière méthode a été adoptée 
comme étant plus facile à mettre en pratique, et un grand nombre d'expériences a été fait 
avec la poudre de zine comme agent réducteur. 

Le sulfcyanate et la poudre de zinc ont été bien moulus ensemble, le mélange a été 
chauffé avec soin e ns un creuset. La masse à pris une consistance pâteuse, et au bout d'un 
certain temps elle a commencé à durcir au fond du creusett À ce motment, on a retiré la 
flamme, et tout en remuant constamment, on a laissé la réaction s'étendre à la masse entière, 
qui soudainement est devenue inscandescente et parfaiteme solide. Le produit était dans 
toutes les expériences poreux ct facile à traiter par lixivianton. Les rendements variaient 
avec la quantité de poudre de zinc employée. Mais si l'on ne mettait en présence que les 
quantités théoriques de zinc et de sulfocyanate, le rendemement n'était pas quantitatif, ainsi 
que le montre le tableau suivant. 

Théoriquement /0 gr. KCAZ7S exigent 26 gr. 8 de zinc pour se convertir en KCA7. 


mm 


CKAZS KCAZ 
KCAZS Poudre de zinc converti en extrait par 
KCAZ Hixivialion 
40 gr 27 gl 50.5 9/0 » 
40 — 30 HO » 
100 — 100 — SOI a 43.76 
20 — 20 — 60.6 — 16.8 
20 25 — G8.I — 45.5 


a ——————————————_—_————— 

Le rendement plus faible obtenu en employant la poudre de zinc, en comparaison de 
celui fourni par le zinc granulé, s'explique par la présence d'impuretés dans la poudre, et 
aussi par l’oxydation d'une portion de celui-ci avant le commencement de la réaction. En 
opérant dans une atmosphère réductrice, on pourrait probablement obtenir de meilleurs 
résultats. Dans la presque totalité des cas, une certaine quantité de sulfocyanate restait 
inattaquée, et la plupart des produits obtenus renfermaient du cyanatc. 

Lorsqu'on employait du zinc et du cuivre, une portion de métal entrait en solution en 
formant des cyanures doubles. Dans quelques cas, en présence d’un grand excès de zinc, le 
liquide laissait déposer des cristaux incolores de Zn (CAz)*, 2KCAz. 

IL est pratiquement impossible d'éliminer totalement le zinc du produit obtenu, sans 
déterminer une perte considérable de cyanure ou sans y introduire quelque nouvelle impureté. 
Si l'on emploie ce métal comme agent réducteur, il sera extrêmement difficile d'arriver à un 
produit chimiquement pur. 

Avec le cuivre et un alliage de plomb et de sodium, on à obtenu une décomposition modé- 
réc ; mais les produits étaient loin d'être purs. Dans le premier cas, il s'est produit en grande 
quantité un composé de cuivre soluble dans l’eau, dans le second, il s'est formé du sulfure 
de sodium. L’antimoine et le bismuth semblent être sans action sur le sulfocyanale. 
Le produit obtenu par lixiviation de la masse brute préparée comme il a été décrit plus 
haut, renfermait environ 50 ?/, KCAz. Les solutions évaporées n'étaient pas pures et conte- 
naient du carbonate et du cyanate, etc. Il est possible que la présence de ces sels ait été 
pour beaucoup dans la décomposition du cyanure de potassium lors de l'évaporation. La 
perte variait de 3 à 15 °/,. Ceci montre qu'il faut s'attendre à des pertes sérieuses de Cyano- 
géne si l’on ne s’'entoure pas de précautions spéciales. Playfair affirme que l'on peut éviter 
entièrement la perte en évaporant les solutions dans le vide. Il est bon de les avoir dès le 
début à l’état aussi concentré que possible. Il convient aussi d'éviter la présence d'un excès 
d'alcali libre ; autrement il se forme des produits bruns et insolubles. 

D'après la spécification de Crowther ct Rossiter (Brevet anglais, 1894, n° 8305), il parait 
qu'il est nécessaire de dessécher complètement le sulfocyanate avant de le traiter par le 
métal. 11 ne suflit pas pour cela de chauffer le sulfocyanate au-dessus de son point de fusion. 
Il faut le traiter pendant un certain temps par un gaz indifférent — azote ou anhydride 
carbonique — préalablement chaufté. 

Pour obtenir un cyanure exempt de zinc el de produits de décomposition formés pendant 
la fusion du sulfocyanate avec le zinc, on à cherché à convertir le sulfocyanate en ferrocyanure 
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qui, étant simplement chauffé ou fondu avec du sodium métallique ou un alliage de sodium 
et de plomb, fournit un cyanure de très bonne qualité. aie; SL EME 
L'expérience à démontré que, pour avoir une bonne réaction entre le sulfocyanate et le 
fer, les conditions suivantes étaient nécessaires : d'u 
1° Les matériaux doivent être parfaitement secs; 2 Le fer doit être très finement divisé ; 
3° Les substances doivent être intimement mélangées; 4° Une atmosphère réductrice doit 
entourer la masse en traitement. 2 
Poudre de fer. — Cette poudre a été préparée en mélangeant 200 gr. d'oxyde ferrique avec 
100 gr. de poix et chauffant le mélange dans un creuset pendant trois heures à une témpéra- 
ture au-dessus de 10000. La masse obtenue, qui contenait 83°/, de son fer à l'état métallique, 
à été moulue avéc une nouvelle portion de 50 gr. de puix et chauflée de nouveau pendant 
trois heures, Au bout de ce temps la totalité du fer a été réduite à l'état métallique. 
Le fer total a élé dosé par les méthodes usuelles, et le fer métallique l'a été par titrage du 
sulfate ferreux formé par l'addition de la poudre de fer à une solution de sultate de cuivre. 
Formation du ferrocyanure. (Brevet anglais, 1893, no 21451), 20 gr. de sulfocyanate de po- 
(assium, 26 gr. de fer en poudre (contenant 60°/, de fer et 40°/, de carbone), et 8 gr. de poix 
(ajouté pour empécher l’oxydation), ont été mélangés intimementet chauffés à 400° environ 
pendant une demi-heure. Le mélange a été bien remué pendant toute la durée de l'opération. 
Le mélange chauffé s'est transformé d'abord en un liquide épais qui peu à peu s’est dessé- 
ché et est devenu solide. La réaction a été arrêtée à ce momentet la teneur du produit en 
ferrocyanure de potassium et sulfocyanate de potassium a été déterminée 


e 


K'Fe (CAz)6 formés)... :.... 15 gr. 36, soit 76,8 °/o 
KCAZS récupérable. .....,.. 3 — 64 — 182 — 
Perte Pres PAR RE 0,0 — 

7 100,00 


Dans une autre expérience effectuée dans les mêmes conditions, le rendemént en ferrocya 
nure a été beaucoup moins grand : il ne constituait que 48°. Mais, dans ce cas, 40°/, de 
sulfocyanate n'ont pas été attaqués. 

Calculées par rapport aux quantités de sulfocyanate décomposé, les proportions de ce 
dernier converties en ferrocyanure ont été de 93,9 °/, et de SU °/, dans les deux expériences 
respectives. En chauffant de nouveau le produit obtenu dans la seconde expérience en vue 
d'augmenter le rendement en ferrocyanure — on a constaté la disparition totale du sulfocya- 
nure sans qu'il y ait en formation de lerrocyanure à sa place. Dé plus, là quantité de cette 
dernière substance a diminué. Dans une expérience dans laquelle la portion supérieure et la 
portion inférieure du produit ont été analysées séparément, on a trouvé qué dans la portion 
inférieure 64,2 */, du sulfocyanate de potassium employé ont été convertis en ferrocyanure, 
tandis que, dans la portion supérieure, 26,5 0/, Seulement ont été transformés, On & thérché 
à convertir le sulfocyanate en ferrocyanure en faisant chauffer sa solution concentrée avec 
du fil de fer ou de la poudre de fer en tube scellé. L’éxpérience a donné un résultat ñéttément 
négatif. Ces expériences et beaucoup d’autres montrent que, bien qu’il soit possible d'obtenir 
une bonne conversion du sulfocyanate en ferrocyanure dans des conditions soigneusement 
déterminées, la réaction est très irrégulière et éon point final est difficile à détérminer. En 
même temp$ si l’on chauffe trop longtemps, il se produit des réactions ékactement opposées 
à celles que l’on cherche à obtenir. | 

En terminant je crois utile de donner ici quelques détails sur les méthodes analÿtiques 
cmployées.Quelques unes des observations que j'ai faites n’ont pas encore, jecrois,été publiées. 

Dans tous les cas où les produits renfermaient des sulfures, ceux-ci ont été préalablement 


ü c. C. d’une solution de KCAz (5 gr. 25 par litre) ont exigé... ....... 10 c, c, 5310 AgAzO® 
25 = 10 — 55 = 


— = 5 e.c. KiFe (CAz)5 (10 gr. par litre)... 
25 — — =) LES — 10 — 55 — 
2) — — — #40 — 10 — 73 a 
25 — — — 10 rss 


+ _ 10 — 73 
(1) Chemical News, t. LXXII, p. 227. 
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KCA%S. — La méthode que j'ai employée consistait à ajouter de l'acide azotique et une 


petite quantité d’une solution de sulfate ferrique et à titrer avec une solution d’azotate d’ar- 


gent jusqu’à disparition de la coloration rouge due au sulfocyanate de fer. L’acide azotique 
doit être exempt d’oxydes d'azote inférieurs, qui détruisent rapidement les sulfocyanates, et 
le sel ferrique doit être exempt de chlorures qui empêchent d'arriver à des résultats exacts, 

Le changement de coloration est très net. Les ferrocyanures solubles em pêchent la préci- 
pitation des sulfocyanates par l'azotate d'argent. Ilconvient donc de les précipiter complète- 
ment avant le titrage et dé les séparer par le filtre. 

L'expérience a montré qu'en liqueur acide, le sulfocyanate d'argent se précipite avant le 
cyanure d'argent ; en solution alcaline, cet ordre est interverti. Il est donc possible de déter- 
miner par deux titrages successifs avec une solutiond'azotate d'argent, les quantités de sulfo: 
cyanate et de cyanure contenues, dans un produit. Cette opération peut même être effectuée 
dans une seule et même portion du liquide lorsque le sulfocyanate constitue plus de la moitié 
du cyanure. Dans ce cas, la solution légèrement alcaline est titrée avec une solution d'azotate 
d'argent jusqu'à trouble laiteux, et après acidification et addition de sulfate ferrique, le titrage 
est continuéjusqu’à disparition de la coloration rouge due au sulfocyanate de fer. 


25 c. c. d’une solution de KCAZS ont exigé............. 11 c. c. 9010 AgAzO$ 
25 ÿ ce 4010-16: KCAZ.4 3 .: 11, =, 85 te 
25 — — + 10 — 11 — 85 — 
25 — — 25 — A1 — 95 — 
25 — — 25 — A1 — 90 — 


Ces ombres ont élé obtenus lorsque la solution a été acidifiée dès le début. 

Lorsque la solution n’a été rendue acide qu'après la détermination du cyanuie de potas- 
sium, les nombres obtenus ont élé de 11c. c. 8 et Le. c. 9. 

Dans ün mélangé contenant KCAz, KCAZ0, KCAZS et KFeCfAz5, on a pu obtenir rapide- 
ment dés résultats analytiques satisfaisants (approximatifs) en opérant comme il suit : 

1° Titrage jusqu’à trouble laiteux avec une solution d'azotate d'argent (KCA7). 

6 Addition dé chromate de potasse (après neutralisation de la solution) et continution du 
titrage jusqu’à la fin (KCAz, KCAz0O, KCAYS, K°J EUFA2CY: 


3 Titrage avec du permanganate de potasse (+) en solution acide (KCAZS + K'FeCfAzf). 
40 Dosage du ferrocyanure de potassium à l'état de bleu de Prusse comme à l’ordinaire. 


Sur un procédé de fabrication industrielle de l’acétone 


Par M. E. R, Squibb 
(The Journal of the American Chemical Society, vol. XVII, n° 5.) 


En raison des emplois toujours croissants de l’acétone comme solvant, et de son utilisation 
à la préparation du chloroforme, tout perfectionnement apporté à la fabrication de ce produit 
acquiert de ños jours uné importance considérable. 

Jusqu'à présent, le seul procédé industriel de production de l'acétone ést basé sur la dis- 
tillation sèche des acétatés à haute Lempéralure, Ges acétates sont chargés dans des cornues 
üé l'on Chauffe jusqu’à ce que le dégagement d'acétone cesse. Les carbonates résiduels sont 
alors déchargés ét rémplacés par de nouvelles charges d’acétates. Le procédé est donc essen- 
tiellement discontinu et conduit, par ce fait même, à des pertes considérables de temps et de 
combustible, Aux Etats-Unis, où il est appliqué depuis fort longtemps, il n’a fait l’objet que 
dé deux brevets, relatifs d'ailleurs à des détails d'appareils et de manipulations sans grande 
importance. ke 

L'äutéur à chérché à préparer l'acétone par un procédé continu et en partant diréclement 
de l'acide acétique. 

Dans le Manuel de Chimie de Gmelin (1), sous le titre : « Décomposition de l'acide acétique 
par la chaleur » on trouve le résumé d'un grand nombre de travaux relalifs à cétle question. 
Ces travaux sont tous basés sur la même expérience : Si l'on fait passer de la vapeur d'acide 
acétique dâns un tube chauflé au rouge, l'un des produits de la décomposition est de l'acétone. 
C’est cetté donnée que M. Squibb a prise comme point de départ dé ses propres recherches. 

_ Îl n’est pas difficile de constater que les résultats contradictoires obtenus jusqu ici par les 
différents chimistes qui se sont occupés de cette question proviennent à la fois des conditions 
physiques absolument variables où ils se sont placés et des différences dans le mode et le de- 
gré dé chauffage. | | 

Il est évident, par exemple, qu’un courant de vapeur traversant un tube fixe chauffé par la 


(1) Gmelin, Handbook of Chemistry, édition de 1853, VIIL. p. 294. 


a 
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partie inférieure ne se trouve pas porté à la même température dans toutes les parties de ce 
tube et ne peut fournir, en conséquence, des produits de décomposition dont la nature soit bien 
définie. | ‘ ; 

Les premières expériences furent faites au moyen d'ampoules de verre à col très allongé, 
maintenues horizontalement et pouvant à volonté rester fixes ou être tournées à la main. 
Elles étaient chauffées dans un bain d’alliage de Wood. La vapeur d'acide acétique étant di- 
rigée dans ces ampoules , les produits de la décomposition s'échappaient par les tubes hori- 
zonlaux et se déversaient dans des allonges. 

Ces premiers essais conduisirent l’auteur à modifier son appareil de la facon suivante : 
L’acide acétique est placé dans une fiole de faible capacité jouant le rôle de cornue distilla- 
toire. Cette fiole est chauffée par un brûleur à gaz ordinaire que l'on règle de manière à ob- 


tenir un débit de vapeur constant. L'acide acétique est introduit d'une facon continue au 


moyen d'un récipient spécial communiquant avec la fiole par un tube de verre muni d’un ro- 
binet. C'est au moyen de ce robinet qu'on règle le débit qui doit être constant et propor- 
tionné à l'évaporation du liquide de la cornue: Nous décrirons tout à l'heure l'appareil de 
décomposition. ou 

Les produits de cette décomposition sont d'abord dirigés dans une fiole où se condense 


la majeure partie de la vapeur d’eau et de l'acide non décomposé. La température de ce pre- 


mier appareil est telle qu'il ne s’y condense que des traces d’acétone. 

Les vapeurs qui ne se sont pas condensées sont dirigées à travers un condenseur dont le 
tube de dégagement plonge dans un flacon entouré de glace. On recueille ainsi le reste de l’eau 
et de l'acide non décomposé ainsi que la majeure partie de l’acétone. Les gaz et les vapeurs 
non condensés passent ensuite dans un flacon laveur rempli d'eau distillée. On peut observer 
qu’il se condense encore dans ce flacon-une assez grande quantité d’acétone. L'appareil qui 
vient ensuite est un second flacon laveur renfermant une solution concentrée de soude caus- 
tique destinée à aborber l'acide carbonique. Enfin, les gaz traversent un troisième flacon la- 
veur renfermant de l'eau distillée. Le tube de dégagement de ce dernier flacon est terminé 
en pointe fine.On y détermine le degré d’inflammabilité des gaz qui s’échappent, ce qui four- 
nit quelques indications sur la présence ou l'absence de méthane et de protoxyde de carbone. 
Sauf au moment des essais d’inflammabilité, ce tube de dégagen:ent est relié à une trompe de 
Sprengel qui permet de maintenir un vide de 1 à 6 centimètres de mercure dans tout l'appareil. 

Ces deux extrémités de l'appareil restant constantes, l’espace intermédiaire peut être oc- 
cupé par différents appareils dedistillation ou de décomposition. Comme four, l’auteur s’est 
servi d’un large tube en terre réfractaire percé de deux séries de trous diamétralement oppo- 
sées suivant deux génératrices. Le tube étant disposé horizontalement, chaque trou de la 
série inférieure recoit un bec Bunsen, tandis que les trous supérieurs, dont le diamètre est plus 
faible, servent à l'évacuation des gaz chauds. C'est à l'intérieur de ce four que l’on dispose les 
tubes en fer servant d'appareils de décomposition. Ils sont reliés, d’une part à la cornue de 
distillation, etd’autre part avec les divers appareils de condensation que nous venons dedécrire. 

L'auteur à opéré au moyen de deux acides de concentrations différentes. Le premier, ren- 
fermant 36 0, d'acide acétique absolu, est d’un emploi peu avantageux, puisqu'il dilue inuti- 
lement les produits de distillation. Il a donc été abandonné en faveur d'un acide à 60 4/,. On 
a d’ailleurs pu constater que les réactions sont identiques dans les deux cas, Sauf deux excep- 
tions, les résultats que nous donnerons plus loin se rapportent à un acide renfermant 60 c/, 
d'acide acétique absolu. 

Voici maintenant quelques détails sur les expériences : 

Un tube de fer d'environ 36 centimètres de longueur et 6,5 centimères de diamètre inté- 
rieur est placé au centre du four. Ses deux extrémités, dont les diamètres sont réduits à 0,6 
centimètres, sont reliées d'une part à l'appareil évaporatoire, et d'autre part aux appareils 
de condensation. Ce tube est chauffé au moyen des becs Bunsen à une température déter . 
minée qui peut aller jusqu'au rouge sombre. Toutes les expériences ont été faites dans des 
conditions aussi identiques que possible. Elles ont duré chacune environ 3 heures et demie. 
La quantité d'acide à 60 °/, employée pendant cette durée est assez variable. 

Elle est en moyenne de 250 à 350 cc. Toutes ces quantités ont d’ailleurs été rapportées à 
l'acide acétique absolu (HC2H302 — 59,86), et les résultats se rapportent à cet acide. 

I. Le tube étant vide, chauffé d’abord presque au rouge, puis finalement au rouge 
sombre, on à passé en trois heures et demie 290 cc. d’acide acétique à 60 /;, soit 174 grammes 
d'acide absolu. De ces 174 grammes, 63 seulement ont subi une décomposition; les 111 
autres grammes ont passé intacts. La proportion d'acide décomposé n’est donc que de 
36,2 °/,. Dans le premier flacon, maintenu chaud par la vapeur, il n'y avait pas trace 
d'acétone, mais simplement 132 cc. d'acide acélique à 53 °/.. Dans le second flacon, maintenu 
froid au moyen de glace, il y avait 115 ec. d'acide acétique à 36 °/,. Ce liquide, titré gros- 
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sièrement par la méthode à l’iodoforme, contenait 10 à 12 °/, d’acétone. Du dernier flacon 
s’'échappait un courant de gaz inflammable, composé probablement de méthane et de pro- 
toxyde de carbone. 

II. Le tube, toujours fixe, a été rempli de pierre-ponce grossièrement pulvérisée ct tassée 
assez fortement pour qu'il nese produise aucun vide malgré ia dilatation du tube au chauffage. 

L'opération a encore duré trois heures et demie, pendant lesquelles on a passé 189 
grammes d'acide acétique absolu. Dans le flacon chaud, on a recueilli 103 ce, d'acide acé- 
tique à 54 ?/,, soit 55,62 grammes d'acide absolu. Dans le flacon entouré de glace, on a re- 
cueilli 438 ce. d'acide à 38,4 ‘/, , soit 52,97 grammes d’acide absolu. Sur les 189 grammes 
d'acide employé, 80,4 grammes avaient donc subi une décomposition. Le contenu du second 
flacon renfermait environ 14,5 ?/, d'acétone. Quant au dégagement de gaz inflammables, il 
était plutôt plus fort que dans le cas précédent. 

III. Le tube a été vidé. La moitié de la ponce qu'il renfermait a été rejetée. L'autre 
moitié à été mélangée intimement avec 500 grammes de carbonate de baryte précipité et see. 
C'est avec ce mélange que le tube a été rechargé, en ayant soin de garnir les deux extrémités 
d’un tampon de pierre ponce pure. Le but de ce carbonate de baryte était de multiplier les 
surfaces. Il a été choisi de préférence à toute autre substance à cause de sa densité et de son 


infusibililé. 


Pendant les trois heures et demie qu'a duré l'opération, on a passé 450 cc. d'acide acétique 
à 60 ?/,, soit 270 grammes d'acide absolu. Le tube a été chauffé dans les mêmes conditions 
que précédemment. Dans le premier flacon, on à recueilli 81 cc. d'acide acétique à 1,60/,, soit 
1,3 grammes d'acide absolu. Dans le second flacon, entouré de glace, on a recueilli 227 cc. 
d’un liquide de densité 0,955 composé d'acide acétique à 4,2 °/,, soit 2,7 grammes d'acide 
absolu: Sur les 270 grammes employés, 4 grammes seulement avaient donc traversé Le tube 
sans altération. Les 227 cc. du second flacon renfermaient environ 23,3 °/, d’acétone. Cette 
proportion représente environ 20 °/, d'acétone provenant des 266 grammes d’acide décom- 
posé. Le dégagement de gaz inflammables était beaucoup plus considérable que dans les cas 
précédents. 

Dans la dissociation théorique de l’acide acétique absolu, deux molécules de cet acide 
fournissent une molécule d’acétone, une molécule d'acide carbonique et une molécule d’eau. 


CH'COOH / CH 
=" Ht e ( 
cmcoon— 10 + GO GK pe 


Donc, 120 grammes (2 molécules) d'acide ‘acétique absolu doivent fournir : 58 grammes 


-d’acétone; 44 gr. d'acide carbonique; 18 gr. d’eau ; 
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ou bien, en prenant les proportions centésimales : 48,33 °/, d’acélone ; 36,67 — d'acide 
carbonique ; 15,00 — d’eau. 

S'il se forme du méthane et du protoxyde de carbone, c’est probablement grâce à une 
décomposition secondaire de l'acétone sous l’action d'une température supérieure à celle qui 
détermine la décomposition primitive en acétone, acide carbonique et vapeur d'eau. Si done 
il se produit en mème temps de l’acétone et du méthane, il est naturel d’en rechercher Ja 
cause dans l’irrégularité où dans l'inégalité du chauffage. En d’autres termes, s’il se produit 
de l’acétone, c'est que les conditions néceseaires existent au moment et au point considérés. 
Il s'ensuit que si ses conditions sont maintenues pendant toute la durée de l'opération et dans 
toutes les parties de l'appareil, la dissociation de l’acide acétique en acétone, acide carbo- 
nique el vapeur d’eau pourra seule se produire, et, dans ces conditions, on n'obtiendra ni 
méthane, ni aucun produit de réaction secondaire, 

L’uniformité de la réaction a donc pour condition essentielle l’uniformité de chauffage. 

Or, il somble que, dans ie cas spécial qui nous occupe, les températures qui correspondent 
aux différentes réactions sont assez voisines le unes des autres, ou, en d'autres termes, qu'il 
est malaisé de n’en réaliser qu'une seule à la fois. 

Les conditions physiques et mécaniques de chauffage d'un tube fixe ne permettent pas de 
réaliser à Pintérieur de ce tube une température unifurme, surtout lorsqu'une partie seule- 
ment du contenu de ce tube est en mouvement. En admettant qu'on pût chauffer uniformé- 
ment toute la surface extérieure — et c'est là une difficulté presque insurmontable en pra- 
tique — la température du contenu irait en décroissant de la circonférence au centre. Dans 
le cas actuel, la température de la vapeur introduite est d'environ 100° C., celle du tube est 
de 500-600 C. ; enfin la vapeur traverse ce tube à une vilesse variable et dans des conditions 
physiques et mécaniques (friction, pression, etc.) absolument différentes. IL n’est donc pas 
surprenant que la décomposition soit elle-même sujette à des variations considérables, si l’on 
a égard aux faibles écarts de température qui provoquent ces variations. 

On concoit que le chauffage uniforme et régulier d’un tube fixe, dans les conditions d'’ex- 
périence que nous avons indiquées, soit impossible, L'auteur à donc cherché à réaliser un 
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appareil rotatif, qui, après avoir subi quelques modifications, a donné d’excellents résultats. 
Voici la description de cet appareil : 


Un tube en fer d'environ 36 centimètres de longueur et 12,7 centimètres de diamètre rem- 


place l'ancien tube fixe Les extrémités de ce tube sont contractées et s'engagent dans deux 


tourillons d'environ 2 centimètres de diamètre extérieur, et de 9,2 centimêtres de diamètre 


intérieur, Il est placé au centre du four que nous avons précédemment décrit, et est relié, 
d'une part à l'appareil évaporatoire contenant l'acide acétique, et d autre part aux différents 
appareils de condensation. Les jonctions s’opèrent au moyen de tubes fixes, tandis que le 


tube de fer lui-même, qui est muni à ses deux extrémités de petites portes de chargement et 


de déchargement à fermeture hermétique, est animé d’un mouvement de rotation lente. Pour 
prévenir toute obstruction du tube par les poussières que peuvent entraîner les vapeurs, les 
deux extrémités sont munies de bouchons formés d’un fragment de toile métallique enroulé 
en cylindre et rempli de coton de verre. Le mouvement de rotation est obtenu au moyen d'un 
petit moteur à eau. Le tube porte intérieurement cinq petites cornières fixées suivant des 
génératrices du cylindre, pour empêcher la charge de glisser le long de la parui et la mé- 
langer d'une facon continue. 

Ainsi, laadis que le mouvement de rotation pour effet de chauffer uniformément lé tube 
sur toute sa surface externe, la disposition intérieure a pour résultat d'amener toute la charge 
— aussi bien les matières solides que les vapeurs — en contact avec les parois chaudes et 


l'atmosphère moins chaude du tube, et d'assurer par conséquent une égalité de chauffage 
presque parfaite. 


Nous choisirons, parmi les nombreuses expériences effectuées au moyen de cet appareil, 


celles qui ont fourni des résultats susceptibles d’être généralisés. 
(IV). Par analogie avee l'expérience (1), le tube a d’abord fonctionné à vide. 


On a passé dans ce tube 200 c. c. d'acide acétique à 36 °/,, soit 72 grammes d'acide 


absolu. Le premier flacon de l'appareil de condensation renfermait 33 c. c. d'acide acétique 
à 14,6 °/,, soit 4,82 grammes d'acide absolu. Le second flacon, entouré de glace, conte. 
nait 142 c. c. d’un liquide renfermant de l’acétone et 12,6 °/, d'acide acétique, soit 17,89 
grammes d’acide absolu. Donc 4,82 + 17,89 = 29 74 grammes d'acide absolu avaient passé 
à la distillation sans décomposition. La quantité d'acide décomposé était 72 — 22,71 — 49,29 
grammes. Le second flacon renfermait 12,1 grammes d’acélone, soit 24,5 °/, de l'acide 
décomposé. Le dégagement de gaz inflammables était considérable, mais moindre cependant 
que dans l’expérience (1). 

(V). Le tube étant chargé comme dans l'expérience (IT) de pierre-ponce en grains, on a 
passé 295 c. c. d'acide acétique à 60 °/,, soit 177 grammes d'acide absolz. La durée de 
l'opération a été de trois heures et demie, 

Dans le premier flacon du condenseur on a trouvé 108 c. c. d’acide acétique à 4,4 p. °/o, 
soit 4,75 grammes d'acide absolu. 


Dans le second flacon, entouré de glace, on a trouvé 416 c. c. d’acétone acide à 2,4 p. °/, 
d'acide acétique, soit 2,78 grammes d'acide absolu. 


La quantité d’acide non altéré est donc 4,73 + 2,78 = 7,53 grammes. L'acide décomposé 
est 177 — 7,53 — 169,47 grammes sur 177 grammes employés. 

L'acétone, dosé par l’iodoforme, représentait 24,3 p. °/, de la quantité d'acidedécomposé, 

(VI). A la charge de pierre-ponce on a ajouté environ 500 grammes de carbonate de baryte 


précipité, et on a passé en trois heures et demie 380 c. c. d'acide acétique à 60 °/,, soit 
288 grammes d'acide absolu. 


Le premier flacon du condenseu 
d'acide acétique absolu. 


Le second flacon renfermait 135 c.c. d'acétone acide contenant 2,7 grammes d’acide absolu. 

La quantité d'acide ayant subi une décomposition est donc 228 — 6,6 — 221,4 grammes. 

L'acétone représentait 16 °/, de la quantité d'acide décomposé. Enfin le dégagement 
de gez inflammables était encore considérable pendant toute la durée de l'opération. 

(VII). Le tube, complètement débarrassé de pierre ponce, a été chargé avec 456 grammes 
de carbonate de baryte précipité. On a passé, en quatre heures et demie, 510 c. c. d'acide à 
36 °/s, Soit 183,6 grammes d’acide acétique absolu. La quantité d'acide décomposé a été 
de 159,1 grammes, et on a recueilli 53,1 grammes d’acétone, soit 34 °/ de la quantité 
d'acide décomposé, 

VII). Le tube a été chargé avec 1 kilogramme d’acétate de baryte bien sec, 


qu’à ce qu il ne se dégage plus aucune vapeur. Il restait alors dans le tube 7 
carbonate de baryte absolume 


été dosée par l'iodoforme et 
opération préliminaire une fois 


r renfermait 108 c. c. d’eau acide contenant 3,9 grammes 
# 


et chaufté jus- 
eur. lait 70 grammes de 
nt exempt d'acétate, L'acétone recueillie dans ces conditions a 


représentait environ 70 *}, du rendement théorique. Cette 
terminée, ‘es divers récipients du condenseur ont été changés, 
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et on a passé, en quatre heures et demie, 496 grammes d'acide à 60 °/,, soit 294 grammes 
d'acide acétique absolu. 
Les produits de la distillation ont été recucillis dans cinq flacons différents qui contenaient: 


1er flacon 37 ec. d’eau acide renfermant ...... 7,11 grammes d’acide absolu 
28 — 256 — d’acétone diluée renfermant., 11,26 — _ 
30 — 230 — — — 22,08 — — 
4e — 416 — — — 5,06 — = 
5e — 26 — — — 4,58  — — 
595 — — — 48,75 gr. non décomposés 


La quantité d'acide décomposé est donc égale à 294 — 49 — 245 grammes. 

Le second et le troisième flacon contenaient, au début de l'expérience, chacun 40 €, c. 
d'eau: Les 490 c. c. d'acide distillé ont donc fourni 595 — 80 — 515 &. c de liquide. D'après 
l1 quantité d'acide absolu décomposé (245 grammes) la quantité d'acétone produite devrait 
être théoriquement de 118 grammes. Elle n’a été que de 71 grammes, représentant 60 0, 
du rendement théorique. 

Le jour suivant, et sans avoir ouvert l'appareil. on à passé de nouveau 530 c. c. d'acide 
acétique à 60°), soit 318 grammes d’acide absolu. La pression du gaz étant plus faible 
ce jour-là, Le chauffage a été insuffisant. Dans le premier flacon on à recueilli 50 c. c. d’eau- 
acide renfermant 19,6 °/, d'acide acétique, soit 9,8 grammes d'acide absolu. Dans le se- 
cond flacon on a recueilli 255 c.c, d'acétone diluée renfermant 100/, d'acide acétique, 
soit 25,5 grammes d'acide absolu. Enfin, dans le troisième flacon, on à recueilli 138 c. c. 
d’acétone diluée renfermant 6 °/, d'acide acétique, soit 8,3 grammes d'acide absolu. La 
quantité d'acide absolu décompusé était donc de 318 — 44 — 274 grammes. La quantité 
théorique d’acélune correspondant à cet acide est de 132 grammes Les liquides obtenus en 
renfermaient 95 grammes, soit 72 0/, du rendement théorique. 

Le jour suivant, pendant quatre heures, on à passé dars le même tube 535 c, c. d'acide 
acétique à 60 °/, soit 321 grammes d'acide absolu. Dans le premier flacon on a recueilli 
99 ç. c, d'eau-acide renfermant 7,6 °/, d’acide acttique, soit 1 67 grammes d’acide absolu. 
Dans le second flacon entouré de glace on a recucilli 258 c.c. d’acétone diluée renfermant 
2,8 9) d'acide, soit 12,38 grammes d'acide absolu. Enfin, dans le troisième laveur. on a 
recueilli 431 c. c. d'acétone diluée renfermant 7,6 °/, d'acide acétique, soit 9,96 grammes 
d'acide absolu. La quantité d'acide absolu décomposé était donc de 321 — 24 — 297 gram- 
mes. Rendement théorique : 143 grammes d'acétone. Rendement obtenu — 113 grammes, 
soit près de 80 °/, du rendement théorique. | 

En vidant le tube après ces trois expériences, on a pu constater qu'il ne renfermait que 
du carbonate de baryte absolument exempt d’acide acétique. D'autre part, dans tous ces 
essais, il à suffi d'interrompre le courant de vapeur d'acide acétique pour constater que toute 
distillation cessait aussitôt, À ce moment donc, il n'y avait plus dans le tube rien qui pût être 
décomposé. 

Tel est ce nouveau perfectionnement apporté à la fabricatior de l’acétone : procédé con- 
tinu qui permet d'éviter les phases intermédiaires de formation et de décomposition des 
acétates. 

La formation d'acétates dans le tube même a été essayée à plusieurs reprises, tant avec Île 
carbonate de baryte qu'avec celui de chaux. Elle n'a jamais pu être réalisée jusqu’à ce que 
la température ait été abaissée au point d'ébullition de l’eau. A cette température, les acétates 
formés devenaient cohérents et adhéraient aux cornières et à la paroï du tube jusqu'à ce 
qu’ils eussent élé décomposés à nouveau en élevant la température. 

Des essais comparatifs ont été faits avec le carbonate de chaux et avec l’acétate de chaux 
décomposé en carbonate. Le premier semble donner de meilleurs résultats, probablement 
parce qu'il fournit une poudre plus dense, occupant moins d'espace et se mouvant plus faci- 
lement dans le tube. 

Lorsqu'on emploie l'acétate de chaux du commerce, les tubes de surtie sont rapidement 
obstrués par des matières goudronneuses dont une partie vient d’ailleurs souiller les liquides 
de distillation. La portion de ces matières goudronneuses qui est réduite à l'état de charbon 
dans le tube même semble au contraire influencer avantageusement la production de l'acé- 
tone. Le procédé étant plutôt basé sur une question mécanique et physique (surfaces de 
contact}, on £erait en droit de supposer que le carbonate obtenu par décomposition de l’acé- 
tate donne de meilleurs résultats que le carbonate précipité. Et encore, il resterait à savoir 
si, en opérant sur de grandes quantités et en assurant la fixité des deux conditions essen- 
tielles de l'opération — mouvement rotatif et température — certaines. substances telles 
que la pierre ponce, le noir animal, etc., ne donneraient pas de meilleurs résultats que 
le carbonate de chaux lui-même. Quoi qu’il en soit, la condition la plus indispensable est de 
maintenir la température entre des limites trés étroites. Au-dessous de cette température, 
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une partie de l'acide passe sans décomposition, tan&is qu’au-dessus on obtient des gaz in- 
flammables au lieu d'acétone. A ce point de vue encore, il est probable que l'application de 
ce procédé sur une grande échelle présenterait beaucoup moins de difficultés. 

L'acétone diluée que l’on obtient par cette méthode est assez pure et presque incolore. En 
présence de l'acide libre qu'elle renferme, sa densité varie de 0,93 à 0,97. Le liquide recueilli 
dans le flacon entouré de glace constitue, à cet état, un très bon solvant pour un grand nom- 
bre de substances, Il est d’ailleurs suffisamment pur pour pouvoir être utilisé à la fabrication 
du chloroforme. 

On peut d’ailleurs bonifier encore cette acétone en abandonnant le liquide au repos pen- 
dant plusieurs jours au contact de chaux vive, puis en le rectifiant. 


Le produit de cette première rectification a été mis en digestion avec 10 o4 de chlo- 


rure de calcium fondu, puis distillé. L'opération a été répétée un certain nombre de fois, 
jusqu'à élimination complète de l’eau. Finalement le liquide distillé une dernière fois a été 
recueilli directement dans des flacons à densité. Quatre de ces flacons (sur six qui avaient élé 
remplis) ont donné les résultats suivants : 


Densité à 15v C. Densité à 150 C, 
A 15 MR A rte: y 4 bel 0,73662 3e flaC0n... Se NS 0,7971 
SAT ES MR AL Ve: D 0,79704 fs © — MINES Mae de + Karin 0,79793 


Die GUN. "LE :1 08081574 AM GUETE 0,796620 | À 250 €..." .….  0,786988 
Il s'agissait tout d'abord de déterminer si l’acétone étendue d’eau donne un simple mélange 
ou bien, comme dans le cas de l'alcool, une combinaison moléeulaire accompagnée d'une 
contraction et d'une élévation de température. L'auteur a établi que, en mélangeant 40 “cc. 
d'acétone à 90 °/, avec 40 cc d’eau, on observe une contraction de 3,2 centimètres cubes 
et une élévation de température de 5°6 avec effervescence gazeuses comme dans le ças de: 
l'alcool. En mélangeant 10 grammes d’eau et 90 grammes il’acétone pure, on a obtenu un 
liquide ayant pour densité : 
CSN ES ORNE à D,8974 | A HS eions 20 0,8260 | À 250114 RP 0,8168 


Le mélange des deux liquides était effectué au moyen de deux flacons dans lesquels on 


avait pesé les substances et qui étaient reliés entre eux de facon à éviter la présence de l'air 
extérieur et les pertes de liquide par évaporation. C'est cette méthode qui à été adoptée pou: 
déterminer la densité des dissolutions d'acétone. Les résultats de ces expériences sont conte- 
nus dans le tableau ci-joint. Quant aux chiffres intermédiaires, ils peuvent être calculés par 


interpolalion. 
7 
Densités 
CON NAT 7 [Acétone p. 100 
à 4o C. à 150 C. à 250 €. (en poids) 


me | ms | anne 


Ô,8082 0,7966 0,7870 100 
0,8371 0,8260 0,8168 90 
0,8626 0,8536 0,8450 80 
0,8877 0,8790 0,8709 7 

0,9334 0,9247 0,9180 50 
0,9527 0,9454 0:9397 40 
0,9794 0,9755 0,9726 2 


» SE 

L'acétone C* HS 0, où diméthyl-kétone CHSCOCHE est un liquide transparent, incolore, 
mobile, inflammable, d'une odeur éthérée rappelant celle de la menthe. Cette odeur de men- 
the varie d’ailleurs avec les échantillons et n’est probablement pas due à l'acétoneelle méme, 
mais à une impureté. L’acétone bout à 5603 (Regnault). Sa densité, à l'état presque anhydre, 
est la suivante : d 

: AMC URI 0,868187/| AA BEST 45é 0,796620 | A 250 GE PES . _0,785988 

Elle se mélange en toutes proportions avec l'alcool et l'eau, et dissout un grand nombre 
de substances organiques insolubles dans l'alcool. 


© (1) Journ. Chem. Soc., 1884, XLV, p. 478 
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EXPLOSIFS 


Historique de la poudre sans fumée 


Par M. Robert C. Schüpphaus 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, juin 1895) 


Les explosifs sans fumée, dont le coton-poudre et la nitroglycérine représentent les princi- 
paux types, ne sont pas d'invention récente. La première découverte relative à ce genre de 
produits remonte à 1832. C'est en effet à cette époque que Braconnot, en traitant l’amidon par 
l'acide nitrique, obtint une substance douée de propriétés combustibles remarquables. 

Six ans après, Pelouze reprit la question et étendit ses recherches au coton, au papier et 
à d'autres substances végétales. Le premier, il observa que les hydrates de carbone augmen- 
tent de poids lorsqu'on les traite par l’acide nitrique, Dumas poursuivit les recherches entre- 
prises par Pelouze et proposa même d'utiliser la nitrocellulose (qu’il appelait nitramidine) pour 
le chargement des cartouches, Malheureusement, tous les produits nitrés obtenus à cette 
époque laissaient beaucoup à désirer, tant au point de vue de la stabilité qu’au point de vue de 
l’uniformité de composition, et les résultats qu’ils fournirent étaient loin de répondre aux 
besoins de la pratique. 

Le véritable point de départ de la fabrication industrielle du coton-poudre a été en 1846, 
l'adoption par Schünbein d’un bain mixte d'acide sulfurique et d’acide nitrique au maximum 
de concentration. Dans ses recherches ultérieures, Schônbein accepta la collaboration de 
Bottger qui était arrivé, indépendamment, aux mêmes résultats que lui. Cette découverte 
fondamentale fut suivie à peu de distance (1847) par la première préparation de la nitrogly- 
cérine, due à Sobrero, et effectuée dans le laboratoire de Pelouze. La même année, le Dr May- 
nard, de Boston, découvrait le fulmi-coton soluble et l’utilisait en chirurgie à l’état de dissolu- 
tion dans un mélange d’éther et d’alcool. Cette substance recut le nom de collodion. C’est 
également aux Etats-Unis que la nitroglycérine trouva sa première application, non pas 
comme explosif, mais comme médicament. 

J'adopte, pour plus de commodité, les termes usuels : coton-poudre soluble et coton poudre 
insoluble. Mais il ne faut pas perdre de vue qu'il existe une grande variété de pyroxylines 
solubles et que ces pyroxylines, telles qu’on les emploie industriellement dans la fabrication 
du celluloïd, des vernis, du collodion, de la gélatine détonante, de la poudre sans fumée etc., 
ne profondément les unes des autres par leur composition chimique et leur degré de 
solubilité. 

La variété de pyroxyline que l’on appelle éinsoluble ne se dissout pas dans un mélange 
d'éther et d’alcool ainsi que dans certains autres liquides qui, par contre, dissolvent la variété 
soluble ou la ramollissent. Mais la pyroxyline dite insoluble se dissout très facilement dans 
l'acétone et les éthers composés tels que les acétates de méthyle, d’éthyle et d’amyle. Elle 
est également soluble dans la nitrobenzine et le nitrotoluène. Pour éviter les répétitions fasti- 
dieuses, je suivrai l’historique de la pyroxyline soluble, au point de vue de ses applications 
industrielles. En cela, je m'écarterai forcément de l’ordre chronologique ; mais c’est princi- 
palement à cette substance que la fabrication de la poudre sans fumée doit ses développe- 
ments naturels et ses progrès. 

En 1851, Archer et Fry inventent l’émulsion collodionée et contribuent ainsi, dans une 
large mesure, aux perfectionnements de l’art photographique. En 1860, Barnwell et Rollason 
proposent d'employer les solutions de pyroxyline comme vernis. Peu de temps après, la 
question est reprise par Alexander Parkes, de Birmingham, l'inventeur de la parkésine, et par 
Daniel Spill, de Londres, qui devint plus tard directeur de la Xylonite Company. Aux Etats- 
Unis, les travaux de J. A. Mc Clelland et de John W. Hyatt contribuent également à étendre 
les applications de la pyroxyline soluble. Mais une découverte surpassant en importance 
toutes les autres est celle de la pyroxyline camphrée obtenue en 1869 par Daniel Ssill. Cette 
composition, qui détone à 75° C,, s'obtient en gélatinisant la pyroxyline par immersion dans 
une dissolution alcoolique de camphre. À ce point de vue, Daniel Spill peut à juste titre être 
considéré comme le véritable créateur du celluloïd, 

Cette digression terminée, revenons au coton-poudre en tant que matière explosive. 

Le fulmi-coton fut d’abord utilisé comme poudre de chasse, et, il faut bien le dire, avec 
des résultats désastreux. Le découragement qui suivit ces tentatives s’accentua encore à la 
suite des accidents terribles survenus dans la fabrication d’un produit dont on connaissait 
mal les propriétés. Des expériences savamment conduites avaient cependant fait entrevoir au 
général autrichien Von Lenk l'avenir réservé au fulmi-coton dans l’art militaire, et les recher- 
ches qu’il poursuivit sans relâche de 1849 à 1852 l’amenèrent à introduire de notables perfec- 
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tionnements dans la fabrication de cette substance. Ces perfectionnements furent mis en pra- 
tique dans l'usine que fit construire en 1853 le gouvernement antrichien. Von Lenk avait 
reconnu la nécessité de réduire la vitesse de combustion du coton-poudre pour pouvoir luti- 
liser comme agent de propulsion, ou, en d’autres termes, de réduire au minimum possible 
les espaces d'air au sein de l’explosif, de le condenser en quelque sorte. Ge que ses conlinua- 
teurs ont obtenu par les procédés de gélatinisation, il avait essayé de le réaliser par des pro- 
cédés mécaniques, en tordant ensemble des fils de coton nitré et en les tressant sous forme de 
cordes ou de mèches cylindriques. Vers 1860, l’armée autrichienne ne possédait pas moius de 
trente batteries d'artillerie composées de pièces rayées se chargeant au coton-poudre. La 
poudre sans fumée de Von Lenck fut également essayée au chargement des armes portatives 
el au garnissage des obus. Elle fut définitivement abandonnée en 1865, après deux explosions 
de poudrières survenues en 1862 et 1865, et dont les causes ne furent jamais déterminées 
exactement. 

Peu de temps après, un autre général autrichien, Uchatius, proposa d'employer l'amidon 
nitré au chargement des armes de guerre, Mais le manque de stabilité et les propriétés 
physiques de cette substance en firent presque aussitôt rejeter l'emploi. | 

À Ja même époque, le gouvernement anglais, qui avait recu communication dés travaux 
de Von Lenk, faisait entreprendre, sous la direction de Sir Frédérick Abel, des recherches 
pratiques pour l’obtention d'une poudre sans fumée utilisable. L'année même où Von Lenk 
perdait tout le fruit de ses remarquables travaux, Abel publiait la description de son fameux 
procédé consistant à réduire en pulpe le fulmi-coton ét à employer celte pulpe à l'état eom- 
primé. Ce procédé marquait le commencement d'une ère nouvelle dans l’histoire. des explo- 
sifs sans fumée, Il permettait d'obtenir-un produit absolument stable, et le :meïlleur témoi- 
gnage qu'on en puisse donner est ce fait que, en dépit des perfectionnements apportés depuis 
celte époque, soit à la nitration proprement dite, soit à la forme des appareils, soit enfin à la 
récupération des acides, la méthode de Frederick Abel est restée, dans ses lignes essentielles, 
ce qu'elle était au début, et qu'elle représente encore aujonrd’hui la méthode type de traite- 
ment du coton nitré. 

A cette époque apparait une poudre de chasse ne donnant que très peu de fumée. La pré- 
paration de cette poudre, due au colonel Schultze de l'artillerie prussienne, était basée” sur 
un RAD émis en 1869 par Barnwell et Rollason, et consistant à remplacer une partie du 
carbone de la poudre ordinaire par de la pyroxyline finement divisée, Schultze était aidé 
dans ses recherches par le capitaine Dittmar appartenant également à l'artillerie prussienne. 
La poudre originale de Schultze consistait en fragments de bois. purifiés, nitrés, et finalement 
imprégnés de nitrate de potasse ou d'un mélange de nitrate de potasse et de nitrate de baryte. 
Avant la nitration, Dittmar soumettait le bois à un procédé de chauffage spécial, Sa poudre 
est encore fabriquée à l'heure actuelle par la American Wood Powder Company. | 

Les explosifs Schultze et Dittmar ont été essayés sans succès en Amérique pour le charge- 
ment des fusils de guerre, La poudre Schullze actuelle ressemble de très prèstà La rt 
E, C. Celle-ci est à base de pyroxyline et de nitrates et sa fabrication a été considérablement 
perfectionnée grâce aux efforts de MM, Reid et Johnson, Ces deux inventeurs ont habilement 
profité de l'expérience acquise dans la fabrication du celluloïd, et ils utilisent les dissolvants 
du coton-poudre pour le durcissage des grains. Mais leur explosif date d’une époque beau- 
coup plus récente. 

MM. Prentice et Fils, de Stowmarket, sont les premiers industriels privés qui aient, tenté 
d'utiliser la pyroxyline à la fabrication de poudres de chasse, Leur cartouche était formée 
d'un feutrage trés serré, composé de fulmi-coton et de coton ordinaire réduits à l'état de 
pulpe et mélangés intimement. Cette poudre eut un succès assez marqué. Plus tard, les 
mêmes inventeurs préparèrent une nouvelle poudre composée de pyroxyline légèrement com- 
primée et rendue imperméable par immersion dans un vernis à base de caoutchouc, Ces deux 
explosifs étaient doués d’ailleurs de propriétés trop irrégulières pour qu'on pûl songer à les 
utiliser au chargement des armes de guerre. 

Abel obtint vers la même époque un explosif très analogue aux deux précédents, et qui 
donna d'assez bons résullats avec le fusil Martini-Henri. Les expériences qu'il poursuivit à 
l'arsenal de Woolwich en 1867 et 1868 avaient pour objectif Patilisation du coton-poudre 
pour le chargement des pièces de campagne en bronze, Les résultats obtenus, bien que supi- 
rieurs à ceux de Von Lenk, étaient encore loin de donner pleine satisfaction. 

Tandis qu'en Angleterre on cherchait à obtenir une poudre de guerre basée sur les jru- 
priétis mêmes de la pyroxyline, de nombreuses tentatives étaient failes en France pour al- 
teindre le même but au moyen d'une autre substance : l'acide picrique. Les deux premières 
poudres qui firent leur apparition étaient celles de Désignolle et de Brugère, La première 
consistait en un mélange de picrate de potasse, desalpêtre et de charbon de bois ; la seconde 
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contenait du salpètre et du picrate d'ammoniaque. La poudre Brugère donna tout particuliè- 
rement de bons résultats dans un fusil chassepot. La fumée était peu abondante et l’en- 
crassage de l'arme presque nul. Cette poudre fut utilisée, à titre d'expérience, dans l’armée 
française jusqu'à l'apparition de la mystérieuse poudre B., qui fut elle-même supplantée bien- 
tôt par la pyroxyline laminée de Vieille et Sarrau. 

Jusqu'à celte date, nous avons à enregistrer un certain nombre d'inventions qui ont con- 
tribué, à des titres variables, au progrès rapide des explosifs sans fumée. Dès 1875, Daniel 
Spill avait fait breveter une méthode pour préparation de fubes de pyroxyline soluble, et, 
parmi les dissolvants utilisables, il avait mentionné l'alcool éthéré et la nilrobenzine. Cet ex- 
plosif peut donc être considéré comme le précurseur des poudres Hiram Maxim et Anderson 
ainsi que de l'indurite de Munroë. La même année, Alfred Nobel préparait la gélatine déto- 
nante, c'est-à-dire la prototype de la cordite et de la balistite. 

J'ai déjà dit qu’en 1882 Reid et Johnson avaient fait breveter des poudres de chasse à grain 
durci.Les autorités militaires francaises prirentnote de ces résultats. L'année suivante, Wolffet 
Max von Forster, capitaine du génie allemand en retraite font également breveter la fabrica- 
tion de grains de fulmi-coton comprimé à surfaces durcies, La surface des grains était gé- 
latinisée par immersion dans l'acétate d’éthyle, la nitrobenzine et autres dissolvants du coton- 
poudre, L'explosif Wolff-Forster était destiné à la charge des obus et des torpilles. En 1884, 
Petri, Fallenstein et Lisch inventent un nouvel explosif à base de pyroxyline dissoute dans la 
nilrobenzine, À cette époque, les conditions de l'armement exigent l'adoption d'une poudre 
de guerre à la fois très puissante et ne donnant pas de fumée par combustion. Or, un des 
facteurs essentiels de la puissance d’un explosif est sa transformation complète en produits 
gazeux. Un Lel explosif ne donne pas de fumée, On voit donc que l'absence de fumée et la 
puissance sont deux caractéristiques étroitement liées l’une à l’autre. 

Tandis que la marine exigeait une poudre sans fumée pour l’approvisionnement de ses 
batteries secondaires, destinées à repousser l'attaque des torpilleurs, l'infanterie demandait un 
explosif permettant d'utiliser les nouveaux fusils de petit calibre. L'adoption du petit calibre 
s'explique par plusieurs raisons, Il est, en effet, plus facile d'obtenir une trajectoire uniforme 
avec un projectile de faible diamètre et de forme allongée qu'avec une balle de forme sphé- 
rique. Ge nuuyeau projectile, étant plus léger, nécessite une vitesse bien supérieure pour 
maintenir son énergie et sa force de pénétration.Or,une plus grande vitesse implique naturel- 
lement une trajectoire plus rectiligne et, par conséquent,une plus grande précision dansle ir. 

Dans la poudre noire ordinaire, un tiers seulement de l’explosif est transformé en produits 
gazeux qui sont partiellement utilisés à projeter hors de l'arme les deux autres tiers Celle 
poudre ne pouvait donc répondre aux besoins de l'armement moderne, surtout si l'on tient 
compte de l’espace moins grand réservé à la charge. 

Les perfectionnements apportés à la fabrication de la poudre noire prismatique par Dore- 
mus et le major Rodman, de l’armée des Etats-Unis, étaient encore loin de résoudre le pro- 
blème Heidemann et Duttenhofer, en Allemagne, inventèrent presque simultanément une 
poudre prismalique brune, à laquelle on à donné le nom de « poudre chocolat », et que l’on 
emploie encore aujourd'hui au chargement des grosses pièces, bien que la poudre sans fumée 
ténde à la supplanter un jour ou l’autre, Cet explosif contient plus de salpêtre et moins de 
soufre que l'ancienne poudre noire. Enfin, le charbon de bois ordinaire y est remplacé par un 
charbon roux très analogueà celui que Violette proposait déjà en 1847 pour la préparation 
des poudres de chasse. | 

En 1885, Gans conçut l'idée de remplacer le soufre par du nitrate d'ammoniaque.En incor- 
porant cette substance au mélange classique de salpêtre et de charbon de bois, il espérait 
obtenir un explosif n'absorbant pas l'humidité et donnant, par explosion, une amide de po- 
tassium. Les résultats furent médiocres : la poudre ainsi obtenue était hygroscopique el don- 
nail une quantité notable de fumée; Heidemann modifia la formule de Gans et parvint à pré- 
parer une poudre douée de propriétés balistiques remarquables. 

Cette poudre donne une légère fumée se dissipant assez rapidement, ot elle est moins hy- 
groscopique qu'aucune autre poudre à base de nitrate d’ammoniaque. De plus, elle pré- 
sente sur la poudre chocolat cet avantage, que la pression développée au début est assez 
faible et qu’elle croit progressivement jusqu’au moment où le projectile quitte la pièce. En 
cela, l'explosil Heidemann se rapproche beaucoup des poudres sans fumée à base de fulmi- 
coton, etsielle ne remplit pas encore les conditions exigées par la marine de guerre, on peut 
cependant La considérer comme un acheminement vers la véritable poudre d'artillerie sans 
fumée 

C'est l'année suivante (1886) que la poudre B. de Vieille et Sarrau fait son apparition, Au 
début, cette poudre consistait en lames de fulmi-coton gélalinisé et combiné probablement à 
de l'acide picrique ou à un picrate. Si nous nous rappelons ce qui avaitiétéifait dans cette voie 
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jusqu'en 1886, nous lrouverons très naturel que les autres puissances européennes n'aient 
éprouvé aucune difficulté à reproduire et à perfectionner la poudre francaise. A l'exception 
de l’armée anglaise, toutesles armées d'Europe ont adopté à l'heureactuelle, comme poudre 
d'infanterie, le fulmi-coton laminé et gélatinisé. Les poudres Von Forster, Walsrode,Troisdorf 
etc. appartiennent à ce type. On a même tenté d'utiliser ces mêmes poudres au chargement 
des pièces de campagne, en modifiant leur forme et leur structure. A ce point de vue, les 
essais poursuivis au champ d'expériences de Sandy Hook ont été peu satisfaisants. 

De meilleurs résultats ont été fournis par une poudre fabriquée à titre d'essai dans les 
manufactures françaises, mais qui n’a jamais été en service, Cet explosif, connu sous le nom 
de «poudre B. N, », est principalement composé de pyroxyline soluble et de nitrate de ba- 
ryum. C'est une sorte de {onite condensée, formée de plaques minces que l'on comprime forte 
ment par laminage. Ces plaques sont à leur tour découpées en lanières que l’on comprime 
dans les gargousses. La poudre B. N. n’est pas, à proprement parler, une poudre sans fumée. 
De plus, sa combustion laisse un résidu considérable 

La poudre d'artillerie imaginée par Nobel est basée sur des principes absolument diffé- 
rents. On sait depuis longtemps que la gélatine détonante, principalement celle qui contient 
une forte proportion de pyroxyline, est douée d'une force propulsive considérable. On a 
préparé des mélanges contenant beaucoup plus que la quantité ordinaire de nitrocellulose, et 
contenant même un excès de fulmi-coton. On connaissait également l'emploi de dissolvants 
volatils pour provoquer la gélatinisation. (bien que ces substances ne fussent pas nécessaires 
à la préparation de la gélatine détonante elle-même), et les fabricants de celluloïd avaient 
déjà imaginé d'incorporer à leurs mélanges des huiles, des résines et autres corps analogues 
pour obtenir les mêmes résultats. Nobel lui-même prépara en 1888 un celluloïd explosif destiné 
à servir de matière première pour la fabrication d’une fusée devant brûler sous l’eau. Il ajoutait 
à la nitroglycérine 16 à 17 p. 400 de camphre et incorporait au mélange 50 p. 400 de nitro- 
cellulose par compression entre des cylindres chauffés à la vapeur. La première poudre Nobel 
présente une composition très analogue à celle que nous venons de décrire Quant à l’explosif 


breveté aux Etats-Unis en 18914, il contient à peu près parties égales de nitroglycérine et de 


nitrocellulose. L'emploi du camphre présentait, en effet, de graves inconvénients, en raison 
de la volatilité de ce corps. Son évaporation au moyen d'un courant d'air chaud a été 
proposée par Nobel ; mais l’idée est absolument impraticable. 

De réels progrès furent réalisés en 1889, lorsqu'on découvrit qu’il était possible de gélati- 
niser n importe quelle quantité de nitrocellulose, même humide, au moyen de nitroglycé- 
rine. Gette gélatinisation s’effectuait par malaxage entre cylindres chauffés à la vapeur. Les 
ouvriers employés à la fabrication de ce genre d'explosifs avaieat d'ailleurs été les premiers 
à remarquer que la présence d'eau facilite la gélatinisation de la pyroxyline, et ils en ajou- 
taient toujours une certaine quantité à l'insu de leurs chefs. 

La nouvelle poudre Nobel, contenant une très faible proportion de diphénylamine destinée 
à assurer sa stabilité, et découpée en grains de forme cubique, a donné d’excellents résultats 
comme poudre d’arlillerie, On a même fabriqué, à l'usage des armes portatives, des explosifs 
de composition analogue, mais renfermant une moins forte proportion de nitroglycérine et 
découpés en grains plus petits. La poudre belge Wetteren appartient à ce type d'explosifs. 
Toutefois, elle n’est pas préparée d'après le récent procédé de Nobel, mais bed au moyen 
d’un dissolvant : l’acétate d'amyle. 

En 1888 Hiram Maxim, d'une part, et Anderson d'autre part, proposèrent simul- 
tanément de donner une forme définie à Ja pyroxyline gélatinisée, en la comprimant dans 
des récipients percés d'orifices de formes diverses (trous circulaires, fentes, etc.), de manière 
à obtenir soit des lanières, soit des cordes, que l'on découpait ensuite en lamelles ou en 
grains. Les grains ainsi obtenus, s'ils sont composés de fulmi-coton pur, sont assez difficiles 


à enflammer et ne peuvent être utilisés au chargement des armes portatives. La pâte obtenue 


par le procédé Wetteren est, en effet, trop peu consistante pour pouvoir fournir par criblage 
des produits de forme régulière. Lorsqu'on désire préparer la poudre en paillettes, il est 
toujours préférable d'obtenir d’abord des feuilles minces, que l’on découpe ensuile sans 
difficulté, 

La poudre originale de Nobel a subi un grand nombre de transformations. La cordite, 
composée essentiellement de pyroxyline et de nitroglycérine associées intimement au moyen 
d’un même solvant, et débitée en fragments de forme cylindrique, a fait son apparition en 
1889, Abel et Dewar, Hiram Maxim et Hudson Maxim, de New-York, se disputent la priorité 
de cette invention. Abel et Dewar adoptèrent le fulmi-coton pur et ajoutèrent au mélange une 
certaine quantité de tannin comme agent de contraction. Iiram Maxim adopta dans le même 
but l'huile de ricin. 

La cordite, qui sert aujourd’hui au Chargement des grosses pièces de l'artillerie anglaise, 
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contient de la vaseline. La cordite de Hudson Maxim, pour fusils de guerre, a été essayée pour 
la première fois en 1890 à l'arsenal de Springfield. Elle contenait parties égales de fulmi 
coton et de nitroglycérine avec une petite quantité d'huile de ricin et de carbonate de 
magnésie. 

La réclame faite au sujet de la « plastoménite » de Güttler, brevetée en Allemagne en 
1889, ne semble aucunement justifiée par les résultats qu’elle a fournis. Cet explosif se 
prépare en dissolvant des hydrates de carbone nitrés, tels que la nitrocellulose soluble, dans 
des hydrocarbures nitrés solides tels que la dinitrobenzine, Je me contenterai d'ajouter que 
celte formule était déjà connue aux Etats-Unis en 1882. s 

La poudre Schückler, brevetée en 1890, est formée d’amidon nitré, gélatinisé au moyen de 
nitrobenzine. Cet explosif n’a jamais été fabriqué industriellement. Et d'ailleurs, pourquoi 
le fulmi-coton, qui est stable, facile à préparer, très propre aux divers emplois qu’il a reçus, 
serait-il abandonné en faveur de l’amidon nitré ? 

La poudre Kolf pourrait être passée sous silence. Et il en va de même de quelques poudres 
à base de pyroxyline non gélatinisée, telles que la poudre Von Brauk, la poudre Von Romocki 
et la « gelbite » du D' Emmens. 

Les diverses poudres à base de chlorate de potasse méritent davantage de fixer l'attention. 
Celle que Von Brauk imagina était primitivement un mélange de cire de carnauba, de 
 lycopode et de chlorate de potasse. Plus tard, le même inventeur a utilisé la gomme adra- 
gante, la résine de dammar et quelques autres substances. La poudre Schnebelin, dont on à 
beaucoup parlé il y a quelque temps, est composée d'amidon additionné d'un peu de moelle 
végétale et transformé en une pâte par addition d'une solution de chlorate de potasse, Cette 
pâte est ensuile laminée, séchée et finalement granulée. 

C’est seulement en 1890 que le gouvernement des Etats Unis mit à l'étude la question de 
la poudre sans fumée. La première poudre qui fut soumise aux essais officiels était la cordite 
de Hudson Maxim. Elle donna d'excellents résultats, tant au point de vue de la pression déve- 
loppée qu'au point de vue de la vitesse initiale obtenue. Toutefois, la difficulté du chargement 
était si grande que l'on dut réduire la dimension des grains, ce qui conduisit inévitablement 
à une augmentation de pression, Il faut noter que, même dans ces conditions, la poudre 
Hudson Maxim donna de bien meilleurs résultats que les poudres Walsrode, Wetteren 
(ancienne), Dupont, Wetteren (nouvelle), Nobel et B. N. 

La même année, je proposai au gouvernement américain une poudre d'infanterie, de grain 

cylindrique assez court, composée de pyroxyline gélatinisée combinée an nitrate d’une base 
organique. Une autre variété consistait en un mélange comprimé de fulmi-coton soluble et 
insoluble, le premier étant ‘seul gélatinisé. Mais l’inflammation de ces poudres au moyen des 
amorces alors en usage présentait de telles difficultés que je les abandonnai bientôt en faveur 
d’une composition à base denitroglycérine. Cettenouvelle poudre contenait une variété spéciale 
de pyroxyline soluble associée à de la nitroglycérine et à une petite quantité de shellac, Pour 
diverses raisons, cette dernière substance fut bientôt remplacée par de la nitrobenzine. Toutes 
mes poudres contenaient de l’urée pour assurer leur stabilité. 
_ Le dernier explosif que j'ai décrit a donné des résultats un peu meilleurs que celui de 
Maxim. Il aété également essayé avec succès, pour le chargement des pièces de 20 centi- 
mèêtres. Si Jj'insiste sur ces détails. c'est uniquement en raison de la bruyante réclame récem- 
ment faite autour d’une certaine autre poudre, de composition très analogue, Pour montrer 
à quel point il est facile de passer pour inventeur, at combien l'ignorance peut être fatale; je 
citerai textnellement, Il s’agit «.... d'une poudre à canon, composée de fulmi-coton, de nitro- 
glycérine, de lycopode et d’une substance telle que l’urée ou la dinitrobenzine capable de 
neutraliser tout acide libre... » L’équivalence de l'urée et de la dinitrobenzine comme #eutra- 
lisanis n'avait jamais été soupçonnée jusqu’au 24 octobre 1893, date à laquelle fut pris le 
brevet en question. 

L'Amirauté des Etats-Unis a également soumis à l'étude l'indurite du professeur Munroë,. 
Le procédé de fabrication de cet explosif consiste à préparer une pyroxyline de nitration 
élevée et uniforme que l'on transforme en une masse colloïdale au moyen de nitrobenzine. 
Le produit ainsi obtenu est moulé en cylindres ou en tubes que l’on durcit à la vapeur. Aux 
premiers temps de la fabrication du coton-poudre, on avait déjà coutume d’épuiser ce produit 
par des dissolvants appropriés, susceptibles de le débarrasser des celluloses de nitration infé- 
rieure. Aujourd'hui la préparation industrielle de pyroxylines fortement nitrées et de com- 
position uniforme ne présente aucune difficulté et ne nécessite l'emploi d'aucun dissolvant. 
En ce qui concerne la poudre de Munroe, le choix de la substance gélatinisante ne semble pas 
heureux, et bien que les essais conduits avec des échantillons isolés n'aient donné que de 
bons résultats, encore faut-il constater que ces résultats furent irréguliers. Enfin l'inflamma- 
tion de l’explosif est assez difficile. Pour ces raisons, et pour d’autres encore, l'Amirauté 
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renonca à poursuivre les expériences. Actuellement, on soumet à l'essai une poudre prati- 
quement identique à la poudre francaise B. N. La pyroxyline soluble a été remplacée par la 
vüriété insoluble, avec diminution correspondante dans la proportion de nitrate de baryum. 


La poudre Peyton, fabriquée aux usines de la California Powder Company, contient, outre | 


le mélange de fulmi-coton et de nitroglycérine,une certaineproportion de picrate d'ammonia- 
que et probablement un peu de charbon. Elle a donné des résultats satisfaisants avec le fusil 
de guerre de 7,5 millimètres et le canon de campagne de 80 millimètres. Autant qu’on peut en 
juger par l'examen de quelques grains, cette poudre semble être préparée en incorporant le 
picrate d’ammoniaque à la masse pâteuse formée de fulmi-coton et de nitroglycfrine. Le 
mélange ainsi obtenu est soumis au moulage. L'incorporation du picrate d'ammoniaque est 
d'ailleurs imparfaite, et ilest facile de distinguer les cristaux jaunes disséminés dans toute 
la masse. ° 

Il y a deux ans, j'entrepris en collaboration avec M. Hudson Maxim des expériences Sur le 
lancement des torpilles au moyen d'une charge de poudre. Au cours de nos recherches, 
nous découvrimes un nouvel explosif s’adaptant parfaitement aux usages de l'artillerie et qui 
donna d’aussi bons résultats avec les pièces de campagne qu'avec les grosses pièces de siège. 
La poudre Maxim-Schüpphaus est composée presque exclusivement de fulmi-coton moulé en 
cylindres perforés. Il est bien entendu que toute poudre sans fumée doit contenir une propor- 
tion minimum de nitroglycérine, non seulement en raison de la volatilité de cette substance, 
mais encore dans le but de diminuer l'effet corrosif des gaz de l'explosion. Les grains étant 
perforés, leur surface totale croît à mesure que s'effectue la combustion. Le volume de gaz 
dégagé dans l'unité de temps augmente donc à mesure que le prajectile s'éloigne de la cham- 
bre (1). De cette facon nous avons réussi à obtenir, avec une poudre presque exclusivement 
formée de fulmi-coton, des résultats comparables à ceux que fournissent les poudres de nitro- 
glvcérine. | 

Il me reste à dire quelques mots des poudres de chasse sans fumée. Il en existe actuelle: 
ment de plusieurs sortes ; mais la plupart d'entre elles ne sont autre chose que de La pyroxy- 
line gélatinisée. Telles sont : la poudre Von Fôrster en lamelles plates ou gaufrées, la poudre 
Walsrode, la poudre granulée de Dupont, obtenue en agitant dans l'eau le fulmi-coton fine- 
ment divisé en présence d'un dissolvant insoluble dans l’eau, et enfin la nitroïde fabriquée 
par la Maxim Powder and Torpedo Company. Les perfectionnements réalisés dans la prépara- 
tion de ce dernier explosif sont l’œuvre de nos préparateurs, MM. Frederick Megahie et Edwin 
Tavlor. Une nouvelle poudre francaise, inventée par M. Bruneau, contient du bichromate 
d'ammoniaque.De nos jours, la fabrication des explosifs n'est plus soumise aux simples règles 
de l'empirisme. Et, à ce point de vue, on peut dire que les destinées des nations se trouvent, 
dans une certaine mesure, entre les mains des mathématiciens et des chimistes. 


Une nouvelle poudre sans fumée : l’explosif Maxim-Schüpphaus 
(Engineering, vol. LX, p. 367.) 


Parmiles innombrables poudres sans fumée dont les publications techniques nous révèlent 
chaque jour l'existence — souvent éphémère d’ailleurs — celle que MM. Hudson Maxim et 
Robert Schüpphaus ont brevetée en Amérique mérite de fixertout particulièrement l'attention 
en raison des résultats balistiques tout à fait remarquables qu'elle a fournis. 

Il y a quelques années, lorsque les poudres sans fumée firent leur première “apparition, et 
qu'elles eurent à subir, au point de vue pratique, la comparaison des anciennes poudres noires 
ou brunes, les conditions purement balistiques imposées à cette époque furent réalisées sans 
peine. ; 

Depuis lors, bien des changements se sont produits. D'une part, la très grande puissance 


fournie par les explosifs modernes, et d’autre part, la nécessité d’assurer la stabilité. parfaite 


des composés nitrés qui entrent dans leur préparation, tendent à reculer singulièrement le 
terme de la perfection à laquelle peut prétendre une poudre sans fumée. Pour étre considérée 
comme satisfaisante aujourd'hui, une poudre doit d’abord subir des essais suffisamment ri- 
goureux pour que sa stabilité soit mise hors de doute. Cette question une fois résolue, elle 
doit encore satisfaire à des conditions balistiques que l’on eût autrefois jugées irréalisables. 
1 reste enfin à réduire dans la mesure du possible l'action des gaz dela combustion sur le 
métal de la pièce. 


ce 


(1) Nous traduisons textuellement cette phrase, où l’expression a trahi, sans nul doute, la pensée de l'auteur. Il 
est certain que le volume de gaz ne dépend que de la position du projectile dans la pièce. Si, comme il est dit plus 
haut, la surface des grains augmente à mesure que la combustion s'opère, c’est le poids de substance brûlée par 
unité de temps qui croît, ou. ee qui revient au même, la session. Encore faudrait-il admettre que la vitesse du 


projectile est constante, ou tout au moins que son accélération est moindre que celle de là combustion. (Note du 


traducteur.) 
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Cette dernière condition ne fut entrevue que le jour où, grâce à l'emploi de poudres riches 
en nitroglycérine, on eut mis hors d'usage un assez grand nombre de pièces d'artillerie. 

La poudre Maxim-Schüpphaus contient environ 90 °/, de pyroxyline à haute teneur en 
azote, 9 °/, de nitroglycérine et 0,5 à 1 °/, d'urée. C'est une véritable matière colloïdale, 
amorphe, dure, et présentant à peu près la consistance de la corne. Cette poudre est faconnée 
en cylindres assez longs percés de nombreux trous parallèles à l'axe. 

Âu moment de l’inflammation, la surface de combustion est donc relativement peu consi- 
tlérable, et la pression initiale développée assez faible. Le diamètre des trous s'élargissant à 
mesure que la substance brûle, la surface de combustion «ugmente progressivement ; il en 
est de même de la pression, qui atteint son maximum au moment où le projectile quitte la 
pièce. Les produits de combustion de la pyroxyline, ou trinitrocellulose, sont principalement 
formés d'uxyde de carbone (1). La poudre Maxim-Schüpphaus contenant une forte proportion 
de nitrocellulose, les produits de sa combustion ne renferment que peu d'acide carbonique, 
Le fulmi-coton ne contient pas, par lui-même, une proportion d'oxygène suffisante pour pous 
voir brûler facilement et fournir une poudre de guerre utilisable, surtout lorsqu'il est amené à 
l’état de masse colloïdale. 

Il est donc indispensable de lui incorporer une substance plus riche en oxygène, un com- 

osé nitré par exemple. La nitroglycérine, qui présente l'avantage de ne fournir par combus- 
tion que des produits gazeux, est considérée aujourd'hui comme la source d'oxygène s’appli- 
quant le mieux au cas qui nous occupe. 

Les poudres de guerre préparées au moyen d’un sel métallique oxygénételque le nitrate de 
baryum ne sonten réalité qu'un compromisentre les poudres à fumée etles poudres sans fumée, 

Avec ces poudres, la fumée et le résidu de l'explosion contiennent une quantité de carbonate 
de baryte équivalente au nitrate employé. On ne peut done les considérer comme totalement: 
exemptes de lumée.Les poudres sans fumée à haute teneur en nitroglycérine développent une 
pression relativement faible, en même temps qu'elles impriment au projectile une vitesse ini- 
tiale considérable.Ce double caractère provient,d’une part du volume énorme de gaz dégagés, 
et d'autre part, de la haute température développée par la combustion de cette substance, La 
chaleur de combustion de la nitroglycérine est, en effet, très élevée ; et si l'on remarque que 
les produits de eette combustion sont principalement formés de vapeur d'eau:dont la chaleur 
spécifique est considérable, on voit que la force expansive d'une pareille substance est de 
beaucoup supérieure à celle des autres ingrédients qui entrent dansla composition des poudres 
sans fumée. 

D'autre part, la facilité avec laquelle on prépare aujourd'hui le mélange colloïdal de fulmi- 
coton et de nitroglycérine, surtout lorsque cette dernière substance est employée en forte 
proportion, a eu pour conséquence de développer en ces derniers temps la fabrication de 
toute une classe d'explosifs renfermant une quantité excessive de nitroglycérine. Il y à là une 
erreur de pratique qui suffit, dans certains cas, à contrebalancer les avantages balistiques de 
ces explosifs. Les produits de combustion d'une poudre riche en nitroglycérine ont, en effet, 
une action corrosive très marquée sur le métal de la pièce. 

Cette action est attribuable, d'une part à la chaleur énorme dégagée au moment de l'ex- 
plosion, et d'autre part, à la richesse en oxygène des gaz produits. A la température de 
l'explosion, la vapeur d'eau qui prend naïissanceest aussitôt dissociéeen‘hydrogèneet oxygène. 
Si l'on tient compte à la foisde la température et de la pression, on concoit sans peine que 
cet oxygène, aussi bien que l'acide carbonique lui-même, puissent déterminer dans la piècedes 
érosions qui la mettent rapidement hors d'usage. 

Au début de la fabrication des poudres sans fumée à base mixte de nitroglycérine et de 
fulmi-eoton soluble, on s'était imaginé que lanitroglycérine absorbe et retient réellement la 
pyroxyline à l'état de dissolution. Or, qu’il s’agisse de fulmi-cotons faiblement ou fortement 
nitrés, on à reconnu plus tard que ces substances absorbent la nitroglvcérine absolument 
comme l'éponge absorbe l'eau. La pyroxyline peut donc être considérée, dans ce cas, comme 
une masse spongieuse dont les moindres cavités seraientrempliesde nitroglycérine à l'état libre. 
Même lorsque la poudre ne contient que 23 °/, de nitroglycérine, on peut en extraire le liquide 
à l'état pur en la soumettant à une pression suffisante entre deux plateaux d'acier poli. 

he même, on admettait autrefoisque la nitroglycérine, combinée au fulmi-coton, n’est pas 
volatile. Or, on saitaujourd'hui que cette substance s'évapore, quoique lentement, à toutes 
les températures. Les poudres sans fumée à petit grain, dans la compusition desquelles entre 
de la nitroglycérine, diminuent fortement de poids par exposition prolongée à l'air. Or, on 
sait qu'une faible variation dans la teneur en nitroglycérine conduit à des écarts considérables 
dans les propriélés balistiques d'un explosif, Pour les poudres d'aruillerie, dont les grains 


\ 
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(4) Voir Moniteur Scientifique, septembre 1895, p. 651-652. 
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volumineux offrent une surface d'évaporation moins grande, cet inconvénient se trouve sup - 
primé, ou du moins très atténué surtout si la proportion de nitroglycérine est faible. 

On trouvera dans le tableau ci-joint, les résultats fournis par la poudre Maxim-Schüpphaus 
aux essais officiels conduits à Sandy Hook de Juin à Août 1895. 


TABLEAU I. 
Pièce de siège de 127 millimètres. 


Charge Poids Vitesse initiale Pression Di nbten 
Poudre en du projectile en mètres en kilogrammes être trot 
kilogrammes kilogrammes par seconde par cent. carré É 


ARTE TERRE EE DE RD DRE 


20,210 471 992 8 millimètres 
20,410 677 1924 3 
20-410 733 2159 vR 


(Conditicns imposées pour cette pièce : Vitesse initiale, 558 mètres par seconde, avec une pression 
n'excédant pas 2205 kilogrammes par centimètre carré.) 


TABLEAU IL. 
Pièce de 203 millimètres. 


Pression 
en kilogrammes 
par cent. carré 


Vitesse initiale 
en mètres 
par seconde 


Poids 
du projectile 
en kilogrammes 


Charge 
en 
kilogrammes 


Poudre Remarques 


7 trous rectangu- 
laires de 51 mil- 
limètres sur 14. 


20,950 
25,850 


Rs nn 
(Conditions imposées pour cette pièce : Vitesse initiale, 610 mètres par seconde avec une 
pression n’excédant pas 2363 kilogrammes par centimètre carré.) 


TABLEAU III. 
Pièce de campagne de 81 millimètres. 


Charge Poids Vitesse initiale Pression 
Poudre en du projectile en mètres  |en kilogramme 
kilogrammes {en kilogrammes| par seconde | par cent.carré 


ns | memes | mme | mme 


M. P. 3 0,659 7,485 193,19 
2 0,659 7,485 192,58 
_ 0,659 7,485 193,19 
“es 0,659 7,485 493,17 
ee 0,659 7,485 191,36 


(Conditions imposées pour cette pièce : Vitesse initiale, 442 mètres par seconde avec une pression 
n excédant pas 2108 kilogrammes par centimètre carré.) 


TABLEAU IV. 
Pièce de 254 millimètres. 


Charge Poids Vitesse initiale] Pression 
Poudre en du projectile en mètres |en kilogrammes 
kilogrammes en kilogrammes! par seconde | par cent.carré 


nn | nennnnns | mms | nnmmmneme | 


M. P. 10 45,360 256,260 529,78 1370 
= 59,061 259,005 674,36 2493 


(Conditions exigées Pour’ cette pièce avec la poudre choco!at brismatique : Charge, 113 k. 400 : 
PIS 7e k. 820; vitesse initiale, 602 mètres par seconde ; pression maximum, 2600 kil. par 
cent, carré. 
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TABLEAU V. 
Canon Howitzer de 178 millimètres. 


Charge Poids Vitesse initiale Pression 
Poudre en du projectile en mètres |en kilogrammes 
kilogrammes len kilogrammes| par seconde | par cent.carré 
RS ON CE MERE ER OL en ne 
M.P. 34/2 1,134 48,128 213,50 491 
== 1,701 48,128 278,80 en 00 
— 2,041 48,128 323,00 < 98 
— 2,155 48,128 333,99 < 1088 
—— 1,155 48,128 336,10 < 1068 
— 2,155 48,128 336,10 < 1059 
— 2,155 48,128 332,15 < 100% 
— 2,155 26,700 317,20 < 1124 
— 2,155 56,700 318,40 < 1129 
— 2,268 96,700 327,00 < 1238 
— 2,268 56,700 328,20 < 1238 


EE 
(Conditions imposées pour cette pièce avec un projectile de 56 k. 700: Vitesse initiale, 323 métres 
par seconde avec une pression n'excédant pas 1888 kilogrammes par centimètre carré.) 


TABLEAU VI. 
Pièce de forteresse de 305 millimètres. 


Charge Poids Vitesse initiale! Pression 
Poudre en du projectile en mètres [en kilogrammes 
kilogrammes len kilogrammes!| par seconde par seconde 
pe ns | mms | cnrs 
M°P. 13 58,970 455 470,30 1073 
M. P.21/2 58,970 455 476.30 1105 


On remarquera que, pour des pressions relativement faibles, quelques-unes des vitesses 
initiales obtenues sont considérables. Ces résultats ont d'ailleurs été fournis par les canons 
courts de l'artillerie de terre, et il est à présumer qu'ils-seront encore supérieurs avec les 
longues pièces de marine. | 

En examinant les chiffres fournis par les expériences de Sandy Hook, il faut bien tenir 
compte de ce fait que la poudre Maxim-Schüpphaus ne contient que 9 +} de nitroglycérine, et 
que les seuls résultats qui approchent d'un peu près ces derniers n’ont pu être obtenus jus- 
qu'ici qu'avec des poudres renfermant 50 à 70 0/, de nitro-glycérine. 

Les résultats les plus remarquables sont ceux fournis par la pièce de siège de 127 milli- 
mètres. Les règlements exigeaient une vitesse initiale de 558 mètres par seconde avec une 
pression n’excédant pas 2205 kilogrammes par centimètre carré. Or, la poudre Maxim-Schüp- 
phaus a donné une vitesse initiale de 733 mètres avec une pression de 2152 kilogrammes par 
centimètre carré. 

Le canon Howitzer de 178 millimètres a donné la vitesse initiale exigée par les règlements 
avec une pression à peine supérieure à la moitié de celle qui est prescrite comme limite. 

Les résultats fournis par :a pièce de campagne de 81 millimètres sont également très inté- 
ressants. Ils ont élé obtenus en obturant partiellement la chambre à poudre au moyen d’un 
bouchon métallique fixé à la culasse et en remplissant de poudre le reste de la chambre sans 
laisser aucun espace libre. On n’a cherché à réaliser ni une pression inférieure à 2108 kilo- 
grammes,ni une vitesse supérieure à 442 mètres par seconde (condilions imposées). Toutefois, 
avec une telle densité de charge, les vitesses iniliales obtenues sont très satisfaisantes pour les 
pressions correspondantes, et l’uniformité dans les résultats, aussi bien en ce qui concerne les 
pressions que les vitesses, est tout à fait remarquable, 

Avec La pièce de 330 millimètres on n’a pu ürer qu’un seul coup, en raison de l'encombre - 
ment de la rade au moment des essais. Toutefois, le résultat obtenu permet de prévoir une 
vitesse initiale satisfaisante avec pression relativement faible, lorsqu'on reprendra les essais à 
pleine charge. 
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SUCRES 


Nouveau procédé pour extraire la saccharose et autres substances 


suerécs des solutions sucrées souillées d’impuretés. 
Par M. Georg. Kassner 
Dingler’s Polytechuisehes Journal, 1895, t. CCXCVIIT, p. 65.) 


Le travail qu'on va lire semble répondre à un véritable besoin en lant que les matériaux 
qu'il a spécialement en vue — Les melasses résultant de la fabrication du sucre de betterave De 
ont perdu presque toute valeur en raison de l'avilissement du prix du sucre ét d'autres cir- 
constances défavorables. Gel état du choses est d'autant plus regrettable qué par sa teneur 
en sucre et en sels de potassium, la mélasse mérite une attention toute speciale au point de 
vue agronomique. Sa à L 

Les principales méthodes proposées pour l'ütilisation de la mélasse, demt l'Allemagne 
seule produit environ 10 millions de quintaux par an, sont les suivantes : 

19 Fabrication de l’acool ; 2° Fabrication des sels de polassium (cette méthode est dordi- 
naire combinée avec la première); 30 Extraction du sucre contenu dans la inélasse ; 40, Utilisa- 
tion pour l'alimentation du bétail; 5° Fabrication du gaz. 


La première méthode d'utilisation est pour le moment rendue impossible en Allemagne par 


la loi fiscale qui a pour but de favoriser spécialement la fabrication d'alcool de pomunes de 
terre. 

L'extraction du sucre de la imélasse au moyen des hydrates de baryum et de strontium 
n’est pas rémunératrice en raison de lelévation des frais de régénération de ces hydrates ct 
de l’avilissement du prix du sucre. L'utilisation de la mélasse mélangée à des substances 
végétales pour l'alimentalion du bétail est, suivant Maereker, très rationnelle; elle se heurte 
à l'opposition des classes agricoles. De plus l’innocuité de cette alimentation reste encore à 
démonter Quant à la fabrication du gaz qui, d'après Degener, de Brunswick, peut produire 
environ 1 fr. 65 par quintal de mélasse, son extension est assez problématique. 

Ces considérations montrent qu'un procédé pratique permettant d'extraire le sucrede la 
mélasse et d’utiliser ensuite les sels qu'elle renferme, serait également avantageux pour les 
fabricants de sucre et pour PEtat 

Coinme Degener, je suis d'avis que l'extraction du sucre est encore la meilleure méthode 


d'utilisation de la mélasse, meilleure méthode dans laquelle toutes les parties intéressées — 


l’industrie du sucre, l’agriculture et le fisc — trouvent leur profit. 

Les recherches qui suivent ont été instituées dans le but de trouver une solution du pro- 
blèéme qui nous occupe. Je laisse aux spécialistes le soin de tirer pour la pratique toutes!les 
conclusions que comportent mes résultats. 

Ayant découvert et décrit, en 1889, les trois orthoplombates alcalino-terreux, Ga?PbO4, 
Sr?PbOs et Ba?PbO' (1), ma première idée était de tirer parti du fait intéressant que, "par le 
concours de l'oxygène de l'air, l'acide carbonique des carbonates alcalino-terreux peut être 


chassé beaucoup plus facilement, c est-à-dire à des températures moins élevées que par la calci- 
nation des carbonates seuls. Dans la formation de l’ortho plombate de baryte, suivant: 


l'équation: 
2 BaCO* + PLO + air (0 + 4 Az) — Ba?PhO‘ + 2 CO? + 4 A7. 

ce phénomène s'observe le mieux. Dans ces conditions, une température d’environ 800°, 
suffit, alors que la causticisation du carbonate de baryte seul exige une température d'en- 
viron 12006. | | 

Si on pouvait réussir à décomposer l'orthoplombate de baryte dans le sens de l'équation 
suivante : 

Ba?PLO' + 2 H°0 = 2 Ba (0H)! + PbO? 

on aurait un très simple procédé pour régénérer la baryte caustique employée dans l’extrac: 
tion du sucre. Malheureusement, toutes les expériences instituées dans ce but n'ont pas donné 
des résultats bien satisfaisants. Are 

On obtient bien des quantités considérables de baryle caustique, maïs la transformation 
totale est empêchée par la formation de polyplombates (2}. ve à 


Les tentatives de décomposer le plombate de baryte par d'autrés moyens, par exemple, 
par des agents réducteurs, ont également échoué en tant que le procédé de produelion et de. 


(4) Monileur Scientifique, 1890. 
(2) Journ. f. prakt. Ch., 1838, XIE, pp. 378 à 383 ; Compt. rend., t. NI, p. 293, 
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régénération de baryte caustique était trop coûteux. J'ai également cherché à faire agir direc- 
tement sur la mélasse le mélange de baryte et de polyplombates obtenu par la décomposi- 
tion de l’orthoplombate à la température élevée et sous pression, mais le résultat obtenu 
était peu satisfaisant. Il a donc fallu renoncer à l'emploi de l'orthoplombate de baryte comme 
moyen de régénérer la baryte dans l’extraction du sucre de la mélasse. 

Le hasard m'a fait diriger mes recherches d’un autre côté. Dans les mélanges d'orthoplom- 
bate de baryte et de mélasse abandonnés pendant longtemps à eux-mêmes, j'ai constaté un 
jour la présence de petits globules blancs de la grosseur d’un grain de millet. Les globules, 
isolés mécaniquement du mélange brun salé, se sont trouvés être formés par des aiguilles 
microscopiques arrangées en sphérocristaux. Ceux-ci étaient très peu solubles dans l’eau. 
Traités par un acide, ils entraient en solution. A l’ébullition avec de l'acide chlorhydrique 
étendu, les sphérocristaux ont donné une solution qui, après neutralisation, réduisait éner- 
giquement la liqueur de Felhing. On se trouvait donc en présence d’un composé sucré. 
Au début. je croyais avoir affaire à un saccharate double de plomb et de baryle: mais’ 
l'analyse qualitative de ce corps n’a pas tardé à montrer que cette supposition était erronée : 
il ne contenait point de baryte et se cemposait exclusivement de sucre, de plomb et d'eau. 

Pour déterminer l’eau de cristallisation, les sphérocristaux ont été séchés avec soin sur de 
l'acide sulfurique et de la chaux vive (pour empêcher lafixation d'acide carbonique) et chauf- 
fés ensuite à l’étuve. Le résidu déshydraté a été incinéré dans un creuset, etle plomb a été 
dosé comme à l'ordinaire. 

Le dosage exact de l’eau de cristallisation offre cependant des difficultés, vu que, par 
l’échauffement, le sucre donne naissance à une petite quantité d'eau et le produit se colore en 
jaune clair. 

1. Osr 8932 de substance ont perdu à 425° Os 102H°0 —: 11.4 0/0. 

[, Of 2094 de substance ont perdu à 150° 08° 1485 — 12,2 0/0. 

Le résidu d'oxyde de plomb obtenu après l’incinération pesait : 

1 Of 4754 — 53,2 0/0. 

IT. Of 6409 — 52,9 0/0. 


Trouvé 
Ltée A 2. 
Trouvé en moyenne  C12H12011. PC? 5H20  CHEON. PC2 + 4H?0 
21 CES CERRRSEESS 53.05 °/e 52.9 9/6 54.1 °/e 
Oise 5. 11.8 — 10.6 — 8.7 — 
C2H200.......... 33,15 — 36.5 — 37.1 — 
C2H22011 — 2H20.. (par différence) 


Ilse trouve donc que, dans les analyses ci-dessus, l'excédent d’eau correspond à une perte 
de matière sucrée; en d’autres termes, lors de la dessiccation du saccharate de plomb aux tem- 
pératures élevées, il y à, à côté de l'élimination de l'eau de cristallisation, déshydratation 
partielle de la molécule de sucre. 

IL en résulte que la teneur en plomb du produit et le résultat de l'analyse élémentaire pou- 
vaiént seuls donner une idée exacte de sa composition. Toutefois, le saccharate de plomb 
cristallisé répond à la formule C'2H?°0!*Pb? + 5H°0. 

Après avoir déterminé la composition du saccharate de plomb, j'ai cherché à me rendre 
compte de sa solubilité. J'ai fait chauffer de l’eau distillée avec un excès de sphérocristaux 
réduits en poudre, agité à plusieurs reprises et laissé refroidir. 215 c.c. de la portion filtrée ont 
laissé, après évaporation, un résidu fixe de Ogr 0203. La solubilité du saccharate à la tem- 
pérature ordinaire est donc de 4 p. 10591 ou, en chiffres ronds, de 1 p. 10600. 

Une autre portion de saccharate a été bouillie pendant 20 minutes avec de l’eau distillée, 
Ja solution à été filtrée à chaud et évaporée. La solubilité du succharate a été dans ces condi- 
tions de 1 p. 2000 environ. 

Ces résultats m'ont suggéré l'idée d'utiliser La formation du saccharate de plomb, au lieu 
de celle du saccharate de baryte, pour l’extraction du sucre de canne de ses solutions. 

Mais, pour être pratique, cette utilisation ne pouvait avoir lieu que dans certaines condi- 
tions déterminées. Îl était nécessaire, tout d’abord, de trouver une méthode réellement avan- 
tageuse pour préparer ce corps. Ensuite, il fallait déterminer si les corps étrangers contenus 
dans les solutions sucrées impures — sels minéraux et matières organiques autres que les su- 
cres — exerçaient quelque influence sur la formation du saccharate de plomb et si, malgré 
la présence dé ces impuretés, il était possible d'extraire le sucre à peu près quantitativement. 

Après avoir fait l'analyse des sphérocristaux blancs, j'ai consulté les publications relatives 
aux composés de sucre et de plomb. Deux composés de cette nature étaient déjà, connus : un 
saccharate bibasique C'2H'$0°2PbO, et un saccharale tribasique C'?H!0S3PLO. Le premier a 
été décrit par Peligot,qui a rappelé à cette occasion l'expérience de Berzelius dans laquelle 
celui-ci a utilisé ce composé pour déterminer le poids moléculaire du sucre. Plus tard, le même 
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saccharate a été décrit par Dubrunfaut (1) dont les travaux ont servi de base scientifique à 
bien des procédés actuellement en usage dans la fabrication du sucre. 

Il lui attribue également la formule 2PRO(C!?H'$0#) et montre que ce composé s'obtient 
en précipitant des solutions sucrées par de l'acétate de plomb ammoniacal. Dubrunfaut fait 
encore observer que le même corps prend naissance lorsqu'on abandonne à elle-même unc 
solution (pure) de sucre en présence d'oxyde de plomb. Le saccharate de plomb se forme 
« sous l'influence du temps. » Comme propriétés du saccharate, il indique sa forme cristal 
line et son insolubilité à froid. 

Sur ce dernier point, mes données ne concordent pas avec celles de Dubrunfaut : ilest vrai 
que la solubilité du saccharate est effectivement très faible. Dubrunfaut ne mentionne pas la 
formation d’aggrégats cristallins, ce qui, comme on le verra plus loin, a une certaine impor- 
tance technique, ni la présence d’eau de cristallisation dans les cristaux. | 

Sur le saccharate tribasique de plomb (C'?2H'60$)3PbO, nous avons un travail de Boivin et 
Loiseau (2). Ceux-ci ont préparé ce saccharate en précipitant une solution d'acétate de plomb 
par la soude et la potasse en présence de sucre, de même qu’en précipitant par l’acétate de 
plomb ammoniacal une solution de sucre. 

Is font observer que le saccharate tribasique, insoluble dans l’eau, se dissout facilement 
dans l'eau sucrée, et cette solution laisse déposer de grandes quantités de saccharate bibasique 
de plomb. 

Toutes ces données m'ont conduit à la conclusion que le disaccharate de plomb est le plus 
stable de lous les saccharates plombiques et que, dans des conditions convenables, l'extrac- 
tion du sucre au moyen du plomb peut être conduite de facon à ce que la totalité de sucre soit 
précipité à l’état de disaccharate, 

Il s'agissait avant tout de trouver un procédé satisfaisant pour préparer ce corps. Il était 
évident à priori que, pour les besoins techniques,la préparation du disaccharate au moyen de 
l’ammoniaque et de l’acétate de plomb ou autres sels plombiques était trop coûteuse "etcir- 
constanciée. 

Je ne pouvais prendre pour point de départ que l’oxyde de plomb. Si je pouvais réussir à 
utiliser cet oxyde dans des conditions telles que l'extraction du sucre fùt non seulement sûre, 
mais encore rapide et quantitative,cette partie au moins du problême pourrait être considérée 
comme résolue. Je ne perdais pas en même temps de vue la régénération facile du précipi- 
tant,régénération qui devait nécessairement faire partie du système entier d'extraction du sucre. 

J'avais donc pour but de trouver un procédé cyclique dans lequel les matériaux employés 
fussent régénérés sans perte de substance après avoir effectué leur travail utile. 

La remarque de Dubrunfaut sur la possibilité d'obtenir un saccharate de plomb en aban- 
donnant, à froid, une solution de sucre avec de l’oxyde de plomb, ne suffit évidemment pas 
pour faire face à toutes ces exigences. De plus, l’action de l’oxyde de plomb est très incomplète 
dans ces conditions. Si l’on cherche à travailler suivant la méthode de Dubrunfaut, on cons- 
tate que l'oxyde de plomb, étant plus lourd, gagne le fond et reste pendant longtemps inal- 
téré avant de se recouvrir d'un enduit blanchâtre. Peu à peu, il commence à former des gru- 
meaux compacts composés d'oxyde de plomb inaltéré et cimenté par du saccharate de plomb. 
A moins d'une manipultation ultérieure, la majeure partie de l’oxyde de plomb employé reste 
sans action sur les solutions sucrées. 

Le lecteur qui n’est pas au courant des réactions auxquelles donnent lieu dans des condi- 
tions spéciales les matériaux qui nous occupent, se trouverait certainement pris au dépourvu 
si on lui proposait d'employer un oxyde métallique aussi lourd et insoluble que l’oxyde de 
plomb, pour préparer un mélange homogène avec un liquide aqueux. C'est cette difficulté 
qui, à mon avis, a empêché jusqu’à présent l'emploi de l'oxyde de plomb pour l'extraction du 
sucre. De plus, l'idée même de se servir d'un composé du piomb pour précipiter le sucre, 
alors que l'acétate de plomb était couramment employé pour précipiter les impuretés con- 
tenues dans le sucre, ne pouvait manquer de paraitre paradoxale, | 

J'ai entrepris d’élucider toutes les conditions nécessaires pour la production satisfaisante 
de saccharate au moyen de l’oxyde de plomb, 

J'ai pesé exactement quantités moléculaires de sucre et d'oxyde de plomb chimiquement 
purs, j'ai mis celui ci en suspension dans l’eauet après avoir ajouté lesucre préalablement dis- 
sous dans l’eau, j’ai agité d’une façon continue, dans la pensée que la formation du saccha- 
rate ne pouvait être complète qu’en tant que l’oxyde de plomb se trouvait en contact intime 
avec la solution sucrée. Le saccharatene s'étant pas formé au bout d'un temps assez prolongé, 
j'ai cessé d'agiter. L'oxyde de plomb s’est immédiatement déposé. Comme, au bout d'un cer- 
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tain temps, la surface de l’oxyde est devenue compacte, on ne pouvait plus songer à obtenir 
un mélange homogène. 

Ayant échoué dans bon nombre d'expériences de cette nature, j'ai été amené à supposer 
que la quantité d’eau ajoutée n'était peut-être pas sans influence sur la marche de la réaction, 
admettant qu'une solution sucrée concentrée non seulement attaquerait plus vigoureusement 
l'oxyde de plomb, mais encore par sa densité empêcherait celui-ci de gagner rapidement le 
fond. Je croyais aussi que la chaleur favoriserait la formation de saccharate. 

Dans cette supposition, j'ai, dans une nouvelle expérience, pris beaucoup moins d'eau — 
à peu près deux fois le poids du sucre et de oxyde de plomb combinés — et placé le mélange 
sur le bain-marie, tout en agitant, 

J'ai eu la satisfaction de voir que le mélange est devenu plus dense au bout de quelques 
minutes. 

La séparation du sucre était loin d’être complète, mais il y a eu formation abondante 
de saccharate, ce qui était le point essentiel. Le mélange à pris une consistance tellement 
épaisse que même lorsqu'on a cessé d’agiter, l'oxyde de plomb est resté en suspension. Celui- 
ci pouvait donc agir ultérieurement sur le sucre avec lequel il était en contact intime. 

Après 24 heures de repos, à la température ordinaire, la masse était entièrement composée 
de beaux sphérocristaux, La solution aqueuse exprimée n'a montré que des traces de sucre. 

Pour les besoins de la fabrication en grand,le fait que le mélange prend, dans les conditions 
qui viennent d’être indiquées, la consistance d’une bouillie a une très grande importance, vu 
que le mélange intime de l'oxyde de plomb et du sucre s'obtient ainsi sans qu'ilsoit nécessaire 
d’agiter le mélange. 

La première partie du problème étant résolue, il restait encore à déterminer s’il y avait 
moyen de transformer en saccharate la totalité de sucre lorsque celui-ci se trouvait en pré- 
sence de matières étrangères — sels et substances organiques — qui pourraient exercer une 
certaine action sur l’oxyde de plomb. N'était-il pas à prévoir que les matières organiques 
(non-sucre) se précipiteraient en même temps que le saccharate de plomb ? 

J'ai trouvé,en effet,que certains sels —azolates et acétates alcalins sels ammoniacaux-—exer- 
çaient une influence sur la solubilité du saccharate dans l’eau.Mais j'ai observé en même temps 
que cette augmentation de solubilité ne se produit qu’à chaud, tandis que, à froid, l'influence 
de ces sels est peu appréciable. 

IL était donc indiqué de ne séparer les cristaux de saccharate des liqueurs-mères qu'après 
refroidissement du mélange. 

Après ces travaux préliminaires, je me suis décidé à instituer des expériences avec la 
mélasse. Sans m'arrêter à celles qui ont donné des résultais peu satisfaisants, je décrirai le 
procédé qui m'a le mieux réussi. 

1000 gr. de mélasse renfermant environ 50 °/, de saccharose, ont été dissous dans 800 gr. 
d'eau et mélangés à froid avec 800 gr. d'oxyde de plomb broyés avec 400 gr. d'eau, Le 
mélange vivement brassé a été chauffé au bain-marie et au bout de quelques minutes, la 
masse devenue épaisse à été additionnée de 800 gr. d'eau, et le tout aété abandonné à lui- 
même pendant 24 heures. Au bout de ce temps le mélange se prenait d'ordinaire en unc 
bouillie blanchâtre et épaisse composée d'innombrables sphérocristaux et recouverte d’une 
couche mince de liquide brun. Filtré et étendu d’eau, ce liquide montrait à peine au saccha- 
rimètre une légère déviation à droite ; très souvent le plan de polarisation était même dévié 
à gauche (1), ce qui indiquait l'élimination totale du sucre de canne. 

: ne CH 0 2PhO; AS + 

D'après la proportion CENT TN = 500: +, il est facile de calculer que la quantité 


théorique d'oxyde de plomb nécessaire ponr précipiter 1000 gr. de mélasse, soit 500 gr. 
de sucre de canne est de 650 gr. J'ai pris 800 gr. au lieu de 650 gr., d’abord, parce que oxyde 
de plomb réduit en poudre trés fine renferme des particules plus grosses où même des impu- 
retés qui ne prennent pas part à la réaction, ensuite par qu'une partie de l'oxyde de plomb 
est soustraite à la réaction principale par les impuretés qui se précipitent pour la plupart en 
même temps que le sucre. 

Il en résulte que dans certains cas on aura à augmenter encore Ja proportion d'oxyde de 

lomb. 

a Nous verrons plus loin quelle est l'inflience que les matières organiques étrangères exerce 
sur la séparation du sucre de canne en saccharate impur. Je m'occuperai d'abord de l’élimi- 
nation des impuretés qui ne sont pas précipitées par l’oxyde de plomb et sont solubles dans 
l’eau. Celles-ci étant constituées pour la plupart par les sels contenus dans la mélasse et des 
substances organiques brunes solubles dans l'eau, leur séparation d’avec le saccharate peu 
soluble ne présente pas de difficuité. 


(1) Ce dernier cas ne se produit qu'avec des mélasses contenant du sucre interverti, 
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[l convient d’abord d'extraire par la presse ou par le centrifuge la liqueur-mère concentrée 
el de laver ensuite systématiquement le résidu cristallin. La liqueur-mére concentrée peut 
étre facilement traitée pour l'extraction de la potasse. Dans la plupart des cas, elle était 
totalement exempte de plomb; dans d'autres, elle en contenait des traces. Dans le travail en 


grand, l'élimination des traces de plomb par les moyens appropriés n'offre pas de difficulté. 


Au point de vue de la facilité du lavage, la précipitation du saccharate sous forme de 
sphérocristaux me semble avoir une grande importance. Ces sphérocristaux se déposent 
facilement et peuvent être lavés par décantation. J'ai déjà mentionné plus haut que le lavage 
doit être effectué à froid. | 

En traitant comme il a été indiqué plus haut 300 gr. de mélasse, j'ai obtenu, en premier 
lieu, 210 gr. de liqueur-mère concentrée. Par des lavages successifs avec de l’eau jusqu’à 
faible coloration deseaux de lavage, les substances solubles retenues par le saccharate 
précipité ont été presque complètement éliminées, et on a obtenu ainsi de nouveau 2060 gr. 
de liquide, de telle sorte que la totalité des sels, matières colorantes, ete., de la mélasse était 
renfermée dans 2.300 gr. environ de solution. Celle-ci a fourni par l’'évaporation un résidu 
visqueux de 67 gr. qui ne renfermait que de très petites quantités de sucre de canne. Le résidu 
était facile à calciner et contenait principalement du carbonate de potasse. 

La purification du saccharate de plomb n'offrant pas de difficultés sérieuses, il restait à 
résoudre l'importante question de savoir si, lors de la séparation du sucre de canne du sac- 
charate lavé, le non sucre retenu par celui-ci ne serait pas mis en liberté et ne viendrait pas 
souiller le produit. De la solution de cette question dépendait la valeur de tout lé procédé Les 


pronostics des spécialistes avec lesquels je me suis entretenu à ce sujet étaienttrès pessimistes. 


Mais déjà mes expériences préliminaires ont démontré que les composés plombiques des non- 
sucre organiques et inorganiques se comportaient autrement avec l'acide carbonique—le seul] 


agent qui pût être employé pour décomposer les saccharates—que les composés plombiques \ 
sucrés. Ceux-ci sont attaqués et se décomposent beaucoup plus facilement que ceux là. Même en £ 


sursaturant d'acide carbonique le mélange. jusqu'à formation de bi-carbonate de plomb 


soluble, ie résidu lavé contenait encore de grandes quantités de matières organiques autres 


que le sucre. , 

La présence de celles-ci a été constatée en mettant en suspension dans l’eau le résidu bien 
lavé, traitant par l'hydrogène sulfuré, séparant par le filtre le précipité de sulfure de plomb 
et évaporant la portion filtrée. J'ai obtenu ainsi un résidu brun et rèsineux qui devait contenir 


différentes substances, mais avait à peine une saveur sucrée. 


4 


nn 


Ce résultat était pour moi d’une importance capitale, vu qu'il permettait d'espérer que k 
non seulement la séparation du sucre de ses solutions impures, mais encore sa récupération | 


du saccharate débarrassé des sels solubles, mais toujours souillé d’impurétés, pouvaient, être 
opérées facilement et avec obtention d'un produit pur. Il est évident qu'il y à tout avantage à 
débarrasser autant que possible, avant le traitement par l'oxyde de plomb, les solutionssucrées 
des non-sucres précipitables par le plomb qu'elles contiennent. Les jus des plantes peuvent à 
cet effet être préalablement traités par un lait de chaux ou de l'acétate de plomb. Mais pour 
les mélasses qui résultent des liquides riches en chaux, ce traitement serait inutile. 

Ce point établi, j'ai procédé à une expérience quantitative. Le saccharate obtenu avec 
300 gr.de mélasse a été bien lavé, introduit dans un ballon d’un litre et traité parautant d'eau 


qu’il était nécessaire pour former environ 600 c. c. d'une bouillie. Bien entendu, j'aurais pu 


prendre beaucoup plus d’eau. Mais je tenais à savoir si l’action de l'acide carbonique pouvait 
s’exercer librement en présence de solutions saturées de sucre. 
En faisant passer un courant d'acide carbonique dans le mélange, j'ai constaté qu'au 


NS ér d 


début, l'acide carbonique n'était fixé que très lentement. Mais à mesure que la masse deve- M 


nait moins épaisse par suite de la séparation du sucre, la fixation de l’acide carbonique était 
plus rapide. Comme le ballon avec son contenu était préalablement taré, la quantité d'acide 
earbonique absorbée pouvait facilement être déterminée, Elle s'élevait à 42 gr. 

L'aspect du mélange offre un point de repère pour juger de la marche de la saturation. Si 
le carbonate basique de plomb formé se dépose rapidement, la décomposition est complète ou 
touche à sa fin. L'examen microscopique du mélange peut aussi être de quelque utilité à ce 


anal nr 


point de vue. Si la bouillie montre des cristaux en aiguilles, on peut être sûr quelle renferme 


encore du saccharate de plomb non décomposé. 

Après saturation, par l'acide carbonique, le mélange présentait un dépôt de carbonate ba- 
sique de plomb et un liquide jaunâtre. Par simple décantation j'ai obtenu 442 &. c, d'une 
solution sucrée de 1,1077 de densité, soit 489 gr. 6, qui, d’après le tableau de Scheibler, de- 
vait contenir 25,5 0/0 — 125 gr. de sucre de canne. Cette quantité représentait 83,3 0/0 de la 
totalité de sucre de canne contenu dans la mélasse. 

Par lavage avec de l’eau, j'ai obtenu encore 249 c.c. d'une solution de 1,04 de densité 
— 26 gr. — 16,6 0/0 de la totalité du sucre de la mélasse. 
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Il se trouve donc que, par mon procédé, j'ai obtenu environ 100 0/0 du sucre contenu 
dans la mélasse. 

Bien que cette solution renfermât encore quelques impurntés, — sa coloration et le rende- 
ment par trop salisfaisant en sucre le prouvaient d’ailleurs incontestablement — la quantité 
«le ces impuretés était insignifiante. 

La solution claire, qui était entièrement exempte de plomb, a été évaporée dans le vide. 
IL s'est formé un léger dépôt floconneux qui a été séparé par le filtre. La solution filtrée a de 
nouveau-été évaporée à consistance syrupeuse. J'ai oblenu ainsi 195 gr. d'un sirop clair, cou- 
leur de madère, qui a commencé à cristalliser au bout de 24 heures. Le sirop a été placé dans 
plusieurs flacons bien bouchés qui ont été abandonnés à eux-mêmes. Au bout d’un mois, les 
cristaux les plus grands ont atteint la longueur de-10 millimètres. 

Il est à remarquer que, d'après mes observalions, la solution sucrée n'est exempte de 
traces de plomb, aprèsla saturation par l’acide carbonique, que si la mélasseemployée a une 
réaction alcaline et ne contient pas de sucre interverti (1). En présence de quantités appré- 
ciables de celui-ci, on n'arrive pas à éliminer totalement le plomb par la seule action de 
l'acide carbonique. Il faut traiter la solution filtrée par quelques bulles d'hydrogène sulfuré 
et séparer par le filtre le sulfure de plomb filtré. On peut aussi ajouter à la solution une cer- 
taine quantité de sulfure de calcium et saturer de nouveau par l'acide carbonique qui préci- 
pite en même temps la chaux et le plomb. 

La manière dont se comporte le sucre interverti avec le saccharate de plomb m'a conduit 
à une nouvelle découverte qui à une certaine importance pour la purification du sucre. Lors- 
qu’on verse une solution de sucre de canne sur les cristaux de saccharate de plomb, on n’ob- 
serve aucun changement, mais vient-on à ajouter une solution de sucre interverti aux mêmes 
cristaux, ils entrent en solution, et si la quantité de sucre en présence n’est pas trop grande, 
il se dépose au bout d’un certain temps une poudre extrêmement tenue et amorphe de sac- 
charate de glucose. 

Il s'ensuit que les glucoses ont pour l’oxyde de plomb une plus grande affinilé que le sucre 
de canne et qu'il est possible de séparer les deux espèces sucrées au moyen de l'oxyde de 
plomb. L'expérience a confirmé cette conclusion. 

J'ai mélangé 25 gr. d'une mélasse neutralisée et ne contenant que du sucre interverti 
(40 0/0) avec 10 gr. de sucre de canne et 15 gr, d'eau. Le mélange a été agité avec 13 gr.d’a- 
xyde de plomb jusqu'à formation de bouillie épaisse, additionné d’eau de manière à avoir 
70 c. c. et agité de nouveau. Au bout de deux jours la bouillie, finement granulée, mais non 
cristalline a été filtrée,et le résidu s’est trouvé être composé principalement de sucre interverti. 

10 c. c. de la portion filtrée (à peu près le septième du mélange Lotal) ont été traités par 
de l'oxyde de plomb en excès (6 gr.) et agités jusqu'à formation de bouillie qui, cette fois, 
était cristalline. Le liquide séparé au bout de quelques jours avait une saveur saline et non 
sucrée. Apres avoir bien lavé le résidu, je l’ai trailé par l'acide carbonique et obtenu ainsi. 
1 gr. 4 de sucre de canne, par conséquent en tout 7 gr. 7 au lieu des 10 gr. mis en opération 
L e sucre c'e canne a commencé à cristalliser au bout de 24 heures, et au bout de quelques 
jours, il s'était entièrement solidifié. 

Eu égard aux petites quantités de sucre mises en opération et à l'insuffisance de la pro- 
portion de plomb, ce résultat peut être considéré comme satisfaisant. 

D’après mes expériences une molécule de glucose exige 1 molécule 1/2 et le sucre de 
canne un peu plus de 2 molécules d'oxyde de plomb pour se transformer en composés 
plombiques correspondants. Mais si l’on tient encore compte du fait que la mélasse renferme 
souvent des substances étraugeres précipitant par le plomb (acides à l'état de sels, matières 
culorantes, etc.), l'excédent d'oxyde de plomb à ajouter devra être réglé sur la nature des 
matériaux à traiter. 

J'arrive à la dernière pierre qui couronne mon édifice, Le propre d'un procédé cyclique est 
la possibilité de régénérer la totalité des produits intermédiaires et finaux. 11 me reste donc à 
démontrer que le résidu de saturation peut facilement être régénéré en oxyde de plomb et 
peut de nouveau être employé dans le procédé. 

Cette régénération est une opération très facile. La simple calcination à l'air suffit pour 
effectuer cette transformation avec unetelle facilité que la masse sèche portée à l’incandescence 
en quelques points devient incandescente d’elle-même,pourvu qu'il y ait accès suffisant d'air. 

Pour cette opération, la présence dans le résidu de matieres organiques offre un certain 

. avantage.Leurcombustion fournitlachaleur nécessaire pour la régénérationtde l'oxyde deplomb 

Si l’on désire récupérer l’acide carbonique mis en liberté par la régénération du carbo- 
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(4) Probablement, cette particularité est due à l’action de la lévulose qui, suivant Stern et Hirsch (Zeïéschr, 
Ang'w. Chemie, 1894, livr. 4) dissout le carbonate de plomb 
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nate, on aura à chauffer le résidu en vases clos, de préférence dans des cornues de fer, Dans 
une expérience, le gaz ainsi obtenu avait la composition suivante : 


ACHACADORRONICUE APRES ET T0 2 92 0/0 
OLYTEMEMATEDRBE MEME TE NON EE pa —- 
ATOLEL ET Rx. À 


L’azote, s'il ne provient pas des composés contenus dans le résidu de carbonatation, pour- 
rait être éliminé entièrement, peut-être au moyen de la vapeur d’eau Quant à l’oxyde de 
carbone, il pourrait être transformé en acide carbonique par des passages sur des oxydes 
métalliques chauffés au rouge. | RE 

Aprés la calcination qui n’exige pas une température élevée — le carbonate de plomb se 
décompose aux environs de 250°— le résidu doit encore être chauffé pendant un certain temps 
à l'air pour brüler le carbone qu’il peut encore renfermer ou oxyder le plomb métallique 
formé par réduction.Après mouture,le produit peut être employédans une nouvelle opération. 

On pourrait objecter que, dans ce procédé, l’oxyde de plomb employé doit s’enrichir con- 
sidérablement en sulfate après plusieurs opérations et perdre de son efficacité. A cela je ré- 
ponds que, d’après mes observations, la majeure partie des sulfates solubles est éliminée avec 
les liqueurs mères après le traitement par l'oxyde de plomb. La cause en réside dans la réac- 
tion alcaline des liqueurs-mères qui à pour effet de ramener de nouveau à l'état d'oxyde le 
sulfate de plomb formé. Par contre, l'oxyde de plomb peut très bien se souiller de chaux, 
lorsque la mélasse en contient des quantités notables. Dans ce cas, après un usage prolongé, 
on réduira le plomb à l'état métallique et on le séparera par fusion. 

En résumé, les différentes phases de mon procédé {1) sont celles-ci : 

4 Mise en suspension de l’oxyde de plomb, addition graduelle de la solution de sucre ou 
de mélasse et vive agitation. 

2% Mise en train de la formation de saccharate de plomb par la rhaleur douce. Si la for-" 
mation de saccharate a lieu rapidement, comme c’est le cas des solutions concentrées, on peut 
même observer un échauffement spontané. 

3° Repos de la bouillie obtenue jusqu'à complète cristallisation. 

5° Séparation des liqueurs-mères par des moyens mécaniques. L'on obtient : 

a) Une solution saline concentrée, qui sert à la fabrication de potasse. 

b) Un saccharate qui doit être lavé à plusieurs reprises à l’eau froide, les eaux de lavages 
peuven! être employées pour préparer les solutions de mélasse. 

5e Saturation par l’acide carbonique du saccharate mis en suspension dans l'eau. 

6° Séparation de la solution sucrée et du résidu de saturation, 

1° Elimination du plomb retenu par la solution sucrée, 

8 Evaporation de la solution sucrée. 

9e Régénération de l’oxyde de plomb et de l'acide carbonique. 

En terminant, je voudrais aller au-devant d’une objection que le lecteur ne manquera 
pas d'élever contre mon procédé. Je parle de la question de savoir jusqu'à quel point une 
substance notoirement vénéneuse peut être employée sans danger dans la fabrication d'un 
produit destiné à la consommation. Ge qui aurait paru dangereux il y a une cinquantaine 
d'années, n'offre plus maintenant aucun inconvénient, grâce aux progrès techniques réalisés 
dans l’industrie. Nous en voyons des exemples tous les jours. De plus, la recherche et l'élimi- 
nation du plomb est une opération chimique des plus faciles. L'emploi de la baryte, non 
moins vénéneuse que l’oxyde de plomb, dans la fabrication du sucre est un précédent de 
nature à apaiser les appréhensions, Et cependant, les dernières traces de baryte sont infini - 
ment plus difficiles à éliminer que les dernières traces de plomb. 

L'emploi de tuyaux de plomb comme conduites d'eau montre d'ailleurs que, dans la vice 
pratique, le contact journalier avec le plomb ne suscite aucune défiance. Dans ces conditions 
l'eau passe sur un enduit de sels plombiques parmi lequel se trouve précisément le carbonate 
basique de plomb qui résulte de la décomposition du saccharate de plomb par l'acide carbo- 


nique et qui est éliminé avec soin. Je puis donc affirmer que mon procédé ne saurait soulever 
d’objections sérieuses. 


Recherches concernant la cuite 
Par Claassen 
(Pap. Sucrerie Belge, XXIIL, 445.) 

On a cherché les degrés de concentration, la composition du sirop entourant les cristaux, 
et la quantité de cristaux contenus dans la masse à diverses périodes de la cuite. Pour cela, 
on à pris à l'appareil à cuire des échantillons avant, pendant et après la formation du grain, 
dès que celui-ci eût assez grandi pour permettre l’égouttage à travers un fin tamis. Toutes les 
précautions élaient prises puur qu'il n’y eût aucun refroidissement ni perte d'eau. On déter- 

(1) Le procédé à fait l'objet d’une demande de brevet dans tous les pays. 


miss 
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mina la polarisation et la teneur en eau de toules les prises d’essai, et pour calculer la 
leneur en cristaux, on utilisa la formule de Schneider : 
. P — p 
RU PT UIz L 
Cristaux °/, — 100 100 — p 
P étant la polarisation de la masse cuite, et p celle du sirop, 
Enfin, on caleula pour tous les sirops combien dg sucre se trouvait dissous pour une partie 
d’eau, et on compara ce chiffre à celui donné par Herzfeld pour les solutions de sucre pur, 
Si l’on désigne par a la quantité de sucre dissous dans 1 partie d’eau dans le sirop ana- 


| a 
lysé, et par 4 le sucre dissous dans la solution de sucre pur, nous pouvons nommer + coeffi- 


cient de sursaturation. 
On a obtenu les résultats donnés dans la table : 


Z © 2 « 
= _= Masse euite Sirop égoutté 5 2|  Cristaux 
En & A 2 E Re "D US 
TS à 3 quo- À quo- |& 2 [0/0 de |°/, du 
£ £ Pol Mn Paug | ent Pol. | Eau | ent |S 3 |masse | sucre 
ES | Ces mnt | smmmmmmmes | mme | cmmmmmuxs | emmœmeuxs | mms | | cms 
| 
Un peu avant form. du grain......... TANT ARS 33 101,1 e-< — — 1.21, -- 
Pendant form. du grain.............. 74 744 \47,711000.8 — — — 1.26 — — 
2h. 25 après form du grain.......... 74 Feat LE DIN OL. 0 14 19,12 M'O0. IPN LE D 19.6: | 29 
Din d0 — LR 71 76.6 | 16.251 94.5! 71.3 920.5 | 89.7 | 1.07 | 18.6 | 24.5 
3 h. 40 Æ : nié MERS 72 TEA — — AIS NE SR GAP 21e 085.5 |" 3272 
4 h. 40 ES | OMR PRES 72 | 80.7 | — —1 |170.5 | — OM. 280132760142" 9 
4 h. 55 1 MN OUR ESPPENPER 68 | 81.3 | — | 90.9 | 70 20 84,70 4 20) le 37270) 46 4 
5 h. 25 ANS PARU Li. 71 en. 20h 04n2068:6 be —trleslstl: 14 L'38.55ha474 
6h.10 OPEL Edge as die sit oie e 73 84.1 | — | 91.6 | 69 — | 80 1284148 7010579 
L'AMawidange...........:............ Hi \U85".0 — 91.6 | 68 et 4.30 | 55 64.3 


Le coefficient de sursaturation oscille autour de 4,2; il est vrai que les prises d’essai ont 
été presque toutes effectuées un peu avant l'aspiration du jus, c’est-à-dire au moment de la 
plus grande concentration du sirop. Il résulte de là que ces degrés de concentration sont ceux 
que le sirop doit posséder au maximum pour que de nouveaux petits cristaux ne puissent s'y 
former. Ces cristaux ne seraient pas en effet récupérables au turbinage. 


Pertes de sucre des betteraves pendant leur conservation : 
Par Strohmer | 
(Suc:erie belge, XXIV, p. 76.) 

Heintz a montré que les betteraves dégagent de l'acide carbonique, qui est un produit de 
la combustion du sucre. 

Strohmer a essayé de le vérifier en enfermant une betterave dans un vase de verre com- 
plètement clos, dans lequel on faisait passer un lent courant d'air privé d’acide carbonique. 
À la sortie, les gaz traversaient des tubes tarés à potasse. Les expériences ont duré trente- 
quatre jours et ont porté sur des séries de betteraves. 

La betterave I dégagea journellement 7.8 à 13 mg. 1 de CO*?, 

— Il — 9.6 à 22 mg. 6. 
— I — 5.9 à 8 mg. 5. 

Pour I et III, le dégagement de CO? était régulier, tandis que pour I il allait en augmen- 
tant parce que l'on n’avait pas stérilisé le foret qui avait servi à prélever un échantillon et 
que la pourriture sèche s'était déclarée. 

La quantité de sucre perdue est toujours supérieure à celle quel’on peut calculeren partant 
de l’acide carbonique dégagé, maison a vérifié que ce sucre n'était pas changé en hydrocarbures. 

Une autre hypothèse peut être faite, c’est que Île saccharose soit changé en sucres infé- 
rieurs où même en amidon, et en effet en conservant une betterave quinze jours dans un 
courant d'hydrogène, on y trouve 3,3 °/, de pentoses, tandis que les betteraves ordinaires 
contenaient seulement 2,1 °/,. Or ce sont les pentoses qui forment le premier produit de 
transformation du saccharose. 

La quantité d'acide carbonique dégagé dépend d’ailleurs du taux de matières azotées, et 
il est d'autant plus grand que la proportion d’albuminoïdes est plus considérable. Il y a là 
un caractère individuel. 

Les expériences de Strohmer ont montré que la betterave conservée dans un courant 
d'hydrogène, par conséquent à l'abri de l’air, respire quand même, prend souvent la pourri- 
ture sèche, et en même temps il y a formation d'une petite quantité d'alcool. 

Le seul procédé de conservation est le froid, car à 4°,5 C. il se dégage moins de la moitié 


de CO? qu’à 170. 
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Séance du 9 Mars. — Sur la divergence des séries trigonométriques, Note de M. H, Porcané. 

— Sur quelques propriétés nouvelles des radiations invisibles émises par divers corps phospho- 
rescents, Note de M. H. BEGQUEREL. 

Les radiations émises par le sulfate double d'uranium et de potassium ont la propriété de dé- 
charger les corps électrisés. L'expérience se fait simplement en remplaçant par une lamelle de sul- 
fate double uranico potassique les tubes de Crookes dans l'expérience de MM. Benoist et Hurmu- 
zescu. Ces radiations invisibles se refléchissent, elles se réfractent aussi, mais faiblement, Les actions 
produites par diverses substances et la durée de l'émission à l'obscurité ne sont pastes mêmes: Ainsi, 
après quarante-trois heures de pose, la blende hexagonale n’a rien donné, non plus que le sulfure 
de calcium orangé et le sulfure de strontium, mais les deux sulfures de calcium lumineux bleu et 
bleu verdâtre ont donné des actions très énergiques. | 

— Sur l'emploi de la blende hexagonale arüficielle pour remplacer les tubes de Crookes. Note 
de M. TRoosT. ; , 

— Sur quelques conditions qui régissent les combinaisons gazeuses. Union de l'oxygène à l’'hy- 
drogène aux basses températures. Note de MM, Ar. GauTier et HéLier, 

Pour le mélange gazeux H?0 normal porté à 300° environ, les quantités centésimales dé gaz qui 
s'unissent par seconde sont à peu près proportionnelles aux temps jusqu'à la treizième seconde de 
chauffe, À partir de la treizième jusqu’à la dix-seplième, la combinaison croît brusquement et atteint 
un maximim de 38 millièmes, qui ne paraît plus augmenter, quel que soit le temps de chauffe. Il! 
semble donc que, dans ces conditions de température et de milieu, conditions où la dissociation 
classique de la vapeur d’eau ne peut être invoquée, une limite de combinuison soit atteinte, ou que 
du moins la présence du produit de la combinaison refrène dans une mesure très considérable Ja 
vitesse de la réaction. Gette règle s'applique sans doute aux autres températures et à d'autres gas. | 

— Sur les carbures d’yttrium et de thorium, Note de MM. Moissan et Erarp. 

L'yttria, ainsi que M. Petterson l’a indiqué, fournit un carbure de formule C?Y. Ce carbure peut 
être obtenu en cristaux transparents, décomposabies par l’eau froide, avec formation d'un mélange 
gazeux riche en acétylène, contenant du méthane, de l'éthylène et une petite quantité d'hydrogène. 
Le thorium donne de même un carbure cristallisé et transparent de formule C?Th qui. en présence 
de l’eau, produit aussi des carbures gazeux renfermant moins d’acétylène et plas d'hydrogène libre. 

— Aberration et régression des Iymphatiques en voie de développement. Note de M. L. Ranvien. 

— Sur la nature et la pathogénie des malformations de la hanche (luxations congénitales des 
auteurs), Note de M. LANNELONGUE. 

— Influence de l'exanthème vaccinal sur les localisations microbiennes (infection concomitante 
et infection secondaire). Note de M. ARLOING. 

— Remarques ultérieures relativement à sa dernière communication à M. Hermite, par M. Hugo 
GYLDEN. | 

— M,Lanararsadresse un supplémeut à son Mémoire sur le choléra asiatique deSamsoun en1894. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 4° un 
Traité de chirurgie cérébrale, par MM. Broca et Maubrac; 2° un volume de M. Scheurer-Kestner 
intitulé : « Pouvoirs calorifiques des combustibles solides et gazeux »; 3e un volume dé M. F. Hen- 
neguy intitulé : « Leçons sur la cellule professées au Collège de France pendant le semestre d'hiver 
1893-1894 ». | 

— Observations des comètes Perrine (1895-c) et Perrine-Lamp (1896-a) faites au grand équato- 
rial de l'Observatoire de Bordeaux, par M. Picarr. 

— Observations du soleil faites à l'Observatoire de Lyon (équatorial Brünner) pendant le qua- 
trième trimestre de 1895, Note de M. J. GUILLAUME. 

— Sur les lignes asymptotiques. Note de M. E. Goursar. 

— Sur la détermination de la masse du décimètre cube d'eau distillée privée d'air, au maximum 
de densité. Note de M. J. Macé pe Lépinay. 

— Rôle des différentes formes de l'énergie dans la photographie au travers des corps opaques. 
Note de M R. Cozson. | 

— Effets électriques des rayons de Rœntgen. Note de M. A. Ricxi. 

Les rayons X agissent sur les diélectriques comme sur les conducteurs, c’est-à-dire qu’ils pro- 
duisent la dispersion des charges électriques, et, quel que soit l'état initial du diélectrique, ils lui 
donnent à la fin une charge positive. La dispersion a lieu lorsqu'une lame isolante à l’état naturel 
est portée dans un champ électrique, où elle recoit les rayons X, | 

— Sur quelques faits se rapportant aux rayons de Rœntgen, par MM. A. Birrezcr et GarRASso. 

— Sur quelques échantillons de verre soumis à l’action des rayons X. Note de M. CHamaup. 

— Sur les rayons de Ræntgen. Note de MM. Ch. Grrarp et BoRDas. € is 

D'après les recherchés de ces deux auteurs, les rayons de Bæntgen semblant émaner de l'anode 
et de la cathode, et la fluorescence produite sur la paroi du tube de Crookes n'agit que faiblement, 
sur les plaques sensibles. 

— Sur la technique de la photographie par les rayons X. Note de MM. A, Iuserr et H. 
BERTIN-SANS. Fe | 
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— Sur les centres d'émission des rayons X. Note de M. le prince de GarTzinE et de M. de Kar- 
NOJITZKY. 

& La surface d'émission est très petite. — 2% Le centre d'émission ne correspond pas à 
la surface du tube, mais se trouve à l'intérieur, à une distance de quelques millimètres de la 
paroi, — 3 Il est fort possible que, outre le centre d'émission qui répond à la cathode, il y en ait 
un autre qui dérive de l’anode. 

— Sur la direction des rayons X. Note de M. Albert Bueuer. 

— Photographie en couleurs ; substitution de couleurs organiques à l'argent réduit des épreuves 
photographiques. Note de M G. Adolphe RicHarD. 

« Voici comment nous procédons dit l’auteur : nous faisons la sélection des trois couleurs 
élémentaires, d’après le procédé Ducos pu Hauron. Nous avons ainsi trois négatifs dont nous tirons 
les contretypes sur trois supports différents, émulsionnés au gélatino-bromure. Ces épreuves nous 
donnent en noir les intensités relatives des rouges, des jaunes et des bleus du sujet, Puis, nous 
substituons à l'argent réduit, contenu dans la gélatine de ces positifs ordinaires, une matière colo- 
raute organique rouge pour l’un d'eux, jaune pour l'autre et bleue pour le troisième. La superposi- 
tion de ces trois monochromes donne toutes les finesses de tons du sujet. La substitution d'une 
couleur organique à l'argent réduit peut être réalisée : 

{+ Par la transformation chimique du dépôt argentique en un sel capable de tixer ou de précipiter 
Ja couleur que l’on veut employer ; le positif ainsi mordancé ne retient la couleur qu'aux endroits 
antérieurement noirs, et cela proportionnellement à l'intensité de ces noirs. 

90 Par la transformation de l'argent en un sel capable de réagir sur les dérivés de la houille 
pour former ainsi sur place des couleurs organiques artificielles. 

Les clichés sont faits sur plaques et pellicules au gélatino-bromure, que l'on trouve partout 
dans le commerce : l'obtention de ces épreuves ne nécessite donc aucune indication particulière, 
Disons, toutefois, que l’une d'elles est faite sur pellicule et que les deux autres sont faites sur verre, 
L'une de ces dernières doit reproduire l’image inversée du sujet, de façon que les deux clichés sur 
verre soient superposables lorsque leurs surfaces gélatinées sont mises en regard, Le positif sur 
pellicule est destiné à être placé entre les deux autres. Le repérage ne présente aucune difficulté; 
l'indépendance des monochromos le rend des plus simples, et permet, en outre, d'apprécier la 
valeur de chacun des clichés avant de passer à leurs colorations, facilité qui n'existait pas dans les 
procédés employés antérieurement... » 

— Action du peroxyde d'azote et de l'air sur le trichlorure de bismuth. Note de M. THomas. 

M. Besson a obtenu, en faisant passer à froid du peroxyde d'azote sur le trichlorure de bismuth, 
un Corps contenant des vapeurs nitreuses, et décomposable par l’eau. Si l'on fait passer un courant 
de gaz peroxyde d'azote bien sec sur du chlorure de bismutb, absolument exempt de chlore et sec, 
on obtient après absorption maxima de peroxyde un corps jaune très altérable à l’air humide, mais 
inaltérable à l'air sec. IL répond à la formule BiCISAz0?. L'eau le décompose en oxychlorure de 
bismuth en donnant des bulles gazeuses; la liqueur contient des acides nitriques et nitreux. 

Si l’on opère à la température de fusion du chlorure de bismuth, on obtient une poudre rouge- 
jaunâtre très bien cristallisée qui est un oxychlorure de bismuth, il est le même que celui qui se 
forme par l’action de l’eau et répond à la formule BiCIO. 

— Sur lés modifications apportées au grisoumètre et sur la limite d'approximation qu'il peut 
donner, Note de M. J. CoquiLLon. 

= Recherche de l’argon dans les gaz de la vessie natatoire des poissons et des physalies. Note 
de MM. Th. SeucæsinG fils et Jules RicHaro. 

L'argon est présent dans l'organisme vivant à des profondeurs qui dépassent 1,300 mètres,etil s'y 
rencontre en proportions à peu près de même ordre,par rapport à l’azote,que dans notre atmosphère 

__ Etude thermochimique des amides et des sels ammoniacaux de quelques acides chlorés. Note 
de M. P. RivaLs. 

Le calcul de la chaleur dégagée par la formation des amides chlorés à partir de l'acide solide 
et de l’'ammoniaque gazeux donne les résultats suivants : 


LAHCIOAZH 0 —+ 19 cal. 5 
C?CI5OAZH?......... . +19 — 2 
CAPCID AZ rt Let, 0 


— Sur la détermination de l'acidité des produits pyroligneux. Note de ScHEURER-KESTNER. 

En résumé, des échantillons d'acide pyroligneux brut, étudiés, et qui représentaient un produit 
industriel, renfermaient jusqu'à 17 °/, de leur acide acétique total, sous forme d'acétate de méthyle. 
et une quantité de composés phénoliques dont les propriétés acides étaient supérieures à celles de 
la quantité d'acide acétique correspondant aux 417 9/0 d’acétate de méthyle. 

La titralion directe de l'acide pyroligneux brut par une liqueur alcaline donne des résultats 
exagérés,dont l’exagération atteint 10,5°/, dans un échantillon industriel moyen,mais peut dépasser 
cette proportion dans des acides bruts très chargés de compusés phénoliques. 

Le procédé à l'acide phosphorique s'applique au dosage de l'acide acétique dans le pyrolignite 
de fer, et l'acétate d'alnmine, mais en employant 20 gr. du sel et 50 gr. d’acide phosphorique. 

—'Sur une nouvelle série de sulfophosphures, les triophosphites, Note de M. FERRAND, 

En chauffant, suivant la méthode de M. Friedel, des mélanges de soufre, de phosphore rouge et 
des différents métaux, on obtient une série de composés correspondant à la formule générale 
PS3M* dont la formule de constitution serait, par analogie avec les composés oxygenés corres- 
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On prépare de cette manière le sulfophosphure de cuivre (PS5}Cuô en chauffant pendant 
20 heures au rouge, en vase clos, un mélange des trois éléments dans les proportions indiquées par 
la formule. C’est un corps cristallin à éclat métallique rouge par transparence, paraissant! octaé- 
drique, décomposé lentement à l'air humide. Le composé cuivrique (PS3;?Cuÿ n'a pu être obtenu. 

Le thiophosphite de fer (PS3)? Fes à été préparé d’une manière analogue, c’est un corps qui se 
présente en lamelles cristallines noires appartenant au système hexagonal résistant d’une façon 
marquée à l’action des acides et des alcalis. 

Le thiophosphite d'argent n’a pu être obtenu cristallisé, il se présente en masse noire 
vitreuse, 

Le nickel donne une poudre cristalline noire, répondant à la formule PS3N:5. Les thiophosphites 
de chrome de zinc de mercure et d'aluminium sont facilement préparés par cette méthode. Celui 
de cadmium et le thiophosphite mercureux n’ont pu être obtenus. 

— Sur quelques dérivés du triphénylsilicoprotane. Note de M, Ch. Cours. 

Le benzène monobromé, en réagissant sur le silicichloroforme, ne donne qu'un dérivé triphénylé 
et non tétraphénylé. Espérant obtenir un corps avec quatre groupes phényle, M. Combes a eu 
l’idée de se servir d’un amine bromée, laquelle, grâce au groupe amidé, permettrait d'arriver au ré- 
sultat cherché. 

La diméthylaniline parabromée se prête facilement à cette préparation. On fait réagir en 
présence de l’éther sec 1 mol, de SiCl£, 4 molécules de diméthylaniline parabromée et 8 parties de 
sodium en fils très fins. Il se forme de suite un produit d’addition cristallisé qui se précipite. On 
chauffe légèrement pour provoquer la réaction qui se continue toute seule, et on la modère 
par refroidissement. Le précipité primitif se transforme peu à peu, et, après quelques heures, tout 
le sodium est transformé en bromure. Le précipité est traité par l’eau, puis lavé à l'alcool. Enfin, 
on le dissout dans la ligroïne bouillante, qui, par refroidissement, laisse déposer un feutrage formé 
de fines aiguilles cristallines. Au miscroscope polarisant, on distingue de longs prismes éteignant 
la lumière polarisée dans le sens de Jeur longueur. Ce corps fond, en se décomposant à 2250; il 
est très soluble dans le benzène à froid; soluble à chaud dans l’éther et dans [a ligroïine. L’anaiyse 
lui assigne la formule 

k Si [CSH4:A7/CH3)°]f 

En opérant de la même manière avec le silichloroforme on obtient un corps beaucoup plus solu- 
bles dans l'éther que le précédent. Ce corps purifié dans l'acétone, est très peu soluble dans la li- 
groine, mais très soluble dans l’éther, l'alcool, l’acétone, le benzène, IT cristallise en petits prismes, 
qui éteignent obliquement la lumièré polarisée, Son point de fusion est 152 ; l'analyse lui attribue 
la formule 

HSi!|C6H{Az(CH°} | 

Ce composé ainsi que le précédent sont d’une stabilité comparable à celle des composés analo- 
gues du carbone. Ils se dissolvent dans les acides et sont précipités sans altération par les alcalis. 
Avec HCI ils donnent des chlorhydrates cristallisés . 

Ces composés sont donc des dérivés phénylés du silicoprotane; en particulier le composé fondant 
à 152° est l'analogue de la leucobase du violet hexaméthylé. Ce corps oxydé en solution chlorhydri- 
que par le brome, le chlore ou le bioxyde de plomb, donne des matières colorantes; mais la 
molécule est détruite et les colorants sont ceux que l’on obtient par oxydation de la diméthylaniline. 
Il n’en est pas de même si l’on emploie un oxydant plus doux, tel que l’azotate mercureux, Le corps 
obtenu fond à 1880-189o, il est très soluble dans le benzène, l'alcool, l’éther, le chloroforme, l'acé- 
tone ; il répond à la formule 

HOSi{CSH*Az(CH?)° 5 


Les dérivés chlorhydriques sont incolores ; à quoi cela tient-il, c'est ce que l’auteur recherche 
actuellement, 

— Sur l'essence d'anis de Russie. Note de MM. Roucrarpar et Tanpy. 

Il résulte de cette note que l'essence d’anis de Russie, du commerce, renferme une énorme pro- 
portion d'anéthol C*2H1?05, puis de très petites quantités d'aldehyde anisique; d'acétone anisique 
CH 0*, d'acide anisique, de camphre anisique ou fenchone C2Hi602 ; de divers carbures de formu- 
les C%0H%, et enfin, de matières goudronneuses ; toutesces substances atteignentau plus le vingtième 
du poids de l'anéthol de l'essence d’anis de Russie. 

— Sur un cas de division de la moelle et d’exostose du rachis, chez un sujet atteint de spina- 
bifida lombaire. Note de M. V. Ménann. | 

— Influence de la franklinisation sur la menstruation. Note de M. E. Douwer. 

— Explication de la fleur des Fumariacées d'après son anatomie. Note de M. O, LIGNIER. 

— Sur un synclinical cristeux ancien, formant le cœur du massif du Mont-Blanc. Note de 
MM. VarLor et Duparc. 

— Sur les roches éruptives de la chaîne de Bélledonne. Note de M. L. Duparc. 

— Sur le mode de formation des conglomérats aurifères. Note de M. A. Lopin. 

; — Examen sommaire de la météorite tombée à Madrid, le 10 février 4896. Note de M. SrANiSLAs- 
MEUNIER. 

Cette méthode présente les caractères de la roche appelée Chantonnite et tout spécialement avec 
ceux des échantillons tombés le 3 février 1882 à Mocs, en Transylvanie, et le 7 avril 1887 à Lalitpier, 
dans les'Indes. 

— M. L. Mirixny adresse une Note « sur la syntèse mathématique. » 

— M. Cxarer adresse une Note « sur un point de Ja théorie cinétique des gaz. » 

— M. Vaysse adresse une Note « sur la photographie à travers les corps par l'électricilé, » 
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— M. AnmaGxac signale quelques expériences confirmant ses assertions précédentes surla photo- 
wraphie à travers les corps opaques. 

— M. Hauser adresse une Note « sur une cause probable de l'explosion des bolides dans l’atmos- 
phère terrestre. » 


Séance du 16 Mars. — M. le Président annonce à l'Académie la perte douloureuse qu'elle 
vient de faire dans la personne de M. Sappey, membre de la Section d'Anatomie et Zoologie, décédé 
le vendredi 13 mars. Il avait été élu membre de l’Académie des Sciences en 1886. 

— Sur le pendule des caves de l'Observatoire. Note de M. TissEnanD. 

— Sur un nouveau carbure de zirconium. Note de MM. Moissan et LENGFELD. 

M. Troost à déjà préparé un carbure de zirconium répondant à la formule Zr C2. À la même 
époque, M. Moissan aurait démontré que la zircone était réduite par le charbon. Nous avons déjà 
souvent remarqué des coïncidences pareilles entre les recherches de M. Moissan et celles d’autres 
chimistes sur le même sujet. Aujourd’hui les auteurs nous donnent la description d’un carbure en 
ZrC. Ce dernier à été préparé par l'action du four électrique Siemens (électrodes mobiles) sur un 
mélange de charbon de sucre et de zircone. Le produit ainsi obtenu est impur ; il contient, 
entre autres, du fer, du silicium et du graphite. IL ne décompose pas l’eau, il raye le verre et le 
quartz avec facilité, mais il est sans action sur le rubis. 

— Observations actinométriques faites en 1895 à l'Observatoire de Montpellier .Note de M.CRovA. 

— M. A. de Trio fait hommage, à l'Académie, des Tables fondamentales du Magnétisme ter- 
restre qu'il vient de publier. 

— M. Aug. Cornet soumet au jugement de l’Académie un Mémoire « Sur un loch à indications 
instantanées. 

— L'Université de Glascow invite l'Académie à se faire représenter à la célébration du Cinquan- 
tième anniversaire du Professorat de Lord Kelvin à l'Université. 

— M. le SecRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Les 
Lecons sur l’intésration des équations aux dérivées partielles de second ordre à deux variables indé- 
pendantes, par M. E. Goursat. 

20 Le 1er fascicule du tome xx des « Acta Mathematica », journal rédigé par M. Mittag-Leffler. 

— Sur les erreurs causées par les variations de température dans les instruments astronomi- 
ques. Note de M. Maurice Hawy. 

— Sur les fonctions uniformes définies par l'inversion de différentielles totales.Note de M.P4INLEVÉ 

— Sur le principe d'un accumulateur de lumière. Note de M. Ch. Henry. 

L'auteur à cherché à régler, et surtout à retarder la déperdition lumineuse qu'éprouvaient les 
corps phosphorescents. Il a reconnu que les froids intenses empéchaient l'émission de lumière par 
ces corps. Il y aurait peut-être là un moyen de conserver longtemps les combinaisons phosphores- 
centes sans qu’elles perdent leur pouvoir d'émettre des rayons lumineux. Il serait donc facile de 
trouver, dès maintenant, un dispositif permettant d'emmagasiner la lumière solaire et de la resti- 
tuer la nuit, à l'heure voulue, surtout si on a recours à des courants de haute fréquence qui aug- 
meutent l'éclat du sulfure de zinc phosphorescent. 

— Surles ondes barométriques lunaires et la variation séculaire du climat de Paris. Note de 
M. GARRIGOU-LAGRANGE. 

— Recherches cryoscopiques. Note de M. A. Poxsor. 

Il résulte de cette note que les matières organiques n'ont pas toutes pour abaissement molécu- 
laire limité un nombre voisin de 18,5, et que Îles sels minéraux de même constitution chimique 
n'ont pas rigoureusement le même abaissement moléculaire imité, Ces résultats sont opposés à 
l'hypothèse émise par Arrhénius, que les ions auraient un même abaissement du point de congéla- 
tion égal à 18,5. 

Les courbes de KCI, de KBr et de C?H‘0? viennent couper presque perpendiculairement l’axe 
des ordonnées, ce qui indique que, pour les solutions très étendues, l'abaissement du point de 
congélation est pratiquement proportionnel au poids du sel dissous dans 100 cc de solution. Avec le 
sucre, la courbe des abaissements moléculaires du sucre montre que l’abaissement moléculaire croit 
constamment avec la concentration. 

— Sur la structure et la constitution des alliages de cuivre et de zinc. Note de M. Cnarpy. 

Pour les alliages de cuivre et de zinc, dont la proportion de ce dernier métal varie de 0 à 34 °/L, 
il y a deux structures bien nettes : l’une à cristallisation dendritiques, correspond aux métaux 
fondus ; l’autre, formée de cristaux octaédriques très nets, correspond à l’état de recuit complet. 
Tout recuit se reconnait à l'existence de cristaux déformés, et tout recuit incomplet à l'apparition de 
cristaux petits et mal développés. 

_ Quand la proportion de zinc dépasse 34 e/, la structure du métal change, les ramifications 
dendritiques disparaissent ; à 45 °/,, le métal est formé de grandes plaques polygonales, à l’intérieur 
desquelles se trouvent de petits cristaux, Quand la proportion du zinc atteint 67 °/, le métal paraît 
sensiblement homogène. 

Les alliages contenant de 0, à 34,5 °/, de zinc seraient formés de mélanges isomorphes de cuivre 
avec le composé Cu°Zn ; les alliages contenant de 34,5 à 67,3 */, seraient des composés en propor- 
tions variables de Cu Zn° (corps dur et brisant), et Cu? Zn (corps malléable). 

— Sur le rôle de l’alumine dans la composition du verre. Note de M. Léon APPerr. 

En résumé, l'emploi de l’alumine qui, seule, permet l'introduction, dans le verre à bouteilles, de 
fortes proportions de bases terreuses, doit être étendu également aux verres destinés à d’autres 
usages, tels que les verres à glaces, les verres à vitre, et principalement les verres de gobeleterie. 
Les qualités de ces verres n'en seront qu'améliorées. On peut employer les argiles pures ou, de 
préférence, les feldspaths, pour introduire l'alumine dans les verres, 
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— Constitution du rhodinol. Note de MM. Bargier et BouveauLr, 

Le rhodinol soumis à l'oxydation par le mélange sulfochromique a donné : 

1° Un produit volatil, bowllant à 90° sous 10mm, possédant une odeur forte de menthe, et répon- 
dant à la formule C'H180. C'est une aldéhyde à laquelle a été doané le nom de Rhodinal, 

2 Un acide monobasique, bouillant à 117° sous 10mm, dénommé acide rhodinique ; cet acide a 
pour formule C'°H'*0°, Il fixe une molécule de brome. Il est identique à l'acide déjà décrit et 6bténu 
par oxydation du rhodinol, de l'essence de pélargonium, et auquel on avait attribué par erreur la 
lormule Ci9H150?, Cet acide fournit une paratoluide distillant à 233-240° sous 410mm, Il cristallise en 
aiguilles fusibles à 92°, solubles dans tous les dissolvants neutres, excepté l'éther de pétrole. 

3° Une huile bouillant à 190° sous {0mm d’odeur désagréable, répondant à la formule C*#H350?, 
C'est le rhodinate de rhodinyle, 

Enfin, une oxydation plus avancée donne en même temps la diméthylcétone et un acide cristal- 
lisé bibasique qui est identique à l'acide &-méthyladipique. Les anilides de l'acide 5-méthyladipique 
provenant de la pulégoné et du rhodinol paraissent 1dentiques : l’une fusible à 196-1970, l’autre 
à 199-200 ; elles sont toutes deux cristallisées et ont une solubilité identique, L'étudé cristallogra- 
phique a montré leur identité. Du reste, les deux acides en question fournissent, par distillation de 


leur sel de calcium, le $-méthylcétopentaméthylène découvert par M. Semmler, dont la semi- 


carbazide fond à 185° et cristallise en aiguilles blanches peu solubles dans l'alcool. 

Le rhodinol de l'essence de roses est le même que celui de l’essence de pélargonium ; c’est un 
alcool primaire d’après ses réactions, il est à chaine ouverte et possède une liaison ethylénique. 
Son dédoublement par oxydation en acétone et acide $-méthyladipique permet de lui attribuer l’une 
des deux formules suivantes : 

CH$ 


CHN ( 
(1 — CH — CH? — CH?" CH — CH? = CHOH 


cH 
CH: 


CHEN | 
(2) Q = CH — CH? — CH — CH? — CH? — CHOR 


CH” 


La première, qui en fait un dihydrolémonol, semble devoir être préférée. 

— Explication de la fleur des Crucifères, d’après son anatomie. Note de M. O. Lreniren. 

— Sur la constitution géologique des environs d'Héraclée (Asie-Mineure). Note dé M. Douvicré. 
— Sur la météorile tombée [e 9 avril 1894 près Fisher (Minnesota), Note de M. WiNCRELL. 


— Sur le bolide du 10 février 1896. Extrait d'une lettre adressée de Madrid à M. Tissérand par 


M. Miguel Merino : 

Le 11 février dernier, à 9 h. 29 m, 30 s. du matin, un bolide s'est montré tout à coup à Madrid 
«lors que le ciel était complètement pur et l'atmosphère calme. Une minute trente secondes après, 
on à entendu une formidable détonation suivie de plusieurs autres de même intensité. Le petit 
nuage formé semblait constitué par une fumée très dense rougeâtre. Le phénomène a été vu depuis 
l'ile Mayorque jusqu'à la frontière du Portugal. 

— M. Paul Masson adresse une Note « sur un bolide représenté par Raphaël dans le tableau 
connu sous le nom de Madone de Faligno ». 

— M. Eccincer adresse, de Copenhague, une Note relative à une expérience confirmant les 
résultats obtenus par M. Le Bon sur la lumière noire. 

— M. Gino Cawpos a:lresse, de Gênes, une Note relative à quelques expériences destinées À mon- 
fe que les radiations émises par les corps fluorescents présentent les propriétés des rayons 

œntgen. 

— M. Crarez adresse un deuxième Mémoire « Sur un point de la théorie cinétique du gaz », 

— M. Laussrpar dépose sur le Bureau de l'Académie un « Traité de l'art de lever les plans par 
la photographie », publié à Ottawa, en anglais, par M. E. Deville, inspecteur général du Canada. 

— MM. Guyou et Hart sont présentés pour la place de membre titulaire du Bureau des longi- 
tudes, en remplacement de M. le contre-amiral Fléuriais. 


Séance du 23 mars. — Sur les radiations invisibles émises par les sels d'uranium. Not® 
de M. H. BecQuerEL. | 
… 1° Les radiations invisibles émises par les sels d'uranium ont la propriété de décharger les corps 
électrisés ; ces radiations traversent divers corps opaques, en particulier l'aluminium, le cuivre, le 
platine qui a présenté une absorption beaucoup plus considérable que les deux métaux précédents. 
. 2° Les divers sels d'uranium émettent des radiations très persistantes ; la lumière de même que 
l'électricité augmentent le pouvoir lamineux de ces corps. L'azotate d’urane fondu à l'abri de toute 
lumière puis laissé cristallisé à l'obscurité a émis des radiations aussi fortes qu'après une impres- 
Sion par la lumière solaire. Ges radiations se réfractent à travers le verre. Les sulfures phospho- 
rescents et la blende hexagouale excités par des étincelles électriques, et les substances rendues un 


moment phosphorescentes af rès avoir perdu leur activité vis-à-vis du gélatinobromure, se sont 


montrés encore inactifs à travers du papier noir, malgré l'excitation électrique. 
— Observations à l'occasion de la communication de M. Becquerel, par M. Troosr. 
. M. Troost fait remarquer qu'il a obtenu avec la blende hexogonale artificielle obtenue par vola- 
tilisalion apparente du sulfure de zine dans un courant très lent d'hydrogène pur et sec à très 
haute température, un fait semblable à celui signalé par M, Becquerel, 
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— Observations relatives à une Note de M. Ch. Hewry, intitulée « Sur le principe d'un accumu- 
lateur de lumière », par M. H. BECQUEREL, 

— Application des rayons X au diagnostic des maladies chirurgicales, Note de M. LANNELONGUE. 

— Recherches sur les terres contenues dans les sables monazités. Note de MM. ScnuTZENBERGER et 
O0, Boupouarop. 

Après l'attaque à chaud du minerai pulvérisé par l'acide sulfurique concentré et élimination de 
l'excès d’acide sulfurique, la solution aqueuse des sulfates est concentrée au bain-marie. Il se sépare 
à chaud des eéroûtes cristallines roses, en majeure partie formées par les sulfates du groupe cérique. 
Les eaux-mères de ces cristaux sont saturées par du sulfate neutre de potassium, ce qui amène la 
précipitation du reste des bases cériques entrainant une fraction des bases yttriques. On isole ces 
dernières en procédant à plusieurs reprises à la précipitation des sulfates au moyer du sulfate 
potassique jusqu'à ce que le liquide surnageant le dépôt cristallin de sulfates doubles ne retienne 
plus de terres précipitables par l'ammoniaque. Les terres yttriques sont débarrassées d’alcali par des 
précipitations répétées par l’ammoniaque, et lavage subséquent, puis elles sont transformées en 
nitrates, en passant préalablement par l'oxalate. Le poids atomique des métaux de terres yttriques 
ainsi isolées est compris entre 105e-106°, si l'on n'y ajoute pas celles qui sont mécaniquement 
entraînées par la première précipitation des sulfates potassiques doubles et qui donnent un poids 
atomique plus élevé, voisin de 126. Le mélange des nitrates (105°-106°) a été soumis à des décom- 
positions partielles à une température de 3100-3159, Lorsque toute décomposition parait arrêtée, on 
laisse refroidir et l’on traite par l'eau chaude ; il reste une partie insoluble formée par des sous- 
nitrates tandis que le nitrate neutre s'est dissous; ce dernier, soumis au même traitement, fournit 
encore des sous-nitrates et un nitrate neutre, Les sous-nitrates lavés à l'eau chaude sont trans- 
formés en sulfates et l’on détermine les poids atomiques de chacun d’eux par caleination au rouge 
vif suffisamment prolongée, 

On constate : 1° Que la proportion de sous-nitrate séparée diminue à chaque fois ; 

20 Que les poids atomiques correspondants s’abaissent de 1089 à 102°, puis finalement jusqu’à 96 
qui est le terme ultime. 

Une seconde méthode de séparation, fondée sur la cristallisation fractionnée des sulfates, a été 
appliquée aux diverses fractions des sous-nitrates obtenus; enfin, on a encore fait usage du pro- 
cédé des précipitations fractionnées par AzH3, mais seulement pour contrôler certains résultats, 
En procédant ainsi, on est arrivé après bien des efforts à isoler une terre incolore dont le poids 
atomique correspondant n’est plus modifié par les divers traitements indiqués. Le poids atomique 
fixe auquel on est arrivé est très voisin de 102 (101,95-102,4). Cette terre se laissera=t-elle séparer 
en d’autres éléments par d’autres moyens d'action? 

— Sur les quantités d'acide nitrique contenues dans les eaux de la Seine et de ses principaux 
affluents. Note de M. SCHL&SING. 

La conclusion essentielle de la présente Note est que les rivières, dans tout le bassin de la 
Seine, ont des régimes nitriques semblables, et présentent en même temps leurs plus hauts titres, 
après qu'un abaissement prolongé de température a suspendu la végétation aquatique et supprimé 
les apports d'eaux de ruissellement. Par conséquent, il est possible de choisir le moment et le lieu 
des prises d’eau pour analyse,de manière à déterminer d'emblée,pour une rivière quelconque,le titre 
maximum qui lui est propre, lequel n’est autrequele titremoyen des eaux souterraines de sonbassin, 
._— M. E.-T, Hawy, membre de l'Académie des Inscriptions et Belles-lettres fait hommage à 
l'Académie, par l'intermédiaire de M. A. Milne Edwards, pour la bibliothèque de l'Institut, d'un 
Ouvrage portant pour titre: « Le Museum d'Histoire naturelle, il y a un siècle: description de cet 
établissement d'après les peintures inédites de Jean-Baptiste Hilair, publié avec un album de 
10 planches phototypiques. » 

_— Nomination de Commissions de prix pour les Concours de 1896, 

Prix Francœur : MM. Darboux, Hermite, J. Bertrand, Poincaré, Picard, 

Prix Poncezer : MM. Hermite, J. Bertrand, Darboux, Poincaré, Sarrau, 

PRIX EXTRAORDINAIRE : MM. de Bussy, Guyou, de Jonquières, Sarrau, Bouquet de la Grye. 

Prix Monrvon (Mécanique) : MM. Lévy, Boussinesq, Sarrau, Résal, Léauté. 

Prix PLumey : MM. de Bussy, Sarrau, Guyou, Lévy, Deprez. 

Prix Lalanne (Astronomie) : MM. Tisserand, Faye, Wolf, Lævy, Callandreau, 

Prix Vazz: MM. Lœæwy, Faye, Tisserand, Callandreau, Wolf, 

Prix Janssen : MM. Faye, Janssen, Tisserand, Wolf, Læwy. 

Prix Monrxon (Staristique): MM. Haton de la Goupillière, de Jonquières, Brouardel, J. Bertrand, 
de Freycinet, 

— Etude de la stabilité des navires par la méthode des petits modèles, Mémoire de M,J. LEFLAIVE, 

— M. Auc. Corer adresse un Mémoire intitulé : « Encliquetages à cliquets multiples. » 

— Propriétés nouvelles de la surface de l'onde, Note de M. A. ManNuEIM. 

— Sur les groupes d'opérations Note de M. LEvavasseuR. 

— Sur un moyen de communiquer aux rayons de Rœntgen la propriété d être déviés par l’aimant, 
Note de M. Laray. , 

:__- Sur l’action mécanique émanant des tubes de Crookes. Note de M. J.-R. RYDBERG. 

D'après cette note, les phénomènes observés par MM. Gossart et Chevalier, c'est-à-dire l'arrêt d’un 
radiomètre mis en mouvement par une chaleur étrangère par l’action d’un tube de Crookes, sont dus 
à l'influence de la couche d'électricité positive de la surface extérieure du tube sur lesailettes métal- 
liques du radiomètre el n’ont rien à faire avec les rayons de Ræntgen. 

— Origine des rayons de Rontgen. Note de M. J. Perrin. 

En résumé, aux points où une matière quelconque arrête les rayons cathodiques, se développent 
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des rayons de Rœntgen; il ne parait pas s'en développer en d'autres points. Toute l'importance pra- 
tique des tubes à fluorescence verdâtre résulte de la transparence du verre dont il sont formés 

— Recherches concernant les propriétés des rayons X, Note de MM. Le Prince R. GALITZINE et A. 
KARNOJITZEY. 

D'après l'ensemble des recherches publiées dans la présente Note, l'existence dans quelques cas 
d'un centre d'émission d'origine anodique semble être mise désormais hors de doute; de plus les 
rayons X se polarisentet, par suite, correspondent à des vibrations transversales. 

— Sur la diminution du temps de pose dans les photographies de Rœntgen, par M. Mes. 

Ce procédé, qui permet de réduire considérablement le temps de pose, consiste à se servir d’un 
électro-aimant, ou même d’aimants permanents, pour créer un champ magnétique perpendiculaire 
aux rayons dans l’intérieur du tube. 

— Procédé permettant d’abréger le temps de pose pour la photographie des rayons X. Note de 
M, BasiLewsky. 

Pour abréger le temps de pose dans la photographie des objets à travers les corps opaques, on 
peut mettre à profit la propriété que possèdent les rayons X de rendre lumineux certains corps flu- 
orescents. 

— Réduction du temps de pose dans la photographie par les rayons X. Note de MM. IuBerr 
et BERTIN-SANS, 

I suffit pour cela de dévier les rayons cathodiques d’un tube de Crookes de manière à leurfaire 
rencontrer la paroi en verre plus près de la cathode, alors qu’ils ne sont pas notablement dispersés 

— Sur les rayons X. Extrait d'une lettre de M. Picrscnikorr. 

— Sur le pouvoir de résistance, au passage des rayons Rœntgen, de quelques liquides et de quel- 
ques substances solides. Note de MM. Bzeunaro et LABESsE. 

L'opacité des corps pour les rayons de Ræntgen semblerait croître avec les poids atomiques (pour 
les solutions salines) du métal et du métalloïde. 

— Action des rayons X sur les pierres précieuses. Note de MM. Bucuer et A. Gascarp. 

— Trois cas d'application chirurgicale des photographies de Rœntgen, Nôte de M. P. DeLBer. 

— Les rayons de Rœntgen dans l'œil. Note de M. le docteur WurLLoMENEr. 

D'après cette note, l’imperméabilité des milieux de l'œil pour les rayons X ne serait pas aussi 
absolue qu'on l'avait avancé tout d'abord. On a pu photographier un grain de plomb logé dans l'œil 
d'un lapin ; cependant avec l'œil humain les résultats ont été négatifs. 

— Sur un nouvel élément contenu dans les terres rares du Samarium. Note de M. E. DEemARCAY. 

En fractionnant par cristallisation, dans l’acide azotique fumant (d — 1,45), la portion des terres 
rares riches en Samarium, on a d’abord séparé un azotate incolore peu soluble à froid, ne donnant 
plus que de faibles traces des bandes d'absorption du Samarium et montrant avec l’étincelle un très 
beau spectre du gadolinium, puis des fractions plus solubles de plus en plus jaunes jusqu’à des por- 
tions d'un jaune orangé très intense. 

Ces dernières fournissent un beau spectre de lignes sans traces de raies ni de bandes du gadoli- 
nium . Si l’on examine à l’étincelle les fractions internes, on voit les raies fortes du gadolinium s’af- 
faiblir à mesure que les azotates deviennent plus solubles, et inversement, les très faibles raies du 
samarium se renforcer de plus en plus. 

Mais, à côté de ces dernières, il en est d’autres d'intensité moyenne dans le promier spectre, qui 
se renforcent d'abord pour atteindre leur maximum d'éclat, alors que les raies du gadolinium sont 
affaiblies et celles du samarium ne sont pas encore très fortes, et qui diminuent ensuite d'intensité 
pour ne plus paraitre qu'assez faibles dans le samarium le plus pur. On est donc obligé d'admettre 
la présence d'un azotate particulier plus soluble dans l'acide azotique concentré que celui du gado- 
linium, et moins que celui du samarium. La terre tirée de cet azotate diffère des terres rares déjà 
connues: le Par ses sels incolores, son spectre d'absorption; 2° Elle est incolore, ce qui la distingue 
de la terbine ; 3 Elle diffère par son spectre des oxydes de lanthane, cérium, gadolinium, ytterbium 
et terbium, seules terres rares à sels incolores encore inconnues. 

Elle se distingue en outre beaucoup des oxydes de lanthane et cérium par sa basicité relative- 
ment faible et son sulfate double potassique relativement soluble, de l'ytterbine par sa basicité rela- 
tivement forte et le peu de solubilité de son sulfate double ; mais elle se rapproche beaucoup de la 
gadolinite et de la samarine dont son spectre la distingue. L'auteur désigne provisoirement le radi- 
cal de cette terre par E et cette terre elle-même par 05, A côté de 2205, il semble exister une autre 
terre mais les résultats ne sont pas assez probants pour en tirer une conclusion définitive. De la ga- 
doline la plus pure préparée par M. Lecoq de Boisbaudran, de la terbine d’un brun chocolat très 
foncé dont le spectre a été examiné n'ont montré qu’accessiorement l'élément Z; tandis que la sama- 
rine la plus pure préparée par M. Cléves, ne contenant pas sensiblement de terbine et peu de gado- 
line, doit renfermer une proportion très considérable de, 

— Action des réducteurs sur les composés du ruthénium nitrosé. Note de M. BRizARD. 

Si l’on fait réagir le formol en liqueur alcaline sur le chlorure double RuAzOCP2KCI, à une tem- 
pérature de 60e, il se forme un précipité noir très ténu, il se dégage de l’ammoniaque et il reste une 
liqueur brune qui est une solution alcaline de plusieurs oxydes provenant de la réduction plus ou 
moins avancée de l’hydrate RuAzO(OH}. Neutralisée par HCI cette liqueur donne un précipité brun 
gélatineux qui, dissous dans HCI donne un sesquichlorure double Ru?CIl6.4KCl.lorsqu'on évapore la 
solution avec KCI, On trouve à côté de ce sel des petits cristaux rouges qui agissent sur la lumière 
polarisée, peu solubles dans l’eau froide, ce qui permet deles isoler. Ils répondent à la formule 

RuAzO.H?2HCI. 
Ru*AzO.H*.CI5.3KC1— | 
RuClKCI. 
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Leur solution est acide au tournesol. Ce sel exige Lrois molécules de polasse pour en précipiter 
complètement, le ruthénium et l'oxyde ainsi obtenu a pour formule Ru?Az0.H?.0H.CI?2H20. 

L’ammoniaque est sans action à froid sur les cristaux rouges indiqués ci-dessus, mais à l’ébulli- 
tion, la solution est décolorée, vire au jaunâtre,et après évaporation on obtient une poudre cristalline 
jaune peu soluble dans l’eau froide. L'eau de chlore agit immédiatement à froid et donne le corps 
RuAzOCl*2KCI. 

Le chlorure stanneux à l’ébullition et en solution chlerhydrique agit sur Ru AzO.CF2KCI comme 
le formol; on obtient des cristaux rouges dans lesquels le potassium est remplacé par de l’étain. 

Par l'action de l’'ammoniaque sur le ruthénate de potasse en solution alcaline, on obtient aussi 

Ru AzO,H22HCI. 
le corps | 
Ru Cl3KCI. 

— Surles amalgames de molybdène et quelques propriétés du molvbdène métallique. Note de 
M. J. FÉRÉE. 

On soumet à l'électrolyse dans une cloche à douille au fond de lequelle on met du mercure qui 
sert d'électrode négative, tandis qu'un fil de platine forme l’électrode positive, une solution d'acide 
molybdènique préparée en saturant d'acide molybdènique une certaine quantité d'acide chlorhydrique 
à 220B., et en additionnant cette solution de neuf fois son volume d’eau. Le courant employé aune 
densité correspondant à 5 ampères par centimètre carré d’électrode de mercure. On obtient ainsi 
un amalgame de molybdène correspondant à la formule MoHg°.Si l’on soumet cet amalgame à une 
pression de 200 kilogr. par centimètre carré de surface, on a un nouvel alliage MoHg?, ce dernier, 
pressé à son tour, fournit un autre alliage répondant à la formule Mo*Hg? “enfermant 24°/, environ de 
molybdène. 

Le molybdène retiré de son amalgame par distillation dans le vide est pyrophorique et perd 
celte propriété après chauffage à 400°. Il absorbe l'acide sulfureux avec incandescence ; l’azote, 
l'acide carbonique, l'hydrogène sulfaré sont sans action àla température ordinaire et à une douce 
chaleur. L'oxyde de carbone est décomposé rapidement surtout si on chauffe légèrement. Le molyb- 
dène, sans avoir été chauffé préalablement, devient incandescent dans le bioxyde d'azote. 

— Sur les produits de la distillation du bois (Expériences industrielles). Note de M.E.BaRILLOT. 

Les essais consignés dans cette Note confirment industriellement les résultats trouvés par les ex- 
périences de laboratoire. 

— Sur l’isomèrie dans la série aromatique. Note de M. OECHsNER DE CONINCK, 

Dans une série de communications M. OEchsner a montré que les isomères aromatiques se 
ressemblent indifféremment deux à deux, si on les soumet à diverses réactions d'ordre physique ou 
chimique, Il est arrivé à la même conclusion en comparant les points de fusion des principaux 
dérivés aromatiques. 

— Sur le rhodinal et sa transformation en menthone. Note de MM. Bargier et BOUVEAULT. 

Le rhodinal obtenu d’après les indications fournies dans une Note précédente donne avec la semi- 
carbazide deux semi-carbazones isomériques. La première, la plus abondante fond à 1159; elle est 
décomposée à chaud par les acides étendus, ce qui caractérise sa fonction aldéhydique. La seconde 
est en belles aiguilles fusibles à186°-1870.Elle sedissout dans HCI concentré; l'eau sépare de cette so- 
lution une huile à odeur de menthe. Cette dernière semi-carbazone est celle de la menthone avec 
laquelle elle a été identifiée Le produit obtenu par oxydation du rhodinal est donc un mélange 
de rhodinal et de menthone. L'essence de pelargonium fournit un corps semblable au rhodinal, el 
qui provient de l'oxydation spontanée du rhodinal contenu dans cette essence. En conséquence la 
menthone existe donc à côté du rhodinal dans les produits d’oxydation du rhodinal. Mais d'où pro- 
vient cette menthone? L'expérience prouve qu'elle résulte d’une isomération du rhodinal. En effet, 
l'oxime du mélange de rhodinal et de menthone traitée par l'anhydride atétique se transforme com- 
plètement en menthone. 

Cette isomérisation est d'un grand intérêt, car elle permet de trancher la question de constitution 
du rhodinal qui est un octéne 2-diméthyl 1-6 ol. 8 (diméthyl-octénol). 

CH° 


CHEN | 
C— CH — CH? — CH? — CH — CH? — CH°0H 
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L'isomération est alors représentée par le schéma: 
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— Les formes de conservation et d’invasion du parasite dn Black-rot. Note de M: A: Proner. 

— Sur le mode de formation des coprolithes hélicoïdes, d’après les faits observés à la Ménagérie 
des Reptiles sur les Protoptères. Note de M. Léon VatLLanr. 

— Sur l'attribution du genre Vertebraria. Note de M. R. ZErLLer. 

— Sur la végétation dans une atmosphère viciée par la respiration. Note de M. L: Manain. 

— Sur deux nouvelles Bactériacées de la pomme de terre. Note de M. Roze. 

— Sur l'isomorphisme optique des feldspaths. Note de M. Fréd. WaLLERaNT. 

— Sur les débris végétaux et les roches des sondages de la campagne du Cuudan dans le Golfe 
dé Gascogne (août 1895). Note de M. BLEICHER. 

— Observations océanographiques faites pendant la campagne du « Coudan » dans le golfe de 
Gascogne. Note de M. J. THouLer. 

— M. A, Gassenn adresse une Note «sur Ha photographie à travers les corps opaques », et 
diverses épreuves obtenues avec un tube très peu lumineux, 

— M. Van Heurcx adresse, d’Anvers, des épreuves de diverses articulations obtenues par les 
rayons X, dans des conditions soigneusenrent déterminées. 

— M.P. de Heen adresse, de Liège, une Note relative à la transparence communiquée à une 
lame de tôle, par une elévation de température. 

— M. J. BocuzE adresse, de Lyon, un échantiilon de fil &e platine iridié d'un centième de milli- 
mètre de diamètre. 


_ Séance du 30 Mars. — M. le PRÉSIDENT annonce qu'en raison des fêtes de Pâques la séance 
du lundi 6 avril sera remise au mardi 7. 

— M. Tisseranp fait hommage à l'Académie du Tome IV de son Traité de Mécanique céleste. 

— Sur les propriétés différentes des radiations invisibles émises par les sels d'uranium et du 
rayonnement de la paroi anticathodique d'un tube de Crookes. Note de M. BECQUEREL. Fr 

Les radiations émises par Ies sels d'uraninm présentent des différences importantes avec celles 
produites par le rayonnemeut de fa paroi anticalhodique d’un tube de Crookes, tels que les à décrits 
et appliqués M. Rœntgen. — 1° Ils eprouvcal ja double réfraction, se polarisent et produisent un 
dichroïsme au travers d'une tourmaline. — 2° L'ahsorption qu'ils éprouvent en traversant certaines 
substances n'est pas la même avec les mêmes substances, pour les radiations de l’urane et pour les 
rayons de Ræntgen. — 3° Les radiations émises par les sels d’urane né rendent pas actifs les sul- 4 
fures p'iosphorescents devenus inactifs, non plus que la blende hexagonale ; de même l’action du 
rayonneraent d’un tube de Crookes n'a communiqué aucune activité à la blende hexagonale. — 
4° Aucune différence n'a elé constatée entre l’activité d’une lamelle de sulfate double d'uranyle et 
de potassium, exposée au rayonnement d’un tube de Crookes, et une lamelle non exposée. ; 

— Commissions pour les prix de 1896 . : 


en 13 dé 


Prig Je ker. — MM. Friedel, Troost, Schützenberger, Gautier, Moissan, Grimaux. Ê 

Prix Desmuzières. — MM. Van Tieshem, Bornct, Chatin, Trécul, Guignard. 

Prix Fontannes. — MM. Gandry, Fouqué, Paubrée, Des Cloizeaux, Marcel Bertrand. 

Prix Montagne. — MM. Van Tieghem, Bornet, Chatin, Trécenl, Guignard. 

Prix Thore: — MM. Van Tieghem, Bornet, Blanchard, Chatin, Guignari. 

Prix Savigny. — MM. Milne-Edwards, de Lacaze Duthiers, Blanchard, Perrier Grandidier. | 

Prix Montyon. (Médecine et Chirurgie) — MM. Marey, Bouchard, Potain, Guyon, Chauveau, Brou- 
ardel, Lannelongue, d’Arsonval, Duclaux. | 

Prix Bréant. — MM, Marcy, Bouchard, Guyon, Potain, d'Arsonval, Lannelongue. 

Priæ Godurd. - MM. Guyon, Bouchard, Potain, Lannelongue, d'Arsonval. 

Priæ Serr.s. — MM. Ranvier, Bouchard, Perrier, Chauveau, Lannelongue. , Ë 

— M.le Ministre de l'Instruction publique, des Beaux-Arts et des Cultes invite les Membres d 
l’Académie à assister le samedi {11 avril à la séance de clôture du Congrès des Sociétés savantes, 
séance qu’il doit présider. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, « un 
Ouvrage de M. Jean Rey, intitulé : Eclairage des côtes. — Notice sur les feux-éclairs à Phuile et 
à l'électricité, suivie d'un tarif descriptif des appareils construits par MM. Sautter, Harlé et C° » 

— M. l'Inspecteur général de la navigation adresse les états des crues et diminutions de la 
Seine, observés chaque jour au Pont-Royal et au pont de la Tournelle, vendant l’année 1895, 

Sur les variations d'éclat de l'étoile Mira-Ceti. Note de M. DUMÉNIL. 

— Sur l'inversion des systèmes de différentielles totales. Note de M. Paul PAINLEVÉ. ; 

— Extension du théorème de Cauchy aux systèmes les plus généraux d'équations aux dérivées l 
partielles. Note de M. Etienne DrLassus. | 

— Sur la pénétration des gaz dans les parois de verre des tubes de Crookes. Note de M. Gouy. 

Le verre qui a été exposé à des rayons cathodiques internes dégage de ombres bulles de gaz 
quand il est ramolli par la chaleur. Ce phénomène ne se produit dans aucun autre cas. \ 

— Du temps de pose dans les photographies par les rayons X. Note de M James CHarpuis. | 

La concentration des rayons cathodiques par un champ magnétique puissant non mesuré a fait 
tomber le temps de chute des feuilles dans le rapport de 8 à 3. Peut-être est-il possible de dépasser 
ce résultat, mais la fusi in du verre est à craindre, — La substitution de l'interrupteur Foucault 


aux trembleurs fait tomber le temps de chute dans le rapport de 40 à {. — La grande fréquence du 
courant parait nuisible. Les appareils du commerce perdent rapidement leur puissance ;un tube 
capable d'agir sur l’électromètre en une seconde ne donne plus aucun résultat sensible au bout 
d'une demi-heure de marche. Cet effet peut être évité en laissant l’ampoule sur la cuve à mercure. 
— Lélectromètre doit servir à mesurer le temps de pose; il suffit, pour cela, d'interposer différents 
objets entre la source et la lame d’aluminum de l’électromitre. 
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— Action des rayons X sur les corps électrisés. Note de MM. L. Benoist et D. Hurmuzescu. 

Au poiut de vue pratique, ce qui semble résulter de plus intéressant de cette Note, c’est que dans 
la photographie par les rayons X les sels de platine seront plus avantageux que les sels d'argent, 
étant donné qu'ils sont plus absorbants. 

— Sur la réfraction des rayons de Rœntgen. Note de M. BLEUNARD. 

Les rayons de Rœntgen se réfracteraient, mais la déviation obtenue n’est pas très nette. 

— Sur la diffraction et la polorisation des rayons de Rœntgen. Note de M. Sacnac. 

— Pholographies stéréoscopiques obtenues au moyen des rayons de Rœntgen. Note de MM. Im- 
BERT et BERTIN SANS. J 

— Détermination à l'aide des rayons X de la profondeur à laquelle siège un corps étranger dans 
les tissus. Note de MM. Abel BuGuer et Albert GASCARD. 

— Expériences relatives à l’action des rayons X sur un phycomyces. Note dé M. L. ERRERA. 

Les expériences entreprises sur la mucoracée le phycomices nitens montrent que ce cryptogame 
est insensible vis-à-vis de ces radiations. 

— Sur les rayons Rœntgen. Note de M. Ch. Henry. 

Il est presque certain que les rayons X sont des rayons ultra-violets, c'est-à-dire à vibrations 
transversales, bien que ne présentant pas d’interférence; mais c’est ce qui doit avoir lieu, d’après 
la théorie de Kirekhoff, pour la longueur d'onde tendant vers zéro. Comme il n’y a pas de réfrac- 
tion, il n’y a pas non plus de double réfraction ni de polarisation pour ces rayons. Ils luminent les 
corps phosphorescents, Or, d’après la loi de Stokes, ces corps ne peuvent s'illuminer qu’en absor- 
bant des radiations de nombre de vibrations plus grandes que celles qu'ils émettent ; donc les 
rayons X sont ultra-violets. Ils déchargent, comme ceux-ci, les corps électrisés, 

— Réponse à des observations de M. H. BecQuEerEL relatives à une Note « Sur le principe d'un 
accumulateur de lumière », par M. Ch. Henry. 

— Observations relatives à la réponse de M. Ch. Henry par M. BECQUEREL. 

— Safrol et isosafrol. Synthèse de l'isosafrol. Note de Ch. Moureu. 

Le safrol et l'isosafrol contiennent le groupe méthylène-pyrocatéchine. Il était important de 
préparer ce corps. Pour, cela on a fait réagir l’iodure de méthylène sur la pyrocatéchine disodée. 
Le corps obtenu est un liquide huileux bouillant à 172-173°, de densité égale à 1,202 à 0°. Traitée 
par l'iodure d'allyle et la poudre de zinc, la méthylène pyrocatéchine doit donner le safrol. Cepen- 
dant les rendements obtenus sont très faibles. Par contre, l’isosafrol a pu être préparé au moyen 
de l'acide méthylène-homocaféique. Uet acide est facilement obtenu par la méthode de Perkin 
én chauffant le pipéronal avec de l’anhydride propionique et du propionate de soude sec. Ce corps 
est à peine soluble dans l’eau bouillante, il cristallise dans l’alcoo! à 80° en petites aiguilles fusibles 
à 1989-1990, Le produit de Lorenz fondait à 192°-194, 

Chauffé progressivement, l'acide méthylène-homocaféique fond, perd ensnite CO? à partir de 
9100; il distille à une température plus élevée, en partie inaltéré, en laissant un résidu abondant et 
résineux. Dans le vide la réaction n’est pas plus normale. Il passe cependant quelques gouttes 
d’isosafrol, quand on distille l'acide méthylène-homocaféique avec la quantité théorique de chaux 
anhydre. Pour arriver à obtenir de l'isosafrol on fait communiquer le ballon servant à la prépara- 
tion de l'acide méthylène-homocaféique avec de l’eau de baryte. Un opère de la façon suivante. On 
chauffe pendant #4 à 5 beures au refrigérant ascendant un mélange de pipéronal (50 gr.), de propio- 
mate de soude sec (50 gr.), et d’anhydre propionique (60 gr ). On verse la masse pâteuse dans 
l’eau en excès, et l'on chauffe quelques instants pour décomposer l'excès d'anhydride. On laisse 
refroidir, on décante la liqueur ; le produit solide est essoré à la trompe ; il se sépare une huile 
jaune-rougeâtre qu’on enlève complètement par un lavage à l’alcoo!l et à l’éther. Le corps solide, 
d'abord jaunâtre, est devenu blanc; c’est l'acide méthylène-homocaféique ; l'huile est lisosafrol 
identique avec le produit naturel. 

— Sur le citronnellal et son isomérie avec le rhodinal. Note de MM. BarBier et BOUVEAULT. 

L'essence de citronnelle, mélisse des Indes soumise, à la distillation sous 10" de pression, à 
fourni une portion distillant entre 80°-100° dont on a séparé par le bisulfite un corps incolore 
bouillant à 92° sous 102® et répondant à la formule C'0C!#0. La semicarbazone de ce dérivé est 
en lamelles micacées fusibles à 82°. 

L'acide citronellique a été préparé au moyen de l’oxime, puis du nitrile du citronnellal. Cet 

* acide donne une paratoluide fusibe à 95e. Celle de l'acide rhodinique fond à 800 5. Ces deux acides 
sont donc différents. L'oxydation profonde du citronnellal donne, outre l'acide citronellique, un 
acide bibasique qui est l’acide $-méthyladipique et la diméthylcétone. En conséquence, le rhodinal 
et le citronnellal sont donc isomères, et ce dernier est représenté par la formule 


CH3 
CH | 
— CH — CH2 — CH — CH? — CH2 — COH 
CH // 

— Surles macroblastes des huîtres; leur origine et leur destination. Note de M. J. Cnarin. 

— Sur les rapports des lépismides myrmécophiles avec les fourmis. Note de M. Charles Janer. 

__ Sur le bassin tertiaire de la vallée inférieure de la Tafna. Note de M. L. GENTIL. 

— M. C. H. Veroaurt adresse une Note relative à un « système d'appareil de transmission, 
multipliant à la fois la force et la vitesse des machines, et suprimant le point mort,:sans volant, à 
l’aide d’un seule cylindre ». 

— M. Mences adresse, de la Haye, un complément à la Note publiée par lui en 1884, sur la pro- 
duction des basses températures. 
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CORRESPONDANCE 


Stockholm, 8 mars 1896. 


À Monsieur le Rédacteur du MONITEUR SCIENTIFIQUE, Paris. 
Cher Monsieur, 


En retournant d'une expédition océanographique dans la mer du Nord, j'ai reçu votre 
lettre du 26 février. Je m'empresse de vous envoyer le travail que vous demandez. Comme 
vous voyez (p. 344), la réduction des carbures d'yttrium,de lanthanium, d'erbium,d’holmium 
(impur) et de didymium (impur) m'avait réussi en 1894. A Ja fin de cette année (1894), 
M. Cleve envoyait de ma part un échantillon du carbure d'yttrium à M. Moissan, qui consé 
quemment doit être un bon juge dans la question de l’antériorité scientifique. 

La réduction de CeO: qui ne présente pas de difficulté spéciale,je l'avais confiéà mon élève 
M. Guinchard (voir page 14); mais je lui avais recommandé de ne publier quelque chose sur 
ses expériments avant que M. Moissan aurait eu l'opportunité de relater ses expériments avec 
le CeO: dans son four. Mon ami Cleve, qui venait de Paris en novembre 1894, m'avait relaté 
que M. Moissan avait commencé la réduction du CeOz alors, mais jusque-là sans de bons 
résultats. Je jugeai p'opre alors de livrer le premier mot sur le cérium à M. Moissan |. 

Quant au carbure du niobium, un autre élève, M. Larson, l'a obtenu; mais comme ce 
corps présente un très grand intérêt, il va recommencer l'étude approfondie dans mon labo- 
ratoire la prochaine semaine. Une brève description de sa première analyse se trouve dans 
le travail de M. Larson : Sur le niobium, dans l'Ofveisigts af K. S. V. A. Fordhandlingar. 

Agréez, Monsieur le Rédacteur, l'expression de ma haute considération. 


OTTO PETTERSSON. 


Hamoir-sur-Ourthe, le 5 avril 1896. 
Munsieur le Dr QUESNEVILLE. 


Je lis dans votre dernier N° du Moniteur scientifique, p. 316, dans un extrait du travail de 
M. Carnot sur l'analyse titrimétrique d'un mélange de composés chlorés : « On dose enfin le 
chlore total par l'argent d'après la méthode Volhard. » 

Que l’on continue en Allemagne, à désigner sous le nom de Volhard, la méthode basée sur 
la précipitation de l’argent par les sulfocyanates avec emploi de sulfate ferrique comme indi- 
cateur, la chose s'explique, à la rigueur ; mais que cette désignation continue à être employée 
en France, voilà ce que je ne comprends pas. 

Ignore-t-on que la première description du procédé au sulfocyanate est due à M. P. Char- 
pentier, essayeur à la Monnaie de Paris ? C’est en 1870, dans le Bulletin de la Société des Ingé- 
nieurs civils de France, p. 325, que l’auteur a publié pour la première fois sa méthode. Une 
seconde publication en a été faite en 1873 dans la Revue universelle des Mines, etc., Tome 33, 

. 302. 
R Le travail de Volhard, au contraire, ne date que de 1874: il a paru pour la première fois 
dans les Bulletins des séances de l’Académie royale des Sciences de Bavière ; le Journal für pran- 


tische Chemie et les Annales de Liebig se sont empressés de le publier également la même 
année. 

M. Silva, dans le traité d'analyse qui a été publié après son décès, réclame en faveur de son 
compatriote, lequel, trop modeste, dédaigne de faire valoir ses droits de priorité, 

J'ai également rendu à M. Charpentier la justice qui lui est due, dans mon Traité de Chimie 
analytique publié en 1893, (1) 

Si vous publiiez une petite note sur ce sujet dons le Moniteur, je me plais à croire qu'elle 
serait reproduite dans les journaux étrangers et que l’on cesserait enfin d'attribuer à M. Vol- 
hard seul, la paternité du procédé de M. Charpentier. 


Recevez, je vous prie, l'expression de mes sentiments les plus distingués. 
D' LL. de Koninck. 


(1) Traité de chimie analytique minérale qualilative et quantitative, Baudry, éditeur, p. 589, 
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. L'OEUVRE DE PASTEUR ET SES CONSÉQUENCES 
Conférence faite le 5 décembre 1895 au Midland Country Institute of Brewing 


Par M. Percy Frankland 
(Journal of the Federated Institute of Brewing, janvier 1896.) 


En m'invitant à prendre la parole ce soir, vous attendiez certainement de moi, non un 
exposé de quelques faits nouveaux relatifs à la pratique de la brasserie, mais bien une con- 
férence sur un sujet qui intéresse également votre société, les amateurs de la science et peut- 
être aussi le public en général. 

—Je crois que pour ceux qui ne poursuivent pas eux-mêmes l’étude de quelque branche de 
la science pure, la manière dont les faits acquis par celle ci ont été utilisés au point de vue 
pratique doit présenter, à cet âge d’utilitarisme, un très vif intérêt. Pour le savant, cette 
relation entre la théorie et la pratique à aussi une certaine importance, élant donné que 
c'est dans celle voie qu'il peut probablement le mieux faire apprécier par le public la valeur 
de la tâche à laquelle le philosophe donne sa vie, sans tenir compte des résultats pratiques 
que pourraient tôt ou tard avoir ses labeurs. 

L'histoire nous enseigne que les résultats des recherches purement scientifiques ne :rou- 
vent que très rarement une application immédiate aux problèmes de la vie pratique. La plu- 
part des savants les plus distingués ont travaillé dans l'obscurité relative, leurs labeurs 
patients n'ayant donné des résultats pratiques que bien des années après leur mort. 

Mais, de nos jours, nous avons eu un exemple frappant d’un phénomène inverse. 

Pendant près d’un demi-siècle, le monde scientifique avait devant les yeux un savant qui, 
pour ne pas avoir cherché à se rendre populaire, n’en jouit pas moins d'une célébrité que 
nul autre savant n’a atteint et encore moins dépassée. Je crois pouvoir dire sans exagération 
qu'il n'existe point de nom scientifique plus universellement connu que celui de l’homme dont 
le monde scientifique pleure encore la perte irréparable, et dont l’œuvre fera le sujet de ma 
conférence de ce soir. 

Le chimiste, le physicien, le biologiste et le médecin reconnaissent chacun en Louis Pas- 
teur l’auteur des quelques découvertes les plus importantes et les plus fertiles dans leurs 
branches de science respectives. Mais il y a plus. Une grande partie du monde industriel et du 
monde agricole le regarde avec gratitude et vénération pour avoir placé sur une base saine 
et scientifique quelques-uns des processus les plus incertains et apparemment les plus capri- 
cieux, ce qui a eu pour conséquence d'augmenter les profits des industriels et, dans quelques 
cas, de les sauver d'une ruine inévitable. 

Les recherches par lesquelles Pasteur débula il y a près d'un demi siècle, à l’âge de 95 
ans, revêtaient un caractère tellement abstrait que si sa carrière scientifique avait été close à 
cette époque, le public n’aurait jamais appris son nom; et cependant le petit nombre d'initiés 
n'aurait pas monqué de trouver en lui un des observateurs scientifiques les plus clairvoyants 
de tous les âges. 


(1) Au moment où le Moniteur Scientifique a communiqué à ses lecteurs l’appel du comité de la souscription au 
monument Pasteur, nous ne pouvons mieux faire que de publier cette notice du savant anglais. 
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L’excellente instruction mathématique et chimique que Pasteur avait reçue comme étu- 
diant à la Sorbonne et à l’Ecole normale, le conduisit assez naturellement à être pour ainsi 
dire fasciné par ces merveilleuses formes géométriques que les corps solides prennent à l’état 
cristallin, Le phénomène qui attira l'attention du jeune Pasteur fut l'existence de deux acides 
tartriques apparemment identiques au point de vue de leur composition et propriétés chimi- 
ques et de leur forme cristalline, mais différant entre eux en ce que la solution de l’un n'exer- 
cait aucune action sur la lumière polarisée, tandis que la solution de l'autre déviait à 
droite le plan de polarisation. : 

Pasteur découvrit entre les cristaux de ces deux acides une différence de forme qui avait 
échappé aux cristallographes les plus distingués de cette époque, y compris Mitscherlich, 
Biot et de la Provostaye. 

Il trouva sur les cristaux de l’acide optiquement actif quelques facettes minimes qui fai- 
saient entièrement défaut sur les cristaux de la substance inactive. En même temps, en orien- 
tant les cristaux dans un certain sens, il constata que, tandis que les cristaux de l'acide inac- 
tif étaient symétriques, ceux de l'acide actif étaient dissymétriques. Ce fut à ce caractère 
symétrique des cristaux qu'il attribua l'inactivité de l’un des acides tartriques et au caractère 
dissymétrique des cristaux 1 activité optique de l’autre. 

La différence intrinsèque et fondamentale entre ces deux classes de cristaux apparait le 
plus clairement lorsqu'on les place devant un miroir. 

Dans le cas de cristaux symétriques, l’image est alors identique à l’objet, tandis que dans 
le cas de cristaux dissymétriques, l’image et l’objet ne sont pas identiques et se trouvent 
dans le même rapport que la main gauche et la main droite. 

En étudiant ces détails apparemment insignifiants, Pasteur trouva qu’en faisant cristal- 
liser dans des conditions particulières l’acide tartrique inactif celui-ci fournissait quantités 
égales de deux sortes différentes de cristaux, dont l’une était identique avec celle de cristaux 
d'acide tartrique actif déjà connu, tandis que les cristaux de l’autre correspondaient à l’image 
réfléchie de ceux-là et étaient jusqu'alors inconnus. Le jeune philosophe en tira du coup la 


conclusion que si la dissymétrie de l'acide tartrique connu avait pour résultat de dévier le” 


plan de polarisation à droite, celle du nouvel acide tartrique devail dévier ce plan à gauche. 
Avec des peines infinies, il tria les cristaux en mettant de côté-les cristaux appartenant à 
chaque groupe, 

Après avoir dissous séparément les cristaux triés, il soumit les deux solutions à la lumière 
polarisée, Conformément à ses prévisions, la solution de cristaux de la forme connue déviait 
le plan de polarisation à droite, tandis que les nouveaux cristaux déviaient la lumière pola- 
risée à gauche. A bien des gens, cette découverte eût paru de peu d'importance, Mais telle ne 
fut pas l'opinion de Pasteur, car s’élancant hors de son laboratoire dans une fièyre d'excita- 
tion et rencontrant un collègue, il s'écria avec émotion : « Je viens de faire une grande dé: 
couverte ! » Grande elle fut, cette première découverte, dont on ne saurait presque exagérer 
l'importance, étant donné l'incroyable fertilité des recherches qu'elle provoqua directement 
ou indirectement. 

Bien que Pasteur fit ressortir que la différence dans les propriétés optiques et cristallo- 
graphiques de ces deux acides tartriques était sans aucun doute déterminée par l'arran- 
gemient différents des atomes daus leurs molécules, la chimie organique n'était pas suffisam- 
ment avancée à cette époque pour tirer un profit immédiat de ces spéculations, 


Quelques années plus tard (1869) Wislicenus constata un phénomène analogue dans le cas 


de l’acide lactique et, en possession de nouvelles données relatives au groupement des atomes 


dans les molécules, il fut conduit à supposer que la différence entre les deux acides phquenl 


était due à un arrangement différent des atomes, non dans un seul et même plan, mais dans 
les trois plans de l’espace. Cette hypothèse, qui donnait corps aux idées de Pasteur sur la 


dissymétrie, devint la base d’une des branches les plus attrayantes et les plus fertiles de la. 
science chimique. Je parle de la stéréochimie, dont Îles principes furent élaborés simultané-: 


ment en 1874 par Le Bel et van’t Hoff avec une rare habileté et une science hors ligne, et 
qui, comme la plupart des autres théories scientifiques marquées au coin de la nouveauté et 
de l'originalité, fut accueillie par des critiques dédaigneuses et tournée en ridicule par quel= 
ques-uns des savants officiels de cette époque. 

Aujourd'hui, la théorie de l'arrangement des atomes dans l’espace est depuis longtemps 
sortie de son stage de probation et, en tout cas, son acceptation provisoire est indispensable 
à la compréhension des récents progrès réalisés dans nos connaissances sur les composés du 
carbone. Les recherches qui ont eu pour point de départ cette théorie sont aussi nombreuses 
que remarquables, 

Au cours de ses expériences sur les différentes classes d'acides tartriques, Pasteur fut amené 
à étudier la manière dont ils se comportaient à la fermentation, car on savait déjà que l'acide 
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tartrique ordinaire subissait une fermentation, étant abandonné au contact de l’eau sale. En 
étudiant ce processus, l’auteur ne larda pas à découvrir que landis que l'acide tartrique droit 
subissait une décomposition complète par fermentation, l'acide {artrique inactif (connu sous 
le nom d'acide racémique et décomposable en parties égales d'acide tartrique droit et d’a- 
cide tartrique gauche), ne se décomposait que partiellement en laissant un résidu d’acide 
tartrique gauche. Cela veut dire que les acides droit et gauche qui ne se distinguent entre 
eux que par leur forme cristalline et l’action sur la lumière polarisée, diffèrent totalement au 
point de vue physiologique, car les bactéries de fermentation attaquent et décomposent l’un 
et refusent de loucher à l’autre. 

Pasteur ne poursuivit pas l'élude de ceite différence physiologique, mais celle-ci fut lar- 
gement mise à contribution plus tard pour la préparation des corps optiquement actifs. 

L'étude des propriétés optiques des acides tartriques eût ainsi pour conséquence de tirer 
Pasteur du monde inanimé de la chimie moléculaire pure pour le jeter dans le tourbillon du 
monde de la vie, et à l'étude des phénomènes vitaux fut pratiquement dévouée le plus pur de 
son dévouement et de son énergie. 

Si, comme je lai fait ressortir, l'influence des travaux de Pasteur sur la chimie molécu- 
laire fut très profonde et fertile en conséquences, son rôie dans le domaine de la biologie fut 
non moins grand et remarquable. Les phénomènes de fermentation qu'il attaqua, n’étaient 
généralement pas considérés comme des phénomènes vitaux, A l’époque où Pasteur traversa 
ce qui fut le Rubicon de sa carrière, la théorie dominante sur la fermentation était celle de 
Liebig qui considérait la transformation du sucre en alcool comme un processus purement 
chimique déterminé, non par l’activité des cellules de levure dont le microscope révélait la 
présence, mais pas la décomposition de la levure morte. 

Aujourd'hui, le premier contre-maitre de brasserie venu a plus de connaissances exactes 
sur ce sujet que n en avait, il y a trente ans de cela, le grand Liebig. Mais il est facile de com- 
prendre que la maniere de voir de ce brillant savant ne pouvait être dépouillée de son pres- 
üige aux yeux du public en un seul jour, et encore moins pouvait-elle l'être par le simple 
énoncé d'un dogme contraire. Il fallut des années de recherches patientes dans lesquelles 
presque chaque forme de fermentation fut soumise à une étude approfondie, avant que les 
vieilles idées qui s’appuyaient sur la haute autorité de Liebig fussent abandonnées. 

Il fut démontré que non seulement la fermentation du jus de raisin dans la production 
du vin, la fermentation du moût de malt dans la brasserie, l’acidification du vin dans la 
fabrication du vinaigre, la coagulation du lait et autres phénomènes de fermentation moins 
connus, étaient l'œuvre des êtres microscopiques, mais encore que chaque processus était dû 
à l'activité d'un organisme différent et que l'activité d’une série d'organismes pouvait être 
modifiée, on arrêtée par la présence d’une autre série d'organismes, de même qu'un champ 
de blé peut être décimé par l'ivraie. 

Ce fut sur ce terrain que se révéla pour la première fois la valeur pratique des recherches 
de Pasteur. Les résultats de ses expériences de fermentation consignés dans ses immortelles : 
Etudes sur la bière, sur Le vin et sur le vinaigre avaient non seulement une haute importance 
théorique, elles appelaient non seulement l'attention du philosophe, mais elles devaient en- 
core êlre étudiées par l'homme terre-à-lerre qui fabriquait les produits de consommation 
résultant des processus de fermentation. La connaissance et l'appréciation des résultats de 
laboratoire obtenus par Pasteur, c'était la richesse pour le brasseur, le distillateur, le viti- 
culleur, tandis que l'ignorance et l'inatlention à ses enseignements, menaient encore plus 
sûrement à la ruine et à la banqueroute, A la vérité, on peut dire sans exagération que si le 
brasseur moderne est capable de supporter presque avec bonne humeur les charges sans 
merci que lui inspire le fise, il le doit aulant aux travaux de Pasteur et de ses successeurs qu'à 
la soif inextinguible du peuple anglais. 

Quelque étendues que fussent les recherches de Pasteur dans le domaine de la fermenta- 
tion, il y eut des processus de cette nature qu'il n’eut pas le temps d'approfondir, appelé dans 
d'autres champs de recherches scientifiques et d'utilité pratique. Mais son intention conduisit 
à prévoir quelques-uns des résultats acquis ultérieurement dans cette voie. Ce fut ainsi qu'il 
émit l'avis que la transformation chimique connue sous le nom de nitrification et qui a lieu 
sur une échelle gigantesque dans tous les sols fertils de notre terre, était un processus de fer- 
mentation, c'est-&-dire, un processus déterminé par l'activité des formes de vie microscopi- 
ques. Il fut effectivement démontré bien des années plus tard que le processus, qui avait 
toujours été considéré comme un simple phénomène d’oxydation, était entièrement dû à 
l’action de certaines bactéries. 

Mais des révélations peut-être encore plus remarquables et ayant également trait à l’agri- 
culture, furent le résultat de l'étude approfondie des bactéries pendant ces dernières années, 
Il est acquis maintenant que contrairement à l'opinion des expérimentateurs les plus compé- 


NS 4 


404 L'ŒUVRE DE PASTEUR ET SES CONSÉQUENCES 


tents de la dernière génération, certaines plantes vertes sont capables de tirer de l’atmos- 
phère-l’azote nécessaire pour leur nutrition, mais que l'assimilation de l'azote libre ne se 
produit que lorsque le sol est infesté de certaines bactéries qui provoquent la formation de 
nodules sur les racines de ces plantes.En l’absence de ces bactéries, il n'y a ni formation d'ex- 
croissances nodulaires, ni assimilation d'azote libre. 

Pendant longtemps on n'était pas bien fixé sur la part qui revenait dans l'assimilation de 
l’azote à la plante verte et sur celle qui revenait aux bactéries. Mais les expériences de Ber- 
thelot et les recherches plus récentes de cet excellent bactériologiste, Winogradsky, démon- 
trèrent que certaines bactéries peuvent assimiler l'azote sans le concours de plantes vertes à 
la condition d'avoir à leur disposition la quantité nécessaire de sucre ou autres hydrates de 
carbone dont la destruction doit marcher de pair avec l'assimilation de l'azote. 

Les recherches de Winogradsky sont intéressantes au plus haut degré étant donné qu'elles 
montrent que, abstraction faite de quelques synthèses directes de composés azotés qui peu- 
vent être réalisées par des moyens purement chimiques en partant de l'azote, nous devons 
considérer ces bactéries comme les seuls agents de transformation de l'azote libre. 

L'étude systématique des phénomènes de fermentation, inaugurée en 1857 par Pasteur, 
se trouva être merveilleusement fertile. Entre ses mains, elle fournit non seulement la preuve 
rigoureuse du rapport de cause à effet entre l’activité des organismes microscopiques et cer- 
taines transformations chimiques, mais elle indiqua encore de quelle manière les industries 
basées sur la fermentation pouvaient être améliorées. Quelques-uns de ses successeurs dans ce 
champ de travail montrèrent que d’autres perfectionnements pouvaient encore être apportés 
à la pratique de la fermentation. En même temps il ful prouvé que quelques-uns des processus 
les plus importants de la nature sont dûs à l’activité des infiniments petits. Cette merveilleuse 
chaîne de découvertes dissipant l'impénétrable obscurité qui avait enveloppé pendant des 
milliers d'années les mystérieux phénomènes de fermentation, donna à l’Académie des Sciences 
l’occasion de montrer sa sagacité en décernant à Pasteur le prix de physiologie expérimentale 
en 1859, c'est-à dire à une époque où il n'avait encore forgé que les prémiers anneaux de 
cette chaine. 

Les recherches de Pasteur dont j'ai parlé jusqu'à présent cimentèrent, dans chaque cas par- 
ticulier, la base sur laquelle les expérimentateurs, qui le suivireut, élevèrent un édifice vaste 
et imposant. J'ai à parler maintenant d un travail qui placa pour ainsi dire la dernière pierre 
sur une construction qui avait mis de; siècles à s'élever ct dont les fondements doivent avoir 
été posés à l’aube de la civilisation. 

Aucun système philosophique ne saurait prétendre à être complet, s’il ne tient pas compte 
du problème de l'apparition de la vie sur la terre, et :e problème attira l'attention des hom- 
mes de tous les temps. Quelques-uns des plus grands observateurs et penseurs des âges passés 
professèrent des idées très définies sur la génération de la vie. Aristote affirme catégorique- 
ment que « chaque corps sec devenant humide et chaque corps humide devenant sec, don- 
nent naissance à des animaux » Virgile spécifie que les abeilles prennent naissance dans la 
carcasse en putréfaclion d'un jeune bœuf. D'autre part, Van Helmont, le grand alchimiste et 
philosophe d'il y a deux cents ans, donne la recette pour obtenir la production spontanée dé 
la souris domestique. La formule consiste à mettre quelque linge sale dans l'ouverture d'un 
vase contenant des grains de froment, et cet arrangement suffit pour transformer au bout de 
21 jours le froment en souris. Les souris ainsi créées apparaissent à l’état adulte et, parmi 
elles, Iles deux sexes sont dûment représentés. 

Dans notre siècle, les partisans de la génération spontanée abandonnèrent leur terrain en 
ce qui concerne les formes de vie aussi tangibles que les abeilles, les grenouilles et les souris, 
mais sc retranchèrent derrière les plus petits des organismes que nous révèle le microscope. 
L'intimité dans laquelle Pasteur vécut avec ces organismes microscopiques pendant ses re- 
cherches sur Ja fermentation, l’amena naturellement à prendre un vifintérêt à cette contro= 
verse. Il s’y jeta avec toute la vigueur et les ressources de son esprit critique, bien que forte- 
ment dissuadé par quelques-uns de ses amis scientifiques qui craignaient qu'il n'en résultat 
qu'une perte de temps. 

Ses conclusions, qui ont depuis été acceptées par tout une génération de savants, sc résu- 
ment le mieux dans le passage incisif suivant dû à Pasteur : 

Non, il n'existe aujourd'hui aucun fait qui permette d'affirmer que les êtres microscopi- 
ques sont venus au monde sans germes, sans parents Ceux qui croient qu'ils sont venus 
ainsi, ont été. le jouet des illusions, des expériences mal exécutées, entachées d'erreurs 
qu'ils n'ont pas su percevoir,ou qu’ils n'ont pas su éviter. La génération spontanée est une chimère 

Ce ne fut qu'après cette décision que l'on put procéder à l'étude exacte de la vie micros- 
copique. Non seulement toute la bactériologie moderne repose sur celte conclusion, mais 
celie-ci forme encore la base d’un grand nombre de procédés industriels pour la conservation; 
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par stérilisation, de différents articles de consommation et autres matières putrescibles qui 
étaient considérés par les avocats de la génération spontanée comme étant eux-mêmes les 
{ons et origo d'un monde grouillant de vie microscopique. 

Malgré le caractère probant des recherches de Pasteur, la doctrine de la génération spon- 
tanée a eu la vie dure, et bien des gens se rappellent encore que le dernier souffle de cette 
vie s’est manifesté dans notre pays, où la remarquable chimère a été adoptée par un médecin 
distingué de Londres. Les idées de ce médecin ont rencontré beaucoup de faveur jusqu’à ce 
qu'elles aient été confondues et définitivement démolies par le regretté professeur Tyndall. 
Ses arguments s’appuyaient sur une brillante série d'expériences contre lesquelles le plus 
endurci de nos compatriotes ne pouvait plus rien. 

Mais on demandera : Comment se fait-il que le nom de Pasteur soit, pour le grand public, 
indissolublement lié à l'étude des maladies, à leur prévention et à leur cure, alors que, pen- 
dant une si grande partie de sa carrière, il ne s’occupait point de médecine? L’explication 
des phénomènes de maladie et, à plus forte raison, leur prévention et leur cure ne sauraient 
certainement être tentées que par des gens qui ont dédié leurs vies à l'étude et la pratique 
médicale. Au contraire, Pasteur dépense ses meilleures années à étudier les formes cristallines 
de quelques substances chimiques obscures, à élucider les transformations chimiques qui 
ont lieu dans la cave du brasseur, dans le füt de vin, dans le tonneau à vinaigre; il employa 
des années à discréditer et à renverser la doctrine ridicule de la génération spontanée. ie 
sont là des sujets qui n’ont rien à voir avec la médecine. 

Il est presque inutile de vous rappeler que ce fut dans notre pays que fut faite l’applica- 
tion la plus importante et la plus heureuse à la médecine des recherches de Pasteur sur la 
fermentation. Il est incontestable que depuis la découverte des propriétés du chloroforme et 
d’autres anesthésiques, il n’y eut pas pour l'humanité souffrante de bienfait plus grand que 
l'introduction des principes d’asepsie et d'antisepsie dans la pratique chirurgicale. 

Le fait que ce remarquable progrès est entièrement né des découvertes de Pasteur rela- 
lives à la fermentation, ressort de l'hommage gracieux rendu à Pasteur par le grand auteur 
de ce progrès, Sir Joseph Lister, à l'occasion du jubilé pastorien, en 1892. 

En présence du Président de la République, des grands dignitaires de l'Etat et d’une bril- 
lante assemblée de savants de toutes nationalités, Sir Joseph Lister, représentant notre 
Société Royale, se leva et, s'adressant à Pasteur, prononca ces paroles qui sont aussi remar- 
quables par leur vérité que par leur belle modestie : 

« A la vérité, il n'existe pas dans le monde entier un homme auquel les sciences médicales 
doivent plus qu’à vous. De vos recherches sur la fermentation jaillit une puissante lumière 
qui éclaira la triste obscurité de la chirurgie et transforma le traitement des blessures, qui 
était matière à empirisme incertain et trop souvent désastreux, en un art scientifique sûr et 
bienfaisant. Grâce à vous, la chirurgie subit une révolution complète qui lui ôta ses terreurs 
et étendit, presque sans limite, sa puissance efficace. » 

Je ne pourrai que dire quelques mots de l'influence de Pasteur sur la fondation et le déve- 
loppement de la bactériologie pathologique et de ses contributions à l'étude des maladies 
infectieuses. Dans cette partie de sa carrière scientifique, nous retrouvons de nouveau cette 
merveilleuse sagacité qui le conduisait toujours à s'occuper des problèmes qui étaient mûrs 
pour l'étude et à construire ainsi l'échafaudage du haut duquel les problèmes plus difficiles, 
bien que généralement plus attrayants, pouvaient être attaqués. C’est ainsi que, dans ses 
recherches pathologiques, Pasteur se borna exclusivement à l'étude des maladies infectieuses 
des animaux, sachant très bien que, de même qu'il était impossible d'avancer dans la connais- 
sance des maladies infectieuses sans l'étude approfondie des phénomènes de fermentation, de 
même il n'y avait aucun espoir de pénétrer les mystères des maladies humaines sans avoir 
étudié à fond les maladies plus accessibles des animaux inférieurs. Mais, bien que les re- 
cherches personnelles de Pasteur sur les maladies infectieuses eussent toujours eu pour sujets 
d'expériences les animaux, les résultats de ses recherches jetèrent, dans bien des cas, un jour 
précieux sur la nature et le mode de propagation de maladies zymotiques chez l'homme et 
donna d'importantes indications sur les améliorations hygiéniques à réaliser. 

Dans son discours présidentiel à la British Associalion, en 1892, le docteur Burdon San- 
derson avait raison de dire que l'histoire des progrès scientifiques est pour une ilarge part 
l'histoire des méthodes scientifiques. L'application des principes de la bactériologie, établis 
par Pasteur, à l'étude des questions d'hygiène pratique, fut énormément facilitée par certaines 
améliorations dans les méthodes d'études bactériologiques, améliorations réalisées de l’autre 
côté du Rhin, et indissolublement liées au nom de Robert Koch. 

La simplification et le perfectionnement des méthodes bactériologiques, dus à Koch et à 
ses élèves, attirèrent du coup, dans ce champ de travail, un grand nombre de travailleurs et, 
depuis 1880, la bactériologie se développe avec une rapidité presque sans exemple dans 
l’histoire de la science, 
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Le temps me manque pour m'arrêter aux progrès innombrables réalisés dans chaque 
branche de la bactériologie pendant les dix ou quinze dernières années, et la facon dont 
cette science a grandi aux yeux du public. 1# 

Peu de temps après le commencement de ses recherches sur les bactéries des maladies 
infectieuses, Pasteur constata que souvent, par la culture des bactéries dans un milieu arti- 
ficiel, leur virulence diminuait à tel point que l’inoculation de la culture aux animaux sus- 
ceptibles cessait d’avoir une issue fatale. De plus, il trouva que cette diminution de virulence 
pouvait étreretardée ou accélérée en variant les conditions de laculturedes microorganismes, 
Mais la découverte la plus importante résidait dans le fait que les animaux inôculés avec'ses 
cultures ainsi affaiblies ou atténuées acquéraient une immunité contre la maladié, même 
lorsqu'ils étaient subséquemment inoculés avec les cultures les plus virulentes du même 
microorganisme, Ge fait fut le point de départ d’une longue série d'expériences qui couron- 
nèrent pour ainsi dire les labeurs de Pasteur, et dont l'utilité pratique contribua à répandre 
sa gloire parmi les peuples du globe entier, tandis que ses successeurs dans ce domaine 
firent des découvertes peut-être plus remarquables encore, et qui promettent à l'humanité des 
bienfaits encore plus grands. 

La découverte de cette atténuation artificielle du virus élargit du coup le domaine des 
recherches de Pasteur qui entreprit non seulement l'étude des maladies infectieuses et des 
causes qui les déterminent, mais encore celle des moyens propres à protéger artificiellement 
l'individu contre leurs effets désastreux. Les méthodes les plus variées furent imaginées et 
élaborées avec succès pour atténuer les différentes espèces de virus, et quand l'utilité de ces 
virus atténués eut été démontrée d'une manière probante par des expériences de laboratoire, 
ils furent employés à conférer l'immunité contre les maladies les plus destructives à une 
foule d'animaux domestiques. 

Pasteur s’attaqua ensuite à une maladie qui est commune à l’homme et aux animaux, ma- 
ladie moins remarquable par sa fréquence que par la terrible nature de ses symptômes. Cette 
maladie, comme vous je savez tous, était la rage ou l'hydrophobie. A juger par la manière 
dont elle se communique d'animal à animal, et d'animal à l’homme, élle doit étre une 
maladie parasitaire, bien que l'agent qui la provoque ait jusqu'ici échappé à l'observation. 
En cherchant une méthode pour combattre cette terrible maladie, Pasteur adopta un noù- 
veau mode opératoire. Dans ses travaux antérieurs de la même nature, il avait toujours 
commencé par isoler et cultiver le microbe pathogène. Mais dans l'étude de la rage, il se 
confia à sa grande expérience acquise dans la préparation des virus atténués, pour produire 
un virus atténué d'une maladie dont l'agent pathogène lui était encore inconnu. Le génie dé 
Pasteur triompha des difficultés de ce problème comme il triompha antérieurement d'autres 
obstacles sans nombre. Le virus atténué fut préparé, préparé par plusieurs méthodesdifférentes. 

Mais de nouvelles difficultés surgirent lorsque le moment vint d'utiliser cette découverte. 
Il était évident que des êtres humains ne consentiraient pas à se soumettre à une inoculation 
préventive contre la rage par peur d’être mordus un jour par un chien enragé.Sous ce rapport, 
le traitement de l'hydrophobie différait de toutes les tentatives faites jusqu'alors, en vue de 
combattre les maladies infectieuses par les virus atténués. Cette difficulté fut également sur- 
monté, sauf dans les cas où la maladie se développait avant le commencement du traitement 
prophylactique. 

La question de savoir si l'immunité peut réellement être conférée par l’inoculatiou avec 
le virus atténué après la morsure de l'animal enragé, provoqua des discussions passionnées. 
Mais dans l'opinion de ceux qui sont le plus compétents en la matière, les statistiques ré- 
pondent à cette question par l'affirmative. Cette opinion est d’ailleurs amplement corroborée 
par le fait que le traitement de la rage continue sur une énorme échelle à l’Institut Pasteur, 
et que des stations pour le traitement de cette maladie ont été fondées dans presque tous les 
pays civilisés du monde, sauf en Angleterre, bien que bon nombre de nos compatriotes tra- 
versent annuellement la Manche pour profiter de ce traitement et que, pendant l'année 
écoulée, l'Angleterre ait envoyé à l'Institut Pasteur plus de malades qu'aucun autre pays. 

Le grand problème de l’immunité contre les maladies qui occupa les dernières années de 
l’activité scientifique de Pasteur vient d'entrer dans une phase entièrement nouvelle. Tandis 
que les méthodes de Pasteur conféraient l'immunité à l’individu en le soumettant à l'attaque 
du microbe pathogène lui-même, bien que sous une forme affaiblie ou atténuée, les nouvelles 
méthodes d'immunisation n’impliquent aucun contact entre l'individu et le virus vivant. 

Comme on peut bien le supposer, cetté transition ne se fit, ni en ün seul jour, ni par 
l'effort d’un seul expérimentateur, et il n’est pas étonnant que le mérite d’avoir joué uu rôle 
prépondérant dans cette grande évolution ait été revendiqué non seulement par différentes 
personnalités scientifiques, mais encore par les-deux grandes nations rivales du continent. 
I suffit de rappeler que le premier pas vers cette transition fut la découverte que les cultures 
artificielles de bactéries pathogènes pouvaient entièrement être débarrassées des organismes 
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vivants et conserver en même temps leur action toxique spécifique sur les animaux. Læffler, 
qui avait découvert le bacille de la diphtérie, découvrit ainsi 16 poison ou toxine diphtérique, 
qui fut soumise à une étude approfondie par Roux et Yersin, de même que par Sidney Martin. 
Par suite de cette découverte, les toxines de la diphtérie et de quelques autres maladies sont 
devenues des poisons aussi spécifiques que le laudanum ou l'extrait de noix vomique, et il est 
à présent possible de provoquer, par l’administration de ces toxines stérilisées, quelques-uns 
des symptômes caractéristiques de ces maladies, de même que nous pouvons produire un 
empoisonnement par le laudanum sans avoir recours au pavot vivant, 

De plus, on constata que les animaux pouvaient être graduellement habitués à ces toxines 
spécifiques, de même que l'homme prend l'habitude du tabac où de l'apium. Etant donné 
ce fait, il était très intéressant de voir comment les animaux ainsi habitués à la toxine spéci- 
fiqué se comporteraient à l’inoculation avec la culture du microbe pathogène lui-même. 
L'expérience ne tarda pas à démontrer que l'animal qui avait subi un traitement gradué par 
lé poison bactérien ouvait résister victorieusement à l'attaque des bactéries elles-mêmes, 
L'immunité pouvait donc être conférée à l'animal sans qu'il se soit trouvé en contact avec le 
microbe pathogène lui-même. Nous devons ce pas important aux travaux de Roux, de Cham- 
berland, de Salomon et d'autres expérimentateurs. 

Un nouveau pas vers la réalisation du traitement prophylactique des maladies infectieuses, 
ce fut la surprenante découverte que le sérum d'un animal artiliciellement immunisé contre 
la toxine d’une maladie spécifique, étant injecté dans le système d'un autre animal, lui con- 
férait également l'immunité contre la même maladie. Cette étonnante propriété antitoxique 
du sérum d’un animal immunisé fut découverte par Richet et Héricourt par rapport aux animaux 
immunisés contre le stuphylococcus pyosepticus, l'un des organismes qui produisent des abcès. 

A Bebring et Kitasato revient le mérite d'avoir démontré que non seulement le sérum 
des animaux immunisés contre la diphtérie et le tétanos est capable de protéger contre ces 
maladies les animaux qui ont recu une injection du sérum respectif, mais encore que les 
animaux qui ont déjà contracté cette maladie, pouvaient être guéris par le sérum, si toutefois 
les maladies ne sont pas entrées dans une phase trop avancée. 

Il est à remarquer que, dans cette production du sérum, la science chimique est de nou- 
veau venue en aide à la médecine. [l est évident que la préparation de ce sérum sur une 
grande échelle exige un pérsonnel scientifiquement instruit et très expérimenté qui ne se 
recrute pas du jour au lendemain. Des établissements se sont fondés où de vastes écuries des 
centaines de chevaux passent leurs vieux jours dans le confort en fournissant du sérum anti- 
toxique qui allège les souffrances des milliers de jeunes victimes de la diphtérie. 

. Mais la possibilité de combattre victorieusement les maladies au moyen du sérum d'ani- 
maux immunisés n'existe pas que pour les maladies infectieuses. 

Si le sérum d’un animal immunisé contre une maladie particulière peut centraliser le 
poison fabriqué par les bactéries spécifiques de cette maladie, ne serait-il pas possible de 
réagir de la même manière contre les poisons d'origine non bactérienne? Par rapport au 
venin des serpents, cette question fut récemment résolue par l’affirmative par M. Calmette, 
en France, et le professeur Fraser, à Edimbourg.En opérant exactement de la même manière, 


ces expérimentateurs trouvèrent qu'il était possible d’habituer des animaux à des doses de 


plus en plus fortes de venin, el que le sérum de ces animaux acquérait ainsi la faculté de 
conférer à d’autres animaux l’immunité contre le même venin. Si l’on se rappelle que 20,000 
de nos sujets hindous périssent annuellement par les morsures des serpents, on voit immé- 
diatement de quelle importance peut devenir cette nouvelle découverte. 

L'esquisse rapide que j’ai cherché à faire de l'œuvre de Pasteur et des conséquences qu'elle 
a eues entre les mains d'autres expérimentateurs, donnera, j'espère, quelque idée de l'énorme 
influence que Pasteur a exercée sur le progrès de la science pendant la’dernière moitié de ce 
siècle. Si nous cherchons à nous rendre compte des circonstances spéciales qui avaient 
amené Pasteur à exercer celte influence extraordinaire, nous devons attribuer sa position 
unique, en premier lieu, à son esprit singulièrement actif, clair et original, müri dans la 
discipline rigoureuse des mathématiques et des sciences exactes. C'est cette discipline qui lui 


“permit de poursuivre avec succès des recherches approfondies sur la chimie moléculaire, 


tandis que par, sa merveilleuse puisssnce d'observation exacte et minuticuse, il fut à même 


-dé soumettre les phénomènes vitaux à un examen critique tellement rigoureux, logique et 


intransigeant, que nous ne trouvons rien de pareil daus le domaine biologique. 

Mais même cette rare combinaison de dons naturels et de capacités acquises par l’éduca- 
tion aurait peu produit, si elle n'avait pas été secondée par une diligence presque surhumaine 
et une capacité de travail presque illimitée. Car si nous considérons ce que Pasteur a accompli 
et l'écrasante masse de travail que représente chacune de ses découvertes, nous sommes 
forcés de nous rappeler le proverbe francais : 

« Le génie, c'est la patience. » 
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Par M. Léon Lefèvre 


L'étude de ces corps vient d'entrer dans une nouvelle phase qui pourrait bien être la der- 
nière de l'évolution qu’ont subie leurs formules depuis la découverte de ces matières colorantes. 

Safranines. — Jusqu'à ces derniers temps deux formules se trouvaient en présence: la 
formule symétrique préconisée par Bernthsen, Fischer et Hepp, et la formule asymétrique dont 
les principaux défenseurs étaient Nietzki et O. N. Wilt. De plus, conformément aux vues de 
ce dernier, on considérait les safranines comme des bases azoniums. 

La réaction type qui donne naissance aux safranines, savoir l'oxydation d'une paradia- 
mine ayant un AzH°? et une pluce libre en ortho de cet AzH?, avec deux molécules d’une amine, 
l'une primaire ayant une place libre en ortho du groupe AzH?, l'autre quelconque, mais possé- 
dant une place libre en para de l’azote, s’expliquait avec les deux formules en question, de la 
facon suivante ; l’indamine intermédiaire étant supposée formée : 


Formule asymétrique 
HAZ H?Az 


N | | 
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Il résulte de récents travaux de G. F. Jaubert confirmés par Fischer et Hepp, que la for” … 
mule symétrique est la seule qui puisse rendre compte des nouveaux faits observés, de plus lé 
safranines ne sont pas des bases azoniums, mais renferment un groupe AzH comme nous 
allons le démontrer. | 

Disons d’abord que Ris (Berichte, 1894, 27-3314) a préparé par oxydation d’une p.-diamine 
acétylée et d'une indamine, une aminosafranine qui, saponifiée, fournit les mêmes nuances que 
la safranine ordinaire. 

L'auteur, s'appuyant sur les propriétés tinctoriales inattendues de cette safranine, qui 
auraient dû être difiérentes de celles des safranines connues, en conclut que le 3° AzH? ne 
doit pas être entré dans le noyau chromogène azinique, car il aurait eu une influence sur la 
nuance, et que la formule symétrique s'accorde donc avec les faits. 

G. F. Jaubert (Ber. 28-270-1578), en faisant réagir une p.-nitrosamine surla m.-oxydiphé- 
nylamine ou en oxydant ce dernier corps avec une p.-diamine, a eu des couleurs qu'il appelle 
safraninones, et qui ont les réactions et les caractères des safranines.D'après l'auteur, elles ren- 
fermeraient un groupe quinonique et s’écriraient : 


OH D + N0—A7—< CNE D DT 0 
IN Az 7 


NAzH.C6H5 
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La safraninone la plus simple se forme, avec un mauvais rendement, en oxydant mol.-égales 
de p.-phénylène diamine et de m.-oxydiphénylamine. En enlevant le groupe AzH?, on à la 


safranone. 
ENPA7 Pa 


| 
(O1 


G. F. Jaubert, par le même procédé en partant de la m.-amino-di-p.-crésylamine et de la 
p.-phénylène diamine, a préparé un isomère de la Safranine T : 


CH* H$C 
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AzH.C6H*.CH* 
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Isomère de la safranine (formule de Jaubert) 


Cette réaction se passe avec formation d'indamine que Jaubert a pu isoler et transformer 
quantitativement en safranine par ébullition de la solution aqueuse ou alcoolique. Cette 
réaction est semblable à celle de Witt pour la transformation du bleu de toluylène en rouge. 

Jaubert conclut de ces expériences que les safranines sont des eurhodines substituées dans 
l'azote azinique, ne se trouvant pas en para des groupes amino du noyau phénazique, et ren- 
fermant une liaison quinoïdique en para. 

L'auteur a été plus loin. On sait qu'il a été impossible d'enlever les deux AzH? que l'on 
supposait exister dans la safranine (voir les formules ci-dessus), or, d'après Jaubert, ce fait 
s'expliquerait par la présence, dans celte couleur, d’un seul AzH?, l'autre azote étant à l'état 
de — AzH, hypothèse qui concorde également avec la différence de basicité des deux Az. — 
Le tétrazoïque que l'on a cru obtenir n'existerait pas. Comme autre preuve à l'appui de sa 
théorie, Jaubert cite la conductibililé électrique des solutions de phénosafranine qui est la 
même que celle des solutions de fuchsine, du jaune d’acridine et du bleu méthylène ; il en 
conclut que, comme ces corps, la safranine doit avoir une liaison quinoïdique. Il ajoute que les 
analyses de Nietzki, pour la safranine, ne conduisent pas à des résultats concluants, et que 
cette couleur, par analogie à la formation des indazines, ne peut contenir de l’eau, de même 
que le safranol, qui est anhydre.—De telle sorte que l'aposafranine el la benzinduline seraient 
identiques, affirmation conforme aux vues de Kehrmann (Ber. 28 1543, 1578), mais contraire 
aux premières observations de Fischer et Hepp, sur lesquelles d’ailleurs ceux-ci sont revenus 
dans leur Mémoire cité plus loin. 

Nietzki (Ber. 28-1354) a contesté la preuve qu'apportent les expériences de G.F.Jaubert, en 
faveur de la formule symétrique des safranines. Il fait remarquer que pour obtenir ces corps, 
il faut que la p.-diamine renferme des H substituables en ortho d’un groupe AzH*, et que, par 
conséquent, si un corps qui ne remplit pas ces conditions donne une safranine, il faut forcé- 
ment qu'elle ait une constitution asymétrique. Or, Nietzki, en oxydant le diaminodurol, 
avec la m.-amino p.-dicrésylamine a obtenu avec un mauvais rendement un corps pas fluo- 
rescent (les safraninones de Jaubert sont fluorescentes) qui doit être un représentant de la 
classe dés safraninones de Jaubert ; par suite, s'il existe des safraninones symétriques, il doit 
exister aussi des safranines asymétriques. 

Jaubert (Ber. 28 1578) a répondu à la critique de Nietzki en faisant voir que la formule de 
celui-ci est impossible dans le cas de formation de safranine avec la méthyl.-m.-crésylène 
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Formule symétrique 
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Fischer et Hepp sont d'accord avec Jaubert et ont confirmé son dire (Ber. 28 29283, 
Pour eux, il n’est pas possible d'énvisager les sels des safranines comme des sels de 
bases azoniums. Ces sels précipitent bien avec les alcalis, contrairement à cé que l'on croyait 
sur la stabilité des safranines qui, d'après certains auteurs, ne perdent leur chlore que par 
ébullition avec les alcalis : et en traitant par la potasse diluée un sel dé safranine et extrayant 
par l'éther, ils ont pu isoler la base de la couleur. Enfin, de l’anayse de la benzoylaposafra- 
nine, ils concluent que ceite dernière est anhydre et constitue la substance mère des phéno- 
safranines el phéno-indulines. 

Dans l'équation de la réaction qui donne naissance aux safranineson n'a plus besoin d'opé- 
rer le déplacement de la liaison quinoïde, déplacement uniquement motivé par le besoin de 
saturer l'azote pentavalent. 
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RELATION ENTRE LES INDULINES ET LES SAFRANINES 


On sait que Fischer et Hepp ont transformé l'aposafranine en induline, par un simple 
chauffage avec de l’aniline et qu'ils envisageaient cette réaction comme un passage d'une 
classe de combinaisons à une autre classe de combinaisons : 
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Safranine Induline 


Kehrmann a démontré que cette facon de voir était erronée. Pour lui, il se forme dé l'a- 
niline aposafranine et de l’hydroxyaposafranine, transformable facilement par l'oxygène de 
l'air en aposafranine et par conséquent en dernier lieu en aniline aposafranine, Dans ce der- 
nier corps, l'aniline entrerait en ortho du groupe imine et sa formule serait : 

| Ge qui expliquerait que parscission avec les acides, il donne 

CSHSAZH non pas la benzindulone,mais une hydroxybenzindulone. 
| Cependant avec la baryte alcoolique à 140-145, il se trans- 
HA ; <a >» forme en benzindulone. Fischer et Hepp dans leur récent 
« mémoire (Ber. 28 2283) donnent raison à Kehrmann. 
Pe À Ce dernier considère les indulines comme des anhydrides 
Az--CiH à Liaisons p, quinoïdes de bases amino ou hydroxyammonium, 
tandis que leurs sels ou leurs hydrates auraïent une formule 


azOnium 0. quinoïdique. En d'autres termes les sels des rosindulines posséderaient une formule 
différente des bases dont ils dérivent : 
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. Induline à base hydratée 
et deviendraient de véritables safranines. Selon nous, c'était déplacer la question sans l'ex- 
pliquer, car la transformation de la safranine en induline n’est pas plus difficile à comprendre 

que le changement du sel de la rosinduline en dérivé safranique. 

Depuis lors, Jaubert ainsi que Fischer et Hepp ont démontré comme nous venons de le 
voir que la formule azonium n'était pas vraisemblable pour les safranines, et avec la nouvelle 
formule de celles ci la réaction de l'aniline snr l’aposafranine serait une simple fixation sur 


cette dernière du groupe C6H5AZH, fixation que l'analyse du corps ne peut décéler et que seule 
la détermination du poids moléculaire indique. 


CONSTITUTION DES INDULINES ET DES SAFRANINES 


Jaubert (Chem.Zeit. 1896), en examinant les faits connus et les expériences précédentes sur 
les safranines, considère celles-ci comme des aminoinduline:.—L'induline la plus simple serait 
dans laquelle l'hydrogène du groupe quinoïde — AzH et- du 
HAz = >—=A1z=-< > groupe azinique — AzH — peut être remplacé par un radical 
5% gras ou aromatique. — Les safranines résulteraient de la 
AzH a substitution parun deuxième groupe AzH? ou AzR° del’hydro- 
gène substitué en para de l'azote axinique non substitué. 
En rempläcant le groupe quinoïde —Az H par — O on a des indulones. — Les indulones. 
. et les safranones sont identiques. 
De telle sorte que dans les couleurs aziniques, de même que dans celles du triphénylmé- 
thane, ce remplacement par AzH? de l'hydrogène situé en para joue un rôle capital. Le paral- 
lélisme est encore plus frappant en employant les formules quinoïdes : 
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Safranine 


_ Dans les deux séries de couleurs, l'introduction d'un groupe salifiable dans une 
place autre que celle en para a bien moins d'influence sur les propriétés colorantes des corps 
formés, que si cette substitution à lieu en para. 

Ainsi se trouverait établie d’une facon claire la distinction entre les sa/franines et les indu- 
lines, distinction qui devenait de plusen plus difficile à saisir avec les travaux de Fischer et 
Hepp et de Kehrmann. — De plus, la théorie de Jaubert, chose importante explique à l'heure 
actuelle tous les faits connus, elle permet d'effectuer de nouvelles synthèses des safranines ; 
ce sont des considérations sérieuses qui militent en sa faveur. | 

Nomenclature des indulines et des safranines.— Les formules types de ces corps sont, d'après 
ce que nous venons d'exposer. 
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Safranines 


DansnotreTraitédes matières colorantesnousavons conservéles motsindulines etsafraninespour 
nommerles nombreux corps de ces deux groupes et il nous paraît difficile d'y renoncer même 
pour une nomenclature scientifique, à cause de la complication qui en résulierait. Le radical 
R. lié à un azote central peut appartenir à la série grasse ou à la série aromatique, et dans ce 
dernier cas il est substitué ou non. 

Pour désigner les noyaux dont se compose une induline, nous les énumérons à la suite les 
uns des autres en commencant par celui qui renferme la liaison quinoïdique. Ainsi : 
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Benzométhoinduline 
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Benzindulines 


Les classes ainsi déterminées, la place des 
groupes substituants s'obtient facilement en 
laissant aux noyaux leurs chiffres habituels, 
la place 1 se trouvant au sommet lié à l’azote 
quinoïde, les noyaux étant représentés par la 
{re letttre de leur nom : B. benzène et homo- 
logues, N. naphtaline, ete. Ex. : 
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Benzotolubenzinduline 
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Comme l'hydrogène du groupe — AzH peut être substitué, il est nécessaire d’énumérer ce 


groupe. Dans ces conditions, la rosinduline : 


s'écrira Naphtobenzinduline : N4 imino, 


HAz— —A7—< > 
NUE 


Az—(C5H5 


les formules d 


La même nomenclature simple s’appliquera aux indulo- 
nes, aux Ssalranines et aux safranones, Ainsi, la safranine 


ordinaire où tolusafranine s’écrira la Tolubenzosafranine : B' 
imino 5 méth; e, B3 methyle { amino. ne" | 

Cette nomenclature est indépendante des discussions sur | 
es indulines et des safranines. À 


Cet article était imprimé quand nous avons eu connais ;ance d’un article de M. Kehrmann, publié dans le dernier 
numéro des Annalen. Dans ce long mémoire, l’auteur ex ose les travaux que nous avons cités plus haut, et maintient 
ses vues sur la constitution des safranines. Il n’admet .«S la thécrie de G. F, Jaubert, qu’il rejette sans toutefois 


apporter aucune preuve nouvelle contre elle. 


PRODUCTION DE DIVERSES COLORATIONS SUR LES PIÈCES TISSÉES 413 


PRODUCTION DE DIVERSES COLORATIONS SUR LES PIÈCES TISSÉES 
Par I. Singer F. C.S. 


(Journal of th: Society of Dyest and colorists 1896). 


L’art de la teinture peut aujourd'hui être compté parmi les industries les plus avancées, 
toutefois l’on ne peut pas dire que l'on est à même de satisfaire aux désirs de chaque jour. La 
raison de cet état de choses est que les perfectionnements apportés dans cet art, ainsi que les 
découvertes de nouveaux procédés, font que l'on demande toujours plus à Phabileté du teintu- 
rier, et aussitôt qu'il a réussi dans une de ces innovations, il se rouve en face de nouveaux 
problèmes. Tous ceux qui connaissent cette industrie savent que l’on demande au teinturier 
des couleurs brillantes, solides à la lumière, au savon, à la sueur, au frottement, etc., mais 
sa tâche ne se borne pas à cela seulement. Certainement, les qualités énumérées plus haut 
sont désirables, mais le bon marché est jusqu'à un certain point un facteur aussi important 
et au point de vue du marchand, le parfait teinturier de l'avenir sera celui qui saura produi- 
re la teinte la plus brillante et la plus solide au plus bas prix. Quoique l'on essaye depuis long- 
temps d’atteindre ce but, nous ne devons pas espérer arriver à cette perfection idéale, avant 
la fin du siècle. On attend du teinturier, plus que de tout autre de ceux engagés dans l’indus- 
trie textile, la production de certaines nuances qui, en égalant en beauté les meilleures pro- 
ductions des tissages, devront revenir à meilleur compte. 

Plusieurs inventions ont déjà été faites en Angleterre et ailleurs pour réunir le collage, ct 
Ja teinture de la chaîne d’un tissu en une seule opération, de facon à épargner le travail ct 
par suite à abaisser le prix de revient. Mais ce n'est pas tout: les effels changeants, qui pré- 
cédemment ne pouvaient être obtenus qu’en tissant ensemble les fibres teintes précédemment, 
peuvent maintenant être produits directement sur Lissus. A présent, presque toutes les nuances 
changeantes qui, jusqu'ici étaient obtenues en colorant différemmentla chaine et la trame peu- 
vent être produits sar un tissu mixte tel que : coton et soie, coton et laine, laine et soie, et si 
toutes ces fibres sont combinées, ou si l'on emploie des fibres mordancées à côté d’autres non 
mordancées, on peut obtenir, 3 ou 4 teintes avec des nuances aussi pures que si la teinture 
avait procédé le tissage. 

Le principe, ainsi que le mode opératoire, sont bien connus des praticiens, mais il est bon 
de les rappeler. D'abord, il faut dire que la production des colorations multiples sur tissu re- 
pose sur la manière de se comporter ; 1° des différentes fibres ; 2° des différents mordants, 3° 
des conditions dans lesquelles on opère. Ainsi les matières colorantes acides telles que le Vert 
acide, le Jaune Naphtol, le Bleu Patenté, ete, teignent les fibres animales en bain acide mais 
laissent intactes les fibres végétales. On arrive au même résultat avec les Tropéolines, le Jau- 
ne Indien, la Rocelline, le Rose bengale, etc, en bain neutre, et avec beaucoup d’autres colo- 
rants basiques. Certaines couleurs dérivant des diamines teignent le coton en bain neutre, 
mais ne teignent ni la soie, ni la laine. tels sont : le Bleu Céleste, le Jaune d'er, le Brun Mi- 
kado, etc. D’autres matières colorantes de la même série se conduiront de même en bain fai- 
blemént alcalin : exemple les bleus diamine BX, RO, BH, l'Orangé Mikado, etc ; il est 
plus difficile de teindre le coton en rouge avec un colorant substantif sans teindre en même 
temps la soie ou la laine. Mais en bain alcalin et à froid on peut arriver à de bons résultats, 
. même avec les rouges; le Rouge Titan semble le mieux approprié à cet usage. 

Une autre propriété qui a son importance c’est qu’en présence de plusieurs fibres certaines 
couleurs ont une prédilection pour l'une des fibres au détriment des autres. Ainsi le Carmin 
d'Indigo peut teindre la laine ou la soie indifféremment, mais si les deux fibres sont en pré- 
sence, c'est la laine seule qui sera teinte, la soie restera blanche et l'on pourra fixer une 
autre couleur dans une opération suivante. Parmi les autres colorants qui préféreront la laine 
à la soie, on peut encore citer le Jaune de Naphtol, la Tropéoline O, l'Orunge GG, la Phloxi- 
ne, le Vert Acide, le Noir brillant B, la Tartrazine, le Rouge Cochenille. etc. D'autre part, 
beaucoup de colorants basiques montreront une plus grande affinité pour la soie que pour la 
laine, plus spécialement à froid. Nous pourrons ainsi teindre la laine, dans un tissu mixte de 
soie et laine, avec le Carmin d’Indigo, la Tartrazine, le Rouge Cochenille à chaud et un bain 
acide ; et ensuite teindre la soie avec la Rhodamine, le Bleu Méthylène, etc, à froid; on pour- 
ra ainsi, en combinant ces opérations, avoir une infinité de variétés de nuances sur les tissus 
mixtes. Pour arriver à ce résultat, il va sans dire quele teinturier doit avoir une parfaite con- 
naissance des propriétés des différentes matières colorantes ; non pas seulement au point de vue 
de leur teinte, de leur solidité vis-à-vis des différents agents, mais aussien ce qui Concerne leur 
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manière de se comporter avec les différentes fibres,dans des conditions variables de tempéra- 
ture, d’acidité neutralité ou alcalinité des bains,en présence ou en l'absence de certaines fibres. 

D'après ce qui a été dit plus haut, il en résulte qu'en tissant ensemble laine et coton, soie 
et coton, ou laine et soie, ou même tous les trois, le teinturier peut maintenant produire des 
teintes triples sur les tissus et avecune nuance aussi pure que si la fibre avait été teinte avant 
le tissage. Avec l'aide de mordants (appliqués avant le lissage) il peut aller jusqu’à 4,5 et 6 
couleurs pour un tissu de deux fibres différentes seulement, 

Mais tout ceci est histoire ancienne pour la plupart des teinturiers, il faut donc, être prêts 
à satisfaire à ce que l’on demandera de plus à notre habileté. La substitution du colon à une 
partie de la soie de certains tissus, qui rend possible la production d’effets changeants sur la 
pièce tissée à un bien plus bas prix que si l’on avait teint toute soie, a donné de si bons ré- 
sultats par suite de la double réduction de prix, que l’on à essayé de substituer de la laine à 
la soie restante, Mais même ceci n'était pas suffisant pour satisfaire une époque où l’on ne 
cherche que la beauté à bon marché, aussi ce fait a bien plutôt contribué à exciter les recher- “ 
ches, pour obtenir une plus grande pureté à un plus bas prix et cela souvent sans même regar- 
der à la qualité. Maintenant que les vraies soieries changeantes de Lyon, ont été réduites d’abord 
de soie pure, en soie et coton, puis laine et colon, il est certain que le progrès suivant sera coton 
et coton — à moins toutefois que pendant ce temps, l’en ne trouve quelque chose de meilleur 
marché que le coton. 

Les tissus changeants de l'avenir seront, d’après cela, faits tous de la même fibre, Les fila- 
teurs et les tisserands, pourront continuer à travailler comme auparavant, mais le teinturier 
est sûr d’avoir du tracas, Il aura, par exemple, un tissu de coton, à teindre en deux ou plu- 
sieurs couleurs ; le moyen pour y arriver sera naturellement le mordançage de la fibre avant 
le tissage, et, au cas où l’on demanderait plus de deux couleurs distinctes, il faudra deux mor- 
dants et une partie non mordancée, De celte facon, deux ou plusieurs couleurs distinetes pour- 
ront être teintes sur tous les tissus de coton; mais le procéde n'est pas aussi simple que pour 
les tissus mixtes, La teinture en deux ou trois nuances (quiest relativement facile dans lecas de 
deux fibres différentes) n'est pas aussi simple dans le dernier cas, car chaque couleur subs- 
tantive qui pourrait être employée pour le coton non mordancé teindrait aussi celui qui a été 
mordancé, et altérerait la teinte finale de ce. dernier. Quoique, avee quelque expérience, et 
avec une Connaissance des actions des diverses couleurs les unes sur les autres, on pourra 
encore arriver à de bons résultats, même dans ce Cas, 

On peutteindre le coton mordancé, et laisser le non mordancé blanc, mais la question est 
de savoir comment teinire le non mordancé sans altérer la nuance du mordancé ; ceci est un 
. problème assez difficile, Il semble plus encourageant de chercher différents mordants ; pour 

les nombreux colorants adjectifs naturels ou artificiels, il y a des mordants qui se combine- 
ront avec certaines couleurs seulement, et pas avec d’autres, Par exemple, les bois employés 
en teinture forment des laques avec l'étain, le fer et le cuivre, mais pas avec l’antimoine, On 
pourra donc teindre avec le campêche en noir, avec mordant de fer, et avec une autre Cou- 
leur basique avec mordant d'antimoine. L'auteur a essayé de découvrir des mordants pour 
les colorants basiques tels que l'on puisse teindre avec certains colorants basiques et pas avec 
d'autres; mais les résultats n’ont pas été concluants, et il ne peut que livrer le principe à titre 
- d'indication. Le cuivre ou le tannin servent demordants pourle campêche, mais pas pour la Py- 

ronine, le Bleu neutre, le Magenta, etc. d’autre part, le campêche ne teint pas le coton mor- 
dancé à l’antimoine, Si, d'après cela, on prépare les fibres avec le cuivre et avec l’antimoine, 
puis qu'on les tisse ensemble, le tissu pourra être teint en bleu et rose, en le plongeant sim- 
plement dans un bain de campêche, puis dans un bain de pyronine. Cet exemple montre qu'il 
peut être intéressant de tenter de nouvelles recherches dans cette voie ; il se pourrait que l’on 
arrive à un résultat satisfaisant. | 

Mais, quoique l'on connaisse des méthodes permettant d'appliquer différentes couleurs sur 
du coton différemment préparé, il existe certaines difficultés praliques pour arriver à avoir 
simultanément des nuances différentes bien déterminées que le teinturier doit vaincre par 
l'emploi de stratagèmes auxquels il doit avoir souvent recours. 

Quand des deux couleurs, l'une est noire, la chose est simple : la partie qui devra être 

noire est tissée avec du coton mordancé au fer, le restant avec du coton non préparé. Le 
tissu est teint avec le campéche en bain légèrement alcalinisé par du savon (le savon ne con- 
tenant pas d’alcali libre est préférable). L'addition de Savon, à pour but de conserver blane 
le coton non mordancé, qui sans cela se teindrait en gris bleuâtre, ce qui serait préjudiciable 
au cas Où il devrait être teint en nuance claire ; en Cas où il devrait être teint en nuance 
foncée, il est inutile d'ajouter du savon. Après cela, le tissu est lavé, et la partie blanche est 
teinte en bain alcalin par un colorant direct. L'opération peut être simplifiée en ajoutant le 
colorant directement au bain de campèche, et ajoutant du savon. 
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Mais la difficulté apparait quandil s’agit de teindre en deux couleurs claires, le colo- 
rant substantif (direct) teignant dans ce cas également le coton mordancé. ILy a deux 
méthodes pour arriver au but, on peut d’abord employer des couleurs complémentaires ; par 
exemple, si l'on veut teindre à la fois en jaune eten vert ; on teindra d’abord la fibre mordan- 
cée avec un bleu approprié en bain faiblement acide, et ensuite avec un jaune direct. Autre 
exemple : vert et rouge donnent du bleu, le rouge neutralisant le jaune du vert. On pourra 
donc teindre à la foisen bleu et rouge, en teignant d’abord en vert, ou en bleu, auquel on au- 
ra ajouté du jaune, puis avec un rouge direct ensuite. On obtient facilement de i'écarlate, 
(dans toutes les teintes) et du jaune, en combinant la Safranine,ou la Rhodamine ou le Magen- 
ta avec un jaune direct quelconque. 

La seconde méthode, pour neutraliser les effets d’une couleur sur l’autre consiste à fixer 
beaucoup de la première, et à ne fixer de la seconde que la quantité juste nécessaire pour 
avoir la nuance demandée. Dansle cas par exemple d’un bleu et d’un jaune, la teinte bleue 
sera modifiée suivant l'intensité relative de chaque couleur, d'après cela, il faudra fixer la 
plus grande quantité possible de bleu, afin d'arriver à la teinte voulue, mais il ne faudra fixer 
que la quantité minimum du jaune. Dans le cas d'un bleu foncé et d'un jaune clair on peut 
sans aucune difficulté arriver à de bons résultats, même sans les corrections qui ontélé men- 
tionnées quoique dans la plupart des cas, il sera bon de combiner les deux méthodes. Il est 
clair que le succès dépendra de beaucoup du choix de la couleur et du procédé d'application. 

La couleur la plus foncée devra toujours être teinte sur la partie mordancée, et il faudra en 
fixer le plus qu'on pourra. 

Supposons qu'on demande un bleu clair et un jaune pâle. 

On peut obtenir la nuance désirée avec une petite quantité de bleu intense, tandis qu'en 
employant un bleu moins foncé, on poura en fixer deux ou trois fois plus sans que la nuance 
diffère de celle obtenue avec une faible quantité de l’autre bleu foncé, mais dans le cas qui 
nous occupe il sera préférable d'employer une matière colorante peu foncée telle que le Bleu 
Methylène. Au contraire, pour le jaune on choisira un jaune très intense, de facon à n'avoir 
que très peu à en employer. On peut encore ajouter quelques règles générales à celles déjà 
énoncées. 

4e La couleur teignant sur mordant doit toujours être appliquée la première, et cela en 
bain acide afin de conserver blanche la partie non mordancée. 

90 La couleur sombre, ou foncée devra toujours être teinte sur la fibre mordancée pour 
les raisons que l’on connaît. 

° La teinture postérieure à la première doit se faire à froid en bain neutre en utilisant en 
même temps la plus grande quantité possible de sel de Glauber ou de sel ordinaire suivant le 
cas, de facon à prévenir le dégorgement de la couleur basique. 

Avec ces quelques règles, n'importe quelles colorations doubles pourront être produites 
sur un tissu de coton, fait avec des fils mordancés, et non mordancés. À chacune de ces com- 
binaisons, on pourra ajouter du noir comme troisième couleur, en employant le fer comme 
second mordant, auquel cas, cependant, l’autre mordant devra être à base d’antimoine. 

Mais cela n’est pas tout encore, on peut aller plus loin. Le campèche forme des laques 
avec l'étain etnon avec l’antimoine, avec l'élain on a du pourpre. Certains autres bois colorés, 
ne teignent pas non plus sur l’antimoine, mais teignent sur mordant d’étain ; donc ; en em- 
ployant ces deux mordants à côté d'une partie non mordancée, on pourra avoir trois couleurs. 
Naturellement, l'étain prendra toujours aussi de la couleur qui sera sur l'antimoine aus- 
si bien que de la couleur substantive mais deux des trois couleurs pourront toujours être som- 
bres, et la troisième pourra être claire, et si elle n’est pas en trop grande quantité, son éclat 
sera ainsi rehaussé. ; 

A ces trois couleurs, on pourra encore ajouter une quatrième, le noir avec le campèche et 
Je fer ; et si de simples fils de soie ou de laine entrent en plus dans la composition du lissu, on 


peut avoir une infinité de nuances sur la pièce tissée. 
A. R. WAŒL, 


4'6 DOSAGE DU SOUFRE ET DU CHLORE 


CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Dosage du soufre et du chlore au moyen du peroxyde de sodium 


Par M. Alb. Edinger 
(Zeilschrift für anaiytische Chmie, 1895, p. 362.) 


Au cours de mes recherches sur les dérivés sulfurés des amines aromatiques (1), j'ai cons- 
taté que l'analyse de ces bases et de leurs sels platiniques présentait des difficultés en raison 
de la présence de l'azotate de baryte dans le sulfate de baryte obtenu en faisant fondre la 
substance avec de la soude ct de l'azotate de potasse, de même que dans le sulfate obtenu 
par la méthode de Carius, en faisant chauffer en tube scellé avec de l'acide azolique. 

J'ai cherché, dans une série d'expériences, à parer à cet inconvénient, en oxydant les 
bases par le peroxyde de baryum, et plus tard, par le peroxyde de sodium, et je suis arrivé à 
la conclusion que, dans certains cas, cette méthode peut remplacer avec avantage les métho- 
des mentionnées plus haut. Elle semble surtout appropriée à l’analyse de tous les dérivés 
sulfurés et chlorés non volatils des composés organiques. 

Il convient tout d’abord de noter que Hempel (2) et Clark (3) ont déjà indiqué la valeur 
du peroxyde de sodium pour l'analyse des composés inorganiques et ont obtenu des résultats 
tout à fait satisfaisants avec un grand nombre de minerais sulfurés et autres composés inor- 
ganiques du soufre. Poleck, Hünel et Kassner se sont également occupés de celte question et 
ont étudié l’action du peroxyde de sodium sur l’iode et l'oxyde de plomb, sur l'uranium, le 
chrome, le ferricyanure de potassium et les métaux nobles. Kassner a donné une très bonne 
méthode pour la séparation de l'arsenic, de l’antimoine et de l'étain (4). 

Tout récemment, Spuller et Kalman ont publié un procédé de dosage du soufre dans l'a- 
cier et le fer brut au moyen du peroxyde de sodium (5). 

Pour me rendre compte de l’action des deux peroxydes, j'ai d'abord fait agir du peroxyde 
de baryum sur quelques sulfures inorganiques. Naturellement, pour ces expériences on ne 
peut prendre que des composés dont les oxydes ne sont pas trop insolubles dans les acides. 
Si l'on traite, par exemple, du sulfure de cuivre sec ou de la pyrite dans uu creuset de platine 
par du peroxyde de baryum avec addition d’une petite quantité de soude, les résultats ana- 
lytiques que l'on obtient ainsi concordent très bien : 


Exemple : 0 gr. 1780 Cu Sont donné 0 gr. 4380 BaSO' — 0 gr. 0601 S — 33,7, S. 
Théorie : S — 33,6 Trouvé : S — 33,7 4. 


Cette méthode semble à premiére vue très pratique ct très simple. Mais, comme l'ont déjà 
fait ressortir les auteurs cités plus haut, les peroxydes attaquent considérablement le platine 
aux tempéralures élevées. Pour la même raison, il est impossible de se servir de creusets de 
porcelaine, l'acide silicique souillant toujours le sulfate, obtenu en dernier lieu. | 

Le peroxyde de sodium agit encore plus énergiquement que le peroxyde de baryum, sur- 
tout en présence de soude, L'emploi de creusets de porcelaine n'offre, avec le peroxyde de so- 
dium, aucun inconvénient, étant donné que la silice provenant du creuset peut facilement, 
être séparée par le filtre avant de précipiter la solution de sulfate de soude. 


Exemple : 
A. — Sulfure de cadmium. 
0 gr. 2835 CdS ont donné O0 gr. 4555 BaSO' — 0 gr. 0623 S — 22,1 ° S 
Théorie : S — 22,2 6}, Trouvé: 22,1:9/: 


B. — Sulfure de cuivre. 
0 gr. 1972 CuS ont donné 0 gr, 4780 BaSO! — 0 gr. 06565 S — 33,29 °/, S 
Théorie: 5 = 33 607 Trouvé’: 38,207 
Dans ces deux cas, le dosage a été effectué en chauffant doucement sur un bec Bunsen. Un 


dosage du soufre dans le sulfure de cadmium, fait dans un creuset de graphite, a donné des 
résultats trop forts. 


A ———————————— ee ——— 
(1) Journ. für; ral. Ch., t. LI, p. 91. 
(2, Zeilschr. f. anorgan. Ch. t. HE, p. 193; Zeitschr. f. anal. Ch., t. XXXIV, p. 71. 
(3) Journ. Chem. Soc., 1893, p. 1079. 
(4) Arch. der Pharmacie, 1894, p. 220. 
(©) Chemileer-Zeitung, 1894, p. 2039. 
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On à trouvé 22.7 °/, S, tandis que la théorie exige 22.22 c/,. Le creuset a été considérable- 
ment attaqué. Les creusets de graphite ne peuvent donc être employés dans ces analyses. 

La méthode que je viens de décrire se prête très bien au dosage simultané du soufre et du 
chlore. J'ai opéré sur un mélange de sulfure de calcium et de chlorure de calcium souillé de 
silice et d'oxyde de fer, la proportion de ces impuretés s’élevant à 20,2 0/0. J'ai pris pour 
l'analyse 0 gr., 2710 de ce mélange qui a été chauffé avec dix fois son poids de peroxyde de 
sodium et de soude sur un bec Bunsen. La masse fondue a été traitée par l'acide azotique 
étendu, la portion insoluble a été séparée parle filtreet la portion filtrée a été additionnée d’eau 
de manière à avoir 250 c. c. 

100 c. c. de cette solution ont été traités par une solution de chlorure de baryum (le sul- 
fate de baryte était exempt d’asotate de baryte). et une autre portion de 100 c. c. a été traitée 
par une solution d’azotate d'argent. 

I, — Résidu insoluble : 

0 gr. 2710 de substances ont donné 0 gr. 0548 de résidu insoluble = 20,2 0/0, 

IT. — Soufre dans 100 c. c. 

0 gr. 4084 ont donné 0 gr. 0,1200 BaS0: = 0 gr. 0165 S — 15,2 0/0 S. 

Cette proportion de soufre représente 33,6 0/0 Cas, 

IT. — Chlore dans 100 c. c. : 

0 gr. 1084 ont donné 0 gr. 1285 AgCl — 0 gr. 0318 CI — 29,3 0/0 C1. 

Ce nombre correspond à 45,8 0/0 Ca CP. 

Récapitulation : 


RÉGNER A LE PR EN MR re 1 20,20/0 
(USER ER RAA 2 A RAM ET EE 33,6 — 
RÉ TAS e 0 RE ED etes EC AE ER 45,8 — 

99,60/, 


Ces dosages n’ont été effectués dans des creusets de platine que dans le but de doser exac- 
tement le résidu insoluble. Pour l’analyse courante, on peut se servir en toute sûreté de creu- 
sets de porcelaine, vu que, la méthode étant reconnue exacte, il n’y a pas lieu de tenir compte 
du résidu insoluble contenu dans les produits à analyser. 


Action des peroxydes sur les substances organiques. 


L'action des deux peroxydes sur les substances organiques contenant du chlore et du 
soufre et qui ne sont pas volatiles ou deviennent non volatiles par suite de l’action de la 
baryte ou de la soude, est telle que le dosage peut être effectué soit par le peroxyde de 
baryum, soit par le peroxyde de sodium, 

Le premier exige l'emploi d’un creuset de platine. Comme il n’est pas nécessaire de chauf- 
fer à une température beaucoup trop élevée, on peut quelquefois se servir de ce peroxyde. Le 
peroxyde de sodium en solution aqueuse offre cependant des avantages incontestables. J'ai 
trouvé que si une solution d'acide sulfonique ou d'acide chloranilique est traitée par une solu- 
tion de 3 à 4 0/0 de peroxyde de sodium, Les creusets de platine ne sont pas attaqués d’une 
manière appréciable et les résultats analytiques sont beaucoup plus favorables. 

La décomposition de benzosulfonate de soude par le peroxyde de baryum et la soude, avec 
addition subséquente d’une petite quantité de peroxyde de sodium seproduit très facilement et 
sans explosion. La masse fondue peut-être traitée par l’acide chrlorhydrique sans qu’il y ail 
dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Exemple : 


0 gr. 3498 CH°SO® Na ont donné 0 gr. 4625 BaSO* — 0 gr. 0635 S — 18,10 °/, S. 
Théorie : $ == 17,77 °/o Trouvé : S — 18,10 °/, S 

Ainsi que l’on sait, le peroxyde de sodium sec agit sur un grand nombre de substances 
organiques d’une facon tellement énergique que l'analyse quantitative est impossible par cette 
méthode. D'autre part, une solution à 4 0/0 de peroxyde de sodium agit peu ou point à froid 
ou même à chaud sur les composés organiques du soufre, 

Il m'a semblé probable que la limite de l’action du peroxyde de sodium en solution aqueuse 
sur les sulfures organiques pouvait être déterminée en évaporant le mélange avec soin. L’ex- 
périence a confirmé cette supposition. Le mode opératoire a été celui-ci. 

La substance employée — benzosulfonate de soude — est évaporée avec une solution 
aussi concentrée que possible de peroxyde de sodium. Le produit de la réaction ayant pris 
une consistance huileuse, la capsule est chauffée sur une petite flamme, Quand la masse 
commence à se noircir, on ajoute quelques gouttes de la solution de peroxyde dans la cap- 
sule, et finalement celle-ci est portée dans une solution concentrée de peroxyde de sodium 
dans laquelle elle est chauffée au bain-marie. Si, après un quart d’heure d’ébullition, on aci: 
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dule la solutionclaire par l'acide chlorhydrique, il ne se dégage pas trace d'hydrogène sulfuré 
et le dosage du soufre donne les résultats les plus satisfaisants. 


Exemples : 
I. — 0 gr. 2600 CSH5SOS Na ont donné 0 gr. 3390 BaSO' — 0 gr. 04656 S = 17,88 °/, S 
Théorie : S — 17,717 °/o Trouvé : 517,88 07, 
I.— 0 gr. 3156 d'acide sulfanilique ont donné 0 gr.4185 BaSO* — 0 gr.05747 S = 18,21°/, S 
Théorie "S = 18,502}, Trouvé ::5== "18,218 
[I.— 0 gr. 2400 de sulfanilate de soude ont donné 0 gr.2470BaS0'—0 gr.0339$ = 14,10 °/, S 
Théorie : S = 13,86 °/, Trouvé : S—=44,10//;: 


liest incontestable que cette méthode est préférable à toutes les autres pour l'ana- 
lyse de tous les acides sulfonés et en général de tous les sulfures organiques qui ne: sont 
pas volatils en solution alcaline. Il en est de même de l'analyse des composés organiques 
chlorés. Une série d'analyses opérées en évaporant à siccité une solution de peroxyde de 
sodium avec de la quinone tetrachlorée, par exemple, faisant bouillir le résidu dans une so- 
lution concentrée de peroxyde de sodium, acidulant par l’acide azotique et précipitant par 
l’azotate d'argent a également donné d'excellents résultats : 


0 gr. 2648 de substance ont donné 0 gr. 6196 AgCI = 0 gr. 1532 CI = 57,8 °Z, CL 
Théorie . 57,7 °/o Trouvé : 57,8 °/,. 

Ma méthode permet encore de doser simultanément le chlore et le platine dans les sels de 
platine organiques. On porte la substance pesée dans une solution aussi concentrée que pos- 
sible de peroxyde de sodium, on évapore à siccité au bain-marie, on ajoute de nouveau une 
petite quantité de peroxyde, on calcine légèremeut et on fait bouillir la capsule de platine 
avec son contenu dans une verre de bohême contenant une solution de peroxyde de sodium. 
Après avoir acidulé par l'acide azotique, on sépare par le filtre le dépôt de platine. Il est 
bon d’incinérer le filtre et le dépôt dans la capsule même qui a servi à l’analyse, étant donné 
que des traces de platine adhèrent toujours à la capsule. Dans la portion filtrée, on précipite 
le chlore à l’état de chlorure d’argent. 

Analyse du sel double de chlorure d’isoquinoline-benzyle et de chlorure de platine : 

0 gr. 2082 de substance ont donné : 

L — 0 gr. 0482 Pt — 93,1 °/, Pt. 

IT, — 0 gr. 2098 AgCI — 0 gr. 0519 C1 — 27,9 °/, Ci. 


Théorie Trouvé 
Pt, =—:929,0 a 23,1 °/, 
MR RIT 249270 


Il résulte de toutes ces recherches que le peroxyde de sodium peut être employé pour l’a. 
nalyse des composés inorganiques contenant du soufre et du chlore, si l’on n’a pas à tenir 
compte de la silice. En ce qui concerne les substances organiques, le chlore et le soufre peuvent 
très bien être dosés dans les composés non volatiles, et cette méthode réalise une amélioration 
de la méthode de Wallach, 


Dosage du cuivre à l’état d'oxyde cuivrique au moyen de l’hyposulfite 
de soude 
Par M. H, Niessengon et B. Neumann. 
(Chemiker Zeilung, n° 71, 1895.) 


Il y a quelques années, G, Vortmann (1) et A. Orlowsky (2) ont proposé un système d’ana- "4 


lyse qualitative dans lequel l'emploi de l’hyposulfite de soude était substitué à celui de 
l'hydrogène sulfuré. En effet, si l’on traite par ce sel une solution chlorhydrique ou sulfu- 
rique, l’hyposulfite se décompose avec mise en liberté de soufre et dégagement d'anhydride 


sulfureux : 
Na°$205 — 2HCI = 2NaCl + SO? + S + H?0 
Si la solution renferme des sels métalliques, presque tous les métaux se-précipitent à l'état 
de sulfures. Le plomb et le cadmium font seuls exception. L'antimoine et l'étain ne se préci- 
pitent que partiellement en solution fortement acide. Le fer, l'aluminium, le manganèse et le 
zinc ne sont point précipités en solution acide, de même qu'ils ne le sont pas, dans les mêmes 
conditions, par l'hydrogène sulfuré. En dehors de l'emploi de l’hyposulfite de soude à la 


(1) Sitzungsber. d. Akad. Wien, t. XCIV, partie 2. 
(2) Zeitschr. anal. Ch., 1883, p. 357. 
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place de l'hydrogène sulfuré dans l'analyse qualitative, Vortmann (1) de même que Orlowski 
(2) préconisent cette méthode pour le dosage du cuivre à l’état de sulfure, Le premier com- 
bine la précipitation du cuivre avec la séparation simultanée du cadmium. 

La solution acidulée par l'acide chlorhydrique est traitée par l’hyposulfite de soude et 
soumise à l’ébullition jusqu’à ce que le précipité se dépose et le liquide se clarifie. Le cuivre 
est alors déterminé à l’état de sulfure après calcination dans un courant d'hydrogène. Cette 
dernière opération étant trop longue pour la pratique, surtout si l'on a à opérer plusieurs 
analyses à la fois, nous avons eu l’idée de calciner au moufle le protosulfure de cuivre et de 
peser à l'état d oxyde cuivrique. Les expériences instituées dans ce but ont démontré que les 
résultats ainsi obtenus sont complètement exacts. Cette modification simplifie considérable- 
ment le dosage du cuivre, et la méthode en question, qui est très commode dans beaucoup de 
cas, devient ainsi plus facile à utiliser. 

Certains produits et alliages ne renferment notamment que des métaux qui ou bien n’exer- 
cent pas d'influence sur la précipitation du cuivre par l’hyposulfite de soude, ou bien se lais- 
sent facilement éliminer avant l'opération. C'est ainsi que cette méthode est très bien appro- 
priée au dosage du cuivre dans les minerais de plomb et de cuivre qui se composent princi- 
palement de sulfures de fer, de plomb et de cuivre. On fait dissoudre 1 gr. de la substance à 
essayer dans de l'acide azotique, on évapore avec de l'acide sulfurique jusqu’à commencement 
de dégagement de vapeurs sulfuriques, on reprend par l’eau, on précipite l'argent par quel- 
ques gouttes d'acide chlorhydrique et on sépare par le fitre la silice, le sulfate de plomb et le 
chlorure d’argent. On traite la portion filtrée par environ 5 gr. d'hyposulfite de soude solide, 
on fait bouillir jusqu'à ce que le liquide se clarifie et on filtre pour séparer le précipité lourd 
de sulfure de cuivre, opération qui s'effectue très rapidement, si l’on filtre à chaud. Le pré- 
cipité est lavé à chaud et calciné directement au moufle dans un creuset de platine taré. Il est 
absolument nécessaire de calciner exactement ou bien de s'assurer de la constance de poids 
par deux pesées consécutives. Les résultats sont très concordants, ainsi que le montrent les 
nombres suivants : 

On a pris À gr. de substance et obtenu : 


I Il Par électrolyse 
1) 14,90 o/, Cu 14,92 c/o Cu 14,88 0/ Cu 
2) 19,20 — 19,21 — 19,17 — 
3) 20,25 — 20,23 — 20,21 — 


Au point de vue de sa simplicité et de son exactitude cette méthode soutient avantageuse- 
ment Ja comparaison avec toutes les autres méthodes. 

Ainsi que l'a indiqué Vortmann, le cadmium n’est pas précipité par l'hyposulfite de soude 
et peut par conséquent être facilement séparé d’avec le cuivre. Une expérience faite avec 
quantités égales de sulfate de cuivre en présence et en l'absence de sulfate de cadmium, 
a donné des résultats tout à fait concordants : 


En l’absence de cadmium. En présence de cadmium. 
20,86 °/o Cu . 20,85 /o Cu. 

Le plomb n’est pas non plus précipité par l’hyposulfite de soude, mais, dans la plupart 
des cas, il aura été préalablement éliminé par l’acide sulfurique. L'argent est séparé comme 
il a été indiqué plus haut. Le bismuth se précipite toujours en même temps que le cuivre, 
mais heureusement, la plupart des produits et des alliages n’en renferment point. Comme 
nous l’avons mentionné plus haut, l’arsenic, l’antimoine et l’étain ne se précipitent que par- 
tiellement en solution fortement acide. En règle générale, ils se précipitent après le cuivre, 
lorsque, par l’ébullition trop prolongée, l'acide sulfureux qui tient en solution les sulfures est 
chassé. Des traces de ces métaux qui se trouvent dans le précipité de sulfure de cuivre, se 
volatilisent Jors de la calcination de celui-ci. Mais l’étain se sépare dans la plupart des cas 
lors de la dissolution de la substance dans l'acide azotique. 

En ce qui concerne les autres méthodes employées dans là pratique, le titrage par le 
cyanure de potassium ne donne jamais de résultats tout à fait exacts, étant donné la diffi- 
culté que l’on éprouve à saisir exactement le moment de la disparition de la coloration bleue. 
D’après nos expériences personnelles, les nombres obtenus sont toujours un peu trop forts. 
L'électrolyse d'une solution azotique ou sulfurique donne de très bons résultats, mais elle ne 
peut être employée directement, par exemple, en présence de petites quantités d’arsenic et 
d’antimoine. Le dosage colorimétrique du cuivre est assez exact lorsque la teneur en cuivre 
de la solution ne dépasse pas environ 4 °/,. La méthode suédoise, qui consiste à précipiter le 
cuivre de la solution par le fer, le zinc ou le cadmium, et à peser à l’état métallique, est peu 
ou point employée sur le continent, mais elle l’est beaucoup en Angleterre et en Amérique, 


(1) Ibid., 1881, p. 416. — (2) 1bid., 1882, p. 215. 
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Warren (1)a récemment proposé, pour précipiter et doser le cuivre dans le laiton, de rem- 
placer le fer et le zinc par le magnésium. R. S. Dullin (2) rapporte qu'il est d'usage en 
Amérique de précipiter le cuivre par l’ébullition avec de l'aluminium en feuilles, de le redis- 
soudre et de le doser soit par la méthode au cyanure de potassium, soit électrolytiquement. 
Abstraction faite de son peu d’exactitude, cette méthode ne saurait assurément être consi- 
dérée comme une simplificalion des méthodes usuelles, 

La méthode suédoise est beaucoup plus rapide que la méthode électrolytique, mais moins 
exacte, surtout si l’on a à traiter de petites quantités de cuivre. 

En fait de méthodes gravimétriques, on emploie encore fréquemment le dosage à l’état 
de sulfure. Le cuivre est précipité par l'hydrogène sulfuré, le précipité est lavé et calciné 
dans un courant d'hydrogène. 

La méthode que nous avons décrite plus haut a sur toutes les autres l'avantage de sup- 
primer l'emploi de l'hydrogène sulfuré, de rendre très facile le lavage du précipité, surtout si l'on 
opère à chaud, et d'éviter la calcination dans un courant d'hydrogène. Elle permet en outre, 
d'effectuer simultanément une série d'analyses. Mais son principal avantage consiste dans ce que 
l’arsenic qui accompagne presque toujours le cuivre et qui est un élément de trouble dans la 
méthode suédoise et dans la méthode électrolytique, n'entre plus en ligne de compte dans la 
nôtre. Le précipité de sulfure d'arsenic enttainé par le sulfure de cuivre se volatilise complè- 
tement lors de la calcination au moufle, comme le montrent les analyses suivantes. Les 
colonnes I et II donnent les résultats obtenus par électrolyse, après élimination préalable de 
l'arsenic ; les colonnes II et III indiquent les nombres obtenus par notre méthode sans élimi- 
nation préalable de l’arsenic. Les échantillons soumis à l’analyse rénfermaient environ 0,5 °/, 


d’arsenic. 


I Il il IV 
54,05 0/0 Cu 54,08 o/ Cu 54,10 o/, Cu 54.49 o/o Cu 
38,05  — NE 30 09 es 3841 — 
36,20 ‘— 8617 — 86,25 7722 86:28 TR 
33,95 83/95 = 35 97 — 54:95 ., 
53,50 — Do 53,51 — 5354 — 


Ces résultats ont été pris dans un grand nombre d'analyses. On voit qu’ils sont très con- 
cordants et confirment la valeur de la méthode. 

S'il s’agit de doser le cuivre dans des produits contenant de l’antimoine, on fait dissoudre 
la substance dans l’acide azotique, on évapore en présence d’acide sulfurique jusqu'à déga- 
gement de vapeurs sulfuriques, on étend d’eau, on abandonne au repos et on filtre. La portion 
filtrée est acidulée par l'acide chlorhydrique, additionnée d’hyposuifite de soude et traitée 
comme il a été indiqué plus haut. L’oxyde de cuivre obtenu par la calcination est entière- 
ment exempt d'antimoine. La majeure partie de cet élément reste dans le précipité après la 
première filtration ; une autre partie reste dans la solution chlorhydrique traitée par l'hypo- 
sulfite de soude, et les traces entrainées par le précipité de sulfure de cuivre se volatilisent 
par la calcination. 

Si l’on a affaire à un alliage contenant du zinc, on pourra aussi doser ce dernier métal. A 
cet effet, on fait dissoudre dans l'acide azotique, on étend d’eau, on dose l'oxyde de zinc et on 
procède ensuite comme il a été dit plus haut. | : | 

Pour doser le cuivre dans le laiton, les cendres cuivriques, etc , nous procédons comme il 
suit : 1 gr. de la substance à examiner est dissous dans 7 c.c. d'acide azotique (de 1,4 de den- 
sité), évaporé à siccité, chauffé avec de l'acide sulfurique étendu jusqu'à dégagement de 
vapeurs sulfuriques, repris par l’eau après refroidissement et filtré. La portion filtrée est trai- 
tée par 5 gr. d hyposulfite de soude et soumise à l'ébullition jusqu’à ce que le liquide se cla- 
rifie, Le sulfure de cuivre précipité est immédiatement séparé par le filtre, lavé à chaud et 
calciné, Dans la portion filtrée, on dose le zinc. | 

Nous croyons que notre méthode pourra être employée avec avantage pour le dosage du 
cuivre dans nombre d’autres produits. 


Méthode pour décéler la présence du chlore, du brome et de l’iode 
dans les substances organiques 
Par M. P. N. Raïkow 
(Chemiker-Zeitung, 1895, ne 39.) 
. Pour déceler la présence de l'iode dans les substances organiques, Thoms a récemment 
proposé une méthode qui consiste à chauffer la substance à examiner avec de l'acide sulfuri- 
que concentré. L'iode se volatilise et se reconnait par ses vapeurs violettes. Depuis des années 


ee Chemical News, 1895, p. 92. 
2) Journ. Amer. Ch. Soc., 1895, p. 346. 
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j'emploie une méthode qui présente sur celle de Th?ms l'avantage de pouvoir servir à déceler 
la présence du chlore, du brome et de l'iode dans les composés organiques. 

Pour décomposer la substance à essayer, j'emploie de l'acide sulfurique concentré et de 
l'acide azotique et je combine directement l'halogène à l'argent. On opère comme il suit : 

Dans un tube à essais, on introduit un demi-centimêtre cube environ d'acide sulfurique 
exempt d’'halogènes, on ajoute un morceau d'azotate d'argent solide et on chauffe doucement. 
Au bout d'un certain temps, il se produit une vive réaction, Si, à ce moment, on retire la 
flamme et abandonne le mélange à la température ordinaire, l'azotate d'argent entre en solu- 
tion sans qu'il y ait dégagement de vapeurs brunes. Il faut donc chauffer avec précaution pour 
éviter le dégagement d'oxydes d'azote, 

La solution est tout à fait limpide et incolore et détruit énergiquement les substances orga- 
niques. Si, dans cette solution, on introduit une substance organique et qu'on chauffe douce- 
ment, le mélange se colore d'abord en jaune, en dégageant des vapeurs jaune brun, et ensuite 
en rouge brun foncé. Par l'ébullition rapide, le liquide redevient limpide et incolore {si l'azo- 
tate d'argent se trouve en quantité suffisante). Si la substance organique renferme des halo- 
gènes, il se produit les phénomènes suivants : l'iode est mis en liberté, se dégage à l'état 
de vapeur et forme en même temps un précipité jaune d'iodure d'argent qui se dépose sur les 
parois du tube. En faisant bouillir le mélange pendant une minute, le précipité disparait par 
suite de la volatilisation de l’iode. L'addition d'une petite quantité d’azotate d'argent solide au 
mélange accélère la disparition du précipité. 

Lorsque la substance organique renferme du chlore ou du brome, il se forme un précipité 
blanc ou jaune clair qui, en présence d'une quantité suffisante d’azotate d'argent disparait par 
l’ébullition. Avec un peu d'habitude, on arrive à reconnaître la présence du chlore et du brome 
à côté de l’iode rien que par la coloration du précipité. 

D'après mes expériences, cette méthode donne des résultats satisfaisants, que l'atome 
d'halogène soit lié au carbone d'une combinaison alipathique ou qu'il soit lié directement au 
noyau benzénique. C’est ainsi que dans la benzine monochlorée, la présence du chlore est 
tout aussi facile à déceler que dans le chlorure de propyle. La seule différence réside dans ce 
que, avec ce dernier, le chlorure d'argent se forme à une température moins élevée que 
dans le cas de la benzine chlorée. Dans beaucoup de cas, cette méthode permet de déterminer 
si, l'atome d’halogène d'un composé aromatique se trouve dans le noyau benzénique où dans 
la chaine latérale. Dans le premier cas, le composé halogéné de l'argent ne se forme que par 
l’ébullition, dans le second, il se forme à froid. 


Dosage de l’acide formique 
Par M, Franz Freyer 
(Chemiler-Zeitung, n° 51, 1895.) 


Pour le dosage quantitatif de l'acide formique, il n'existe que deux méthodes qui sont toutes 
les deux basées sur les propriétés réductrices de cet acide. L'une, proposée par Scala ({), con- 
siste à faire bouillir l'acide formique en solution neutre avec du chlorure mercurique en excès 
et à peser le précipité de chlorure mercureux formé. D'après l’autre méthode, due à Péan de 
Saint-Gilles (2), l'acide formique est simplement oxydé par le permanganate de potasse. IL va 
de soi que le liquide à examiner doit être exempt de toute autre matière oxydable, L'oxyda- 
tion est effectuée en solution alcaline et terminée en solution acide. 

Lieben (3) a élaboré une méthode analogue, mais il oxyde à la température ordinaire et en 
solution contenant du carbonate de soude en excès. La méthode donne des résultats assez sa- 
tisfaisants, mais, comme le fait ressortir Lieben lui-même, elle offre l’inconvénient que voici : 
dans le liquide tenant en suspension le précipité de bioxyde de manganèse formé, la fin du 
titrage qui correspond à la coloration rose persistante du liquide, ne peut être reconnue 
qu'après clarification de la solution, ce qui même au bain-marie, exige un temps assez consi- 
dérable. 

Quant à la méthode de Scala, je ne puis que confirmer l'appréciation défavorable de Lie- 
ben. On n'obtient des résultats à peu près utilisables que lorsqu'on emploie du chlorure mer- 
curique en excès. Lieben indique quatre fois le poids théorique ou cinquante fois le poids de 
l'acide formique et de chauffer pendant 6 à 8 heures. 

Ayant à analyser un mélange d'acétate et de formiate de chaux j'ai cherché à séparer «au 
moyen de l'acide chromique les deux acides mis en liberté par l'acide sulfurique et entraînés 
RE — — 


Gi) Gazz. chim. ilal., 1890, p. 393. 
2) Ann. Chim. Phys., 1859, p. 374. 
(8) Monatshefte d, Chem., 1893, p. 746. 
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par un courant de vapeur, L'acide chromique n'agit pas sur l’acide acélique, même à chaud, 
tandis qu'il oxyde nettement l'acide formique en eau et anhydride carbonique. Le mode opé- 
ratoire est celui-ci : 

10 à 20 c.c. de la solution d’acide formique qui peuvent contenir jusqu’à 0 gr. 5 d’acide, 
sont chauffés à l’ébullition, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, pendant une 
demi-heure à 1 heure, avec 50 c.c. d’une solution à 6°/, de bichromate de potasse et 410 c.c. 
d'acide sulfurique concentré, le liquide est additionné d’eau de manière à former 200 c.c. et, 
dans une portion déterminée de ce liquide, l'acide chromique non décomposé est dosé par 
titrage. J'emploie ordinairement à cet effet 10 c.c. qui sont traités par 1 à 2 gr. d’iodure de 
potassium exempt d'acide iodique, 40 c.c. d’une solution à 23 °/, d'acide phosphorique et une 
petite quantité d’eau, abandonnés au repos pendant 5 minutes et additionnés d'eau bouillie 
de facon à former 100 c.c. L'iode mis en liberté est titré au moyen d’une solution décinor- 
male d’hyposulfite de soude, avec une solution d'amidon comme indicateur, jusqu'à ce que 
la coloration bleue de l'amidon vire au vert clair, L'acide phosphorique est ajouté, 
comme le propose Meineke, pour rendre le virage plus apparent. 

L'acide phosphorique (Meineke emploie l'acide métaphosphorique vitreux) est dissous dans 
l'eau, traité par une solution de permanganate de potasse jusqu’à faible coloration rose. pour 
vxyder l'acide phosphoreux, et la solution est filtrée. Du reste, le titrage va tout aussi bien sans 
acide phosphorique, mais le changement de coloration est moins net. Pour déterminer l’action 
de la solution d’hyposulfite, on prend, comme dans l'essai, 30 ec. de la solution de bichromate, 
on les additionne d'acide sulfurique on étend d'eau de manière à avoir 200 c.c. et, dans une 
portion déterminée, on opère le titrage on employant la quantité indiquée plus haut d'iodure 
de potassium, La différence correspond à l'acide chromique employé pour l'oxydation de l'a- 
cide formique. Si, pour préparer la solution, on s'est servi de bichromate de potasse chimi- 
quement pur, sec et exactement pesé,letitrage donne directement la valeurdela solution d'hy- 
posulfite. 4 molécule K?Cr?07 — 293,66 (Cr —51,94) correspond à 6 atomes d'iode, soit à 3 
molécules d'acide formique, suivait l'équation : 

K?Cr°07 + 6 KK+ 7H?S01 — Cr?(S0:)#+ 4K2S01 L 6I + 7H20. 

Naturellement, on peut aussi employer une solution de bichromate dont la teneur en 
K?Cr?07 est à peu près connue, et établir séparément le titre de la solution d'hyposulfite en se 
servant de biiodate de potasse comme point de départ. J'insiste particulièrement sur la valeur 
titrimétrique de ce composé qui mérite d'être employé beaucoup plus qu'ilne l'est à présent, 

Si le bichromate de potasse renferme des traces de matière organique, ilest bon de faire 
bouillir la solution acidulée par l'acide sulfurique avant de l’étendre. Mais, la plupart du temps, 
on ne trouvera aucune différence entre le titrage de la solution d’hyposulfite avec une solution 
préalablement bouillie et non bouillie. Je me suis assuré de cette manière que le bouchon de 
caoutchouc employé dans l'appareil n’exerçait aucune influence sur la solution bouillante de 
bichomale de potasse s’il avait déjà servi dans une opération analogue. 

Pour les expériences qui suivent, j’ai employé une solution étendue d'acide formique 
préparée en trailant du formiate de soude pur par l'acide phosphorique et faisant distiller. 
Plusieurs titrages faits avec 100 c.c. de cette solution ont donné 0 gr. 25033 d'acide formique. 
10 c.c. de la même solution ont été additionnés de 50 c.c. d’une solution à 6°/, de Lichromate 
de potasse et de 10 c.c. d'acide sulfurique concentré, le liquide a été soumis à l’ébullion pen- 
dant une demi-heure, additionné d'eau de manière à former 200 c.c. et 40 c.c. de cette der- 
nière solution ont été pris pour le titrage Le titre de la solution de bichromate a été établi sur 
es et celui de la solution d’hyposulfite de soude a été vérifié au moyen de biiodate de 
potasse. 

Pour 10 c.c. de la solution de bichromate, on a employé : 

I. — 33,50 IL. — 33,49 HI. — 33,52 IV.— 33,50 cc. 

Moyenne : 33 c.c. 50 de la solution d’hyposulfite 

Après addition de 10 c.c. de la solution d'acide formique : 


— 27 c.c. 
È we | Moyenne : 27 c.c. 67 


33 C.c. 50 — 27 c.c. 67 — 5 c.c. 83, soit 0 gr. 0124 d'acide formique — 99,04 / de la 


quantité employée, 


IT. — 27 c.c. 55 
97 e 60 Moyenne : 27 c.c. 57 à 


33 c.c. 50 — 927 c.c, 57 — 3 c.c. 93, soit 0 gr. 01261 d'acide formique — 100,7 *},. 


IT, — 927 c.c. 
7 à 5s Moyenne : 27 c.c. 55 


33 c.c. 50 — 27 c.c. 55 — 5 c.c. 93, soit 0 gr. 01265 d'acide formique — 101,0 o/ 
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Dans une autre expérience, on à pris 23 c.c. de la solution de bichromate et une solution 
plus concentrée d’hyposulfitedesoude, dont 1 c.c. correspondait à 0 gr. 00326 d'acide formique, 
Pour 25 cc. de la solution de bichromate, on a employé 54 ce. 43 de lasolution d'hyposultite. 

Après ébullition avec 10 c.c. d'acide formique 44 ce. 86. 

54 c.c. 43 — 44 c.c. 86—9 c.c. 57 —0 gr. 0312 d'acide formique — 99,75 !}, 

Pour déterminer l'influence de l'acide acétique, j'ai ajouté à la solution de bichromate dif- 
férentes proportions d’une solution à 10 ?/, d'acide acétique et j'ai fait bouillir pendant une 
demi-heure soit en présence, soit en l'absence d'acide formique. 

40 c.c. de la solution de bichromate correspondaient à 33 c.c. 42 dela solution d'hyposulfite. 

Après ébullition avec 40 c.c. d'une solution à 10 /. d'acide acétique 33 c.c. 43. 

— — 10 c.c.d'acide acétique et 10 c.c.d'acide formiquelsz pis AA C.C. 95 

33 c.c. 42 — 27 c.c. 55 — 5 c.c. 87 = 0 gr. 01248 d'acide formique — 99,71 ?/;. 

On voit que, dans les conditions de l'expérience, l'acide chromique n’est pas attaqué même 
par des quantités relativement grandes d’acide acétique. Ma méthode peut donc très bien être 
employée pour la détermination quantitative de ces deux acides dans des méla”ges d'acétate 
et de formiate de chaux, cas qui se présente fréquemment dans la pratique. Après avoir acidulé 
par l'acide sulfurique, on distille dans un courant de vapeur jusqu'à ce que le liquide qui dis- 
tille ne montre plus de réaction acide et, dans une portion déterrninée, on dose l'acidité totale, 
tandis que, dans une autre portion, on dose l'acide formique par l'acide chromique après l'avoir 
concentré suffisamment en présence de soude caustique en excès. IL y aura lieu de déter- 
miner par des expériences spéciales jusqu'à quel point d'autres acides de la série grasse exer- 
cent une action sur l'acide chromique dans les conditions qui ont été indiquées plus haut. 


Une nouvelle méthode d'analyse des minerais de chrome 
et des ferro-chromes (1). 


Par M. E. H. Saniter 
(Engineering, vol. LX, p. 284.) 

Les éludes que j'ai entreprises avaient pour but de rechercher une méthode à la fois simple 
et rapide s'appliquant à l'analyse des substances qui renferment une assez forte proportion de 
chrome. J'ai également cherché à éviter l'opération fastidieuse qui consiste à porphyriser l'é- 
chantillon, et que l’on considérait jusqu'ici comme indispensable. 

La méthode à la magnésie (méthode de Clark) et la méthode de Stead (2) basée sur l’em- 
ploi simultané de chaux (ou de magnésie) et de carbonates alcalins, fournissent des résultats 
exacts. Mais, dans un cas comme dans l’autre, la durée de l’opération est d'environ trois heures, 

Je suis revenu à l'emploi du peroxyde de sodium que M. Clark avait lui-même indiqué il 
y a quelques mois (3). La méthode proposée par cet auteur consistait à broyer finement le 
ferro-chrome avec six fois son poids de peroxyde de sodium et à chauffer le mélange dans un 
creuset de nickel ou de platine. Ce chauffage devait être conduit à basse température jusqu à 
fusion pâteuse et non liquide. En suivant de point en point ces indications, J'ai pu constater 
que le chrome n'était transformé en acide chromique que d’une facon très incomplète. En 
répétant ces expériences et en les modifiant, je crois être arrivé à une méthode très rapide et 


très précise dont je donnerai la description sommaire. 
Dosage du chrome dans les minerais de chrome. 


L’échantillon est broyé finement, mais non pas porphyrisé, dans un mortier d’agate. La 
fusion s'effectue dans une capsule de nickel qui doit être assez mince pour ne pas retarder la 
fusion. J'emploie une capsule de 5 centimètres de diamètre et de 2 centimètres el demi de pro- 
fondeur, pesant environ 20 grammes. Cette capsule est assez fortement attaquée. Elle est 
néanmoins en bon état, même après quarante ou cinquante opéraiions. 

On mélange intimement 0,5 gr. de minerai de chrome avec 3 grammes de peroxyde de 
sodium dans la capsule même. On chauffe celle-ci en la tenant avec une pince au-dessus d’une 
flamme de bec Bunsen. Dès que la fusion commence, on imprime à la capsule un mouvement 
circulaire afin que les parties les plus denses ne s’attachent ‘pas au fond. En maintenant pen- 
dant trois minutes la température au rouge sombre, la fusion et l'oxydation sont complètes. 
Après refroidissement, on traite la masse par l'eau froide dans une capsule de porcelaine. La 
dissolution s'effectue très rapidement avec effervescence. On verse alors la liqueur dans un 
becherglas, on rince la capsule et on ajoute les eaux de lavage à la liqueur principale. La 
solution est traitée ensuite par l'acide sulfurique en excès. Dès que le liquide s’éclaircit, on le 

(1) Note présentée à l’Institut du Fer et de l'Acier. 


(2) Moniteur Scientifique, février 1895, p. 113. 
(3) Journ. of the Chem. Soc., 1893, p. 1079. 
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dilue à 400 c.c. et on le porte à l’ébullition pour décomposer les dernières traces de peroxyde 
d'hydrogène. Après refroidissement, on titre le chrome par le sulfate ferreux et le bichromate 
de potasse S'apies la méthode ordinaire. 

Un échantillon de minerai de chrome analysé par trois méthodes différentes m'a donné 
les résultats suivants : 


Chrome °/, 
MÉCROTE DE CIATÉ MATERIEL à: » Le de ÉLUS ; 
Méthode de Stead (magnésie et carbonates alcalins)............... 27,45 
Méthode au peroxyde de sodium...,/........,.................. 27,50 


Cette méthode peut être appliquée avantageusement à la décomposition des résidus inso- 
lubles que laisse toujours l'attaque des aciers chromés. La durée totale de l'analyse est de 
trois quarts d'heure, | 


Dosage du chrome dans Les ferro-chromes. 


La méthode précédente, appliquée à la désagrégation des ferro chromes, m'a tout d’abord 
donné de mauvais résultats. En raison même de la densité du métal, ce dernier gagnait le 
fond de la capsule dès le début de la fusion et restait attaché à la aroi, échappant ainsi à 
l'action du peroxyde de sodium. L'attaque au moyen d’un mélange de peroxyde de sodium et 
de magnésie m'a donné de melleurs résultats, sans toutefois que l'oxydation füt encore par- 
faite. Finalement, je suis parvenu à réaliser une désagrégation complète en faisant usage de 
peroxyde de baryum, dont la densité est supérieure à celle du peroxyde de sodium. Voici 
comment on conduit l'opération : Le métal est broyé au mortier d'agate et passé à travers un 
tamis de 10,000 mailles au pouce carré (1600 mailles au centimètre carré), On mélange inti- 
mement 0,5 gramme de métal avec 4 grammes de peroxyde de sodium et 0,75 gramme de 
peroxyde de baryum. Le tout est chauffé dans une capsule de nickel exactement de la méme 
manière que précédemment. La masse fondue est reprise par l’eau. La solution est étendue à 
300 c.c., portée à l'ébullition, puis additionnée de 30 c.c. d'acide chlorhydrique étendu de 
moitié d’eau. 

On ajoute alors une quantité de permanganate de potasse .suffisante pour que la liqueur 
resle fortement colorée en rouge après dix minutes de repos. Après avoir ajouté de nouveau 
80 c.c. d'acide chlorhydrique étendu de moitié d’eau, on fait bouillir jusqu’à décoloration 


complète, on ajoute 150 c.c, d'eau et l’on prolonge l’ébullition jusqu'à ce que le chlore ait 


été chassé en totalité. Après refroidissement, il reste à titrer le chrome par le sulfate ferreux 
et le bichromate de potasse. 
Voici les résultats que j'ai obtenus sur deux échantillons : 
1er échantillon 2e échantillon 


: chrome o/, chrome 0} 
Méthode de Slodil 2 MORAL Sener NPr 26, 4 
Méthode au peroxyde de baryum......,..... 26,30 26,99 


Dans la dissolution de la masse fondue, on ne peut faire usage d'acide sulfurique en raison 


de linsolubilité du sulfate de baryte. D'autre part, l'emploi d'acide chlorhydrique a pour 
effet de réduire une partie du chrome. C’est pour cette raison que j'ai dû adopter la méthode 
de Stead (modification de la méthode de Galbraith). Cette méthode, comme on vient de le 


voir, consiste à peroxyder de nouveau par le permanganate de potasse le chrome réduit par 


l'acide chlorhydrique. (1) 
La durée totale de l'opération n’excède pas une heure. 


Dosage du soufre dans les miberais sulfureux grillés, 
Par MM. Harry F. Keller et Philip Maas. 
(The Journal of the Franklin Institute, vol. CXXXIX, no 832.) 
On a proposé un grand nombre de méthodes permettant de doser le soufre dans les ma- 
tières qui le contiennent à l’état de sulfures non décomposables par l'acide chlorhydrique. 
Ft cependant, aucune de ces méthodes ne semble réunir les deux conditions essentielles que 


l’on est en droit d’exiger de tout procédé analytique, à savoir la rapidité d'exécution et l’exac- 


titude. 

La plupart des méthodes actuellement en usage consistent à transformer le soufre en 
acide sulfurique, soit par voie sèche soit par voie humide, et à déterminer cet acide sulfu: 
rique par un dosage gravimétrique ou par un titrage volumétrique. 

Le procédé que nous allons décrire est d’ailleurs basé sur ce même principe ; mais il 
s'adapte tout particulièrement à la détermination du soufre dans les minerais de cuivre 
grillés et dans les pyrites cuprifères. Ke 

La transformation du soufre en sulfate alcalin s'effectue par fusion avec de l'hydrate de 
potasse et du peroxyde de sodium. Quant au dosage de cet acide sulfurique, il s'effectue, soit 

(1) Jour. of the Iron and Steel Institute, 1893, n° 1, p. 153. 
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par une méthode gravimétrique si l’on recherche des résultats exacts, soit par la méthode de 
Wildenstein pour les estimations rapides. .  . | 
On commence par fondre 5 à 6 grammes de potasse caustique pure (potasse à l'alcool) 
dans un creuset de nickel, et l'on chauffe jusqu'à élimination complète de l’eau. On baisse 
alors la flamme de manière à maintenir simplement la masse à l’état de fusion, et l’on ajoute 
. par petites portions 0,5 gramme environ de l'échantillon finement pulvérisé. On introduit 
ensuite dans le creuset À gramme de peroxyde de sodium et l’on porte la température au 
rouge pendant quelques minutes. Après refroidissement, la masse fondue est reprise par l’eau, 
et la solution est filtrée à la trompe. Le résidu insoluble est lavé à quatre ou cinq reprises 
avec de l’eau bouillante, Il arrive parfois que la dissolution est colorée en rouge par du ferrate 
de potassium. Une coloration bleue indique que l’on a employé une trop forte proportion de 
potasse caustique. | 
La liqueur de filtration est acidifiée par l'acide chlorhydrique (8 à 9 cc. d'acide de densité 
1,2) et portée à l'ébullition de manière à chasser tout l'acide carbonique. 5» 
Si le dosage doit être fait gravimétriquement, on précipite l'acide sulfurique par le chlo- 
rure de baryum et l'on pèse le sulfate de baryte obtenu. Si. au contraire, on cherche à titrer 
volumétriquement l'acide sulfurique, on commence par rendre la liqueur alcaline en l'addi- 
tionnant de 5 ce. d’ammoniaque (densité 0,9). Puis, au moyen d'une burette graduée, on verse 
un volume connu d’une solution titrée de chlorure de baryum, de telle sorte que la liqueur 
soumise à l'analyse en contienne un excès. Il reste alors à titrer cet excès de chlorure de 
baryum au moyen d’une solution titrée de bichromate de potasse. La fin de la réaction est 
indiquéé par la coloration jaune que prend le liquide clair. Avec un peu de pratique, la déter- 
mination de ce point final ne présente pas de dificulté. Toutefois, il peut arriver que le pré- 
cipité de chromate de baryte ne se rassemble pas bien au fond du verre. Dans les cas dou- 
teux, il est donc préférable de filtrer une petite portion du liquide et d'examiner sa teinte. Il 
est également essentiel que la solution ne soit pas trop étendue. En général, on prépare les 
solutions titrées de telle sorte que 1 ce. de chacune d'elles corresponde à 5 milligrammes de 
soufre, ce qui représente 1 °/, de soufre dans l'échantillon si la prise d'essai a été de 
0,5 grammes. L 
La solution de chlorure de baryum renferme 38,109 grammes de sel cristallisé par litre. 
Celle de bichromate de potasse renferme 23 grammes de sel par litre. 
Nous avons essayé notre méthode sur des minerais de cuivre du Montana après grillage. 
En oxydant le soufre par l'acide nitrique, nous avons trouvé 7,095 °/,. L’oxydation 
par l’eau règale nous a donné 7,14 °/,. Quant à la fusion avec un mélange de potasse 
caustique et de chlorate dé potasse. elle nous a fourni des chiffres variant entre 6,78 et 6,92 °/0. 
Nos premiers essais d’oxydation par le peroxyde de sodium nous ont donné de mauvais 
résultats. En employant 40 grammes de potasse caustique et 3 à 5 grammes de peroxyde de 
sodium, les chiffres obtenus étaient encore inférieurs aux précédents. Sans doute, l'oxydation. 
était incomplète, puisqu’en traitant par l'eau de brome la dissolution de la masse fondue, le 
dosage de l'acide sulfurique indiquait 6,82 °/, de soufre dans l'échantillon. & 
A notre grande surprise, nous avons obtenu des chiffres plus forts en diminuant la propor- 
tion de peroxyde de sodium. Ainsi, avec 10 grammes de potasse caustique et 1 gramme de 
peroxyde de sodium, nous avons trouvé en moyenne 6,8 °/, de soufre. © - DLL 
L'emploi, dans toutes ces fusions, d’un grand excès de potasse caustique, avait pour 
résultat de faire passer un peu de cuivre en solution, ce qui rendait tout titrage impossible. 
Nous avons done cherché à réduire la proportion d’alcali. En employant 5 grammes d'hydrate 
de potasse et 1 gramme de peroxyde de sodium, la dissolution de la masse fondue était par- 
faitement incolore après filtration. Les résultats suivants indiquent cependant que l'oxyda- 
tion était complète : | ANR FANS 


& Boutrés / BULLE CNE ONE A UE 6,79 
nuire ces. . nu se 2 0 67 6,77 
ru, 6,82 sgh Éd vire LES 
Le titrage volumétrique a donné les chiffres suivants : ; 
Mg à Dur E ARTE LOU a ann 7,14 
ee per SH EE 5,74 NE RCE ER RER PIN RES Le LE, 97 
2 hi GAS 4 NAN 4: 6,86 ven HAE I PRIE TS 
1 NF STORE RER MN at 689 CE LEULANEE PRES CET 


Enfin, dans une dernière série d’essais effectués en observant strictement les précautions, 
indiquées ci dessus, nous avons trouvé : 


SoUrE a/s 11 ASasnsras és assauts CONS LAE AUTARRL SR 7,05 
de. 6,90 PT NAS T0 Ce TEE PE A0 
rates 6,75 (D)... dossiers 7,14 
Lino dan OR TL DE 0 MES ES RE ARE ET EE 7,05 
EE EU ET EN ÉTRNNSE droit Eh CEA ICT Moyenne 


ÿ 1 
La durée de chaque essai est d'environ une demi-heure. 
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BIÈRE. — FERMENTATION 


Contribution à l'étude de la saccharification de l’amidon par la diastase 
Par Mittelmeier 
(Miltheilungen der Œslers. Versadis Stalim für Brauerei in Wien, t. VIL.) (Tirage à part.) 


L'étude présente a pour objet diverses considérations, auxquelles j'ai été amené par l'exa- 
men des premières phases de la saccharification par la diastase. On en déduira la preuve que 
dans ce phénomène, il se forme un isomère du maltose. 

Il est d'abord nécessaire de définir nettement ce qu'il faut entendre par le mot isomaltose, 
et je vais relater sur ce point quelques expériences. 

E. Fischer(Ber. der. Deutsch. Ch. Ges. 1890 3687) a obtenu par l’action de HCI concentré 
sur le glucose pendant 15 heures à 10-15°, un mélange de sucres d'où il a pu isolerà l'aide de 
l’osazone un isomère du maltose, et qu'il a nommé isomaltose. L’osazone fond à 150-153° et 
elle se compose d'aiguilles très fines agglomérées en houppes; enfin, l’isomaltosazone est plus 
soluble dans l’alcool absolu chaud que la maltosazone. L'isomaltose lui-même n’a pu être isolé. 

On doit donc réserver le nom d’isomaltose au sucre C'*H?20!? dont Fischer a ainsi pré- 
paré l’osazone. 

Bientôt après Lintner junior (Gesammte Brauwesen 1891, 283) obtint de la bière et des 
produits de saccharification de l’amidon, une osazone. qui présente les mêmes caractères que 
l’isomaltosazone, et il en conclut que l'isomaltose était l’un des produits de la saccharification. 

Ceci paraît vraisemblable, mais la démonstration ne serait parfaite que si les sucres étaient 
isolés, aussi bien celui de Fischer que celui de Lintner, et si l'on pouvait comparer leur 
manière d'être vis-à-vis des diverses races de levures. 

Il paraît d'ailleurs invraisemblable que le maltose et l’isomaltose soient les seuls sucres 
qui prennent naissance dans la saccharification, et en effet on a à plusieurs reprises obtenu 
des osazones ayant un point de fusion inférieur à celui de l'isomaltosazone, en opérant sur des 
moûts débarrassés de maltose. Munsche (W. fur Brauerei 1894-1374), à l'aide d'un moût fer- 
menté avec la levure Saaz, a préparé une osazone fondant à 123, il la considère comme un 
mélange d’isomaltosazone et d’une autre osazone à point de fusion plus bas. D'autre part 
Baur (W. fur Brauerei 1894, 1365 et 1372) arrive par des essais de fermentation à cette con- 
clusion que l'isomaltose de Lintner fermente seulement en partie par la levure de Saaz, et que 
le résidu est fermentescible par la levure de Frohberg. Bau distingue en conséquence l'iso- 
maltose «, fermenté complètement par leslevures Saaz, et l'isomallose 6, non attaqué par cetle 
levure. Munsche est arrivé à une conclusion identique. 

Il parait donc probable que l'isomaltose extrait des produits de la saccharfication est un 
mélange d’un nombre encore inconnu d'isomères du maltose, et que l’un d'eux doit être 
identique à l’isomaltose synthétique de Fischer. 

Lintner et ses élèves avaient d'abord affirmé que leur isomallose se transformail inlégra- 
lement en maltose sous l’action de la diastase ; récemment (Gesammte Brauwseen 1894-6178), 
Lintner a été beaucoup moins atfirmatif, et il dit que jamais la transformation en maltose n’a 
été complète, et qu’une fois la quantité de l'isomaltose changé en maltose a été de 30 °/; 

S'il était possible de changer par l'action de la diastase tous les isomères du maltose en 
maltose, ce serait une méthode précieuse pour l'étude des produits de la saccharification, 
mais d'après mes essais cette action ne me paraît pas exister. 

On traite d'abord un extrait de bière (obtenu par concentration dans le vide), par de l'alcool 
de façon que le liquide titre 80° alcoométriques. On distille et on reprend le résidu par 
l'alcool absolu pour éliminer le maltose ; le précipité est redissous dans l’eau, la solution 
traitée par l'alcool, jusqu'à en contenir 92-93 °/.. La solution alcoolique est distillée et le 
résidu traité par l’acétate de phénylhydrazine. L'osazone obtenue fond à 142-146, puis à 
148-152° après trois recristallisations. 

50 cc. de la solution à 10 °/, du sucre retiré de la bière par les opérations precédentes sont 
traités par de la diatase extraite du malt vert et pendant 4 jours. On laisse 10 heures en 
contact à 60-70°.Une autre portion de la solution sucrée fut traitée de la même facon par 20cc. 
d'une infusion de malt à froid, (20 c. malt et 100 d’eau, infusés 2 heures). 

Après 4 jours les dissolutions sont portées à l’ébullition, filtrées, et une partie de chacune 
employée à préparer une ozazone; après trois récristallisations, les deux osazones fondaient au 
même point 149-1529; il n’y a donc pas eu de changement. 

La détermination du point de fusion ne me parait pas suffisante pour établir la présence 
du maltose, mais l'examen microscopique des cristaux n'a pas non plus indiqué de mallosazone. 
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L'isomaltose de Lininer, préparé par saccharification a conduit au même résultat, c'est-à- 
dire à l'absence de maltose après l’action de la diastase. On peut donc conclure de là qu'il 
n’est pas possible de changer en maltose les isomères de ce sucre qui se sont formés pendant 
la saccharification. J'ai ensuite cherché à déterminer les premiers produits de l'action dias- 
tatique sur l’amidon, 

Si la diastase n’agit sur l’empois que pour le liquéfier, l'iode donne encore une forte colora- 
tion bleue, mais ce liquide réduit nettement la liqueur de Fehling.— Musculus (An. chim. et 
physique (3) 60, 202 et (4) 6. 177) admettant que seuls les sucres réduisaient la liqueur de 
Fehling, émit l'idée que la molécule d’amidon se scindait en une molécule de sucre et une de 
dextrine, et que celle-ci ensuite se dédoublait en une nouvelle molécule de sucre et une autre 
dextrine, et ainsi de suite. 

D’après Payen (CR.52.1217) l'action de la diastate produit une transformation progressive 
de l’amidon en dextrine et de celle-ci en sucre; depuis que l'amidon a été mieux étudié,on peut 
traduire autrement l'hypothèse de Payen et dire que l'amidon à molécule complexe se change 
d’abord en dextrine à poids moléculaire élevé ; celle-ci en dextrine moins complexe, et enfin 
les dextrines à poids moléculaire bas, en sucre. C’est l'interprétation que Lintner jun. semble 
avoir adoptée récemment, sans s'arrêter à ce fait que dès le début de la saccharification il se 
produit du sucre. Il dit: (Ber.D.Ch. Ges. 893-942); «Des molécules d’amylodextrine par exemple 
pourront être arrivées à la fin de leurs transformations, tandis que d’autres seront au début et 
d’autres encore en cours de modifications; cela explique que dès le début de la saccharification 
il y ait du maltose et de l’isomaltose ». 

D'autre part, Scheibler et moi (Ber. D. Ch. Ges. 1893 2936) avons étudié des hydrates de 
carbone mieux connus, le mélitose et le mélézitose, tous deux de la formule C!$ H#016, qui ne 
suivent pas les lois des proportions multiples. En eflet le mélitose peut être transformé en 
trois glucoses, par deux séries de transformations très bien limitées de telle sorte que,comme 
nous l’avons montré pour le mélitose et bientôt après Alechin pour le mélézitose, dans la 
première phase, on a un biose et un glucose, dans la seconde phase ce biose est changé 
en deux glucoses. 


I C'8H%20!6 + H?20 — C'2H220!! “+ CSH!206 


melitose melibiose levulsse 
Il C'°H220! - H?0 — CéH'205 + CSH!205 
melibiose dextrose galactose 


Pour le mélézitose, le phénomène est le même, mais le biose formé, le {uranose,présente un 
intérêt particulier parce que, comme le maltose, il est formé de deux groupes glucose , et 
présente le même caractère chimique que le maltose. 

Le grand obstacle à une dégradation progressive de la molécule d’amidon, c'est la résis- 
tance de la dextrine finale à l’action de la diastase. Lintner admet que l’achroodextrine, 
aussitôt produite prend une forme stable, tandis qu'à l'état naissant elle serait facilement dé- 
truite. Il est impossible de comprendre comment la dextrine finale peut être produite sous 
deux formes, l’une stable, l’autre aisément changée en sucre. 

J'ai cherché à constater si dans les premières phases de la saccharification poussée scule- 
ment jusqu'à la liquéfaction del'empois, il se formait réellement du sucre et non dela dextrine, 
puisque Scheibler et moi avons montré que la dextrine réduisait aussi le Fehling. On empoisse 
50 gr. de fécule dansunlitre d’eau et on fait agir un peu de diastase à65° jusqu’à la liquéfaction; 
on fait de suite bouillir pour àrrêter la saccharification, on concentre un peu et on ajoute 
assez d'alcool pour que le liquide filtré ne donne plus aucune coloration à l’iede. 

L'alcool est dislillé après filtration, et du résidu de la distillation, on peut extraire, par une 
nouvelle addition d'alcool, un corps tout à fait analogue à l’achroodextrine : pas de coloration 
à l’iode, pas d’osazone, dissolution dans la phénylhydrazine, et réduction sensible du Fehling. 
Ilse produit donc de l’achroodextrine dans les premières phases dela saccharification. La 
solution alcoolique d'où l’on a précipité la dextrine laisse comme résidu un corps forte- 
ment réducteur qui donne une osazone partiellement soluble dans l'eau bouillante, donc 
l'osazone d’un biose ; en même temps on obtient une petite quantité d’une osazone insoluble 
dans l’eau chaude, probablement la glucosazonc. Le point de fusion de la biosazone était 
150-1602 et les cristaux se composaient d'étoiles et de houppes formées d'aiguilles. 

Dans un autre essai, où l’action de la diastase avait été un peu plus longue, j'ai obtenu une 
osazone gélatineuse. Nous reviendrons un peu plus loin sur ce fait, 

Après quelques instants, il y a donc déjà un sucre, des amylo, érythro, et achroodextrines, 
c'est-à-dire les mêmes produits qu’à la fin de la saccharification. , 

On peut se demander si la dextrine formée au début est identique avec celle qu'on obtient 
à la fin de la saccharificalion, et donne à l’iode la même coloration. | 

Pour l’erythrodextrine, je puis donner une réponse à cette question: en abandonnant à 
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elle-même la solution de dextrine obtenue précédemment et additionnée d'alcool pour pré- 
cipiter la dextrine qui se colorait en rouge à l’iode, il se forme peu à peu un précipité granu- 
leux ; le liquide filtré laisse déposer de nouveau un précipité. Celui-ci, agité avec de l’eau, ne 
se colore pas à l’iode tandis que la solution se colore assez vite. En traitant le précipité par 
l'eau chaude, il se dissout complètement et la solution donne une teinte rouge à l’iode, un 
nouveau dépôt ne se forme ensuite que très lentement, et d'autant plus difficilement que la 
solution est plus étendue. | 

Ces propriétés montrent que la dextrine primaire qui se forme au début de la saccharifica- 
tion n’est nullement identique àcelle que l'on obtient en poussant l’hydrolyse jusqu’à obten- 
tion d’une teinte rouge à l'iode ; dextrine que je désignerai sous le nom de secondaire. 

L'érythrodextrine primaire obtenue avec 300 grammes d’amidon répond à peu pis à 
4-5 grammes, il est probable que l'on en obtiendrait plus en poussant un peu plus loin la sac- 
charificalion. 

On peut purifier l’érythrodextrine primaire en utilisant sa propriété de se séparer de ses dis- 
solutions aqueuses. Elle se présente sous forme de cristaux discoïdes isolés sans forme définie; 
elle est presque insoluble dans l’eau froide et se dissout dans 9 fois son poids d'eau à 80° ; 
avec une quantité d’eau plus grande, la dissolution complète a lieu à une température plus 
basse. Si on précipite à l'alcool une de ces solutions refroidies, on obtient des aïguilles net- 
tement cristallisées, se dissolvant cette fois aisément dans l’eau froide. Cette dissolution laisse 
ensuite déposer lentement un précipité insoluble à froid. J'appellerai ces modifications dex- 
trine primaire soluble et insoluble. Je m'explique cette différence de propriétés, en admettant 
que l'érythrodextrine primaire soluble se condense pour former la modification insoluble et 
que la molécule condensée est destructible par la chaleur à 60-80°. Ce serait donc la modifi- 
cation soluble que l'on devrait considérer comme le vrai produit de transformation de 
l'amidon. | 

L'érythrodextrine primaire se dissout dans la phénylhydrazine liquide, et réduit nettement 
le Fehling. Son pouvoir rotatoire est voisin de + 170°. En évaporant une solution, le résidu 
est insoluble dans l’eau froide et se comporte comme la modification primaire insoluble. 

L'analyse élémentaire sur la matière séchée à 100° donne : 

C = 43,55 0], H — 6,80 
mais j'estime que l'analyse élémentaire ne peut donner aucun résultat sérieux pour ce genre 
de composés. 

En traitant 5 grammes d'érythrodextrine primaire par 0 gr. 2 de diastase et en chauffant 
pendant 3 jours, 10 heures chaque jour, à 60-65°, on obtient une osazone cristallisée en flo- 
cons, formés d’aiguilles enchevêtrées, et des feuilles plus grosses répondant à la maltosazone 
et enfin des globules cristallins isolés. L’osazone commence à fondre à 160-165°,mais la fusion 
n’est nette qu’à 173-1750 , Ce point élevé indique que le produit principal a été du maltose. 

Une très petite portion de l’osazone est insoluble dans l’eau bouillante, elle fond à 2100 et 
représente de la glucosazone. | 

L'érythrodextrine primaire donne done, avec la diastase, surtout du maltose ; si l'on traite 
de la même facon par la diastase l'érythrodextrine secondaire, et qu'on forme l’osazone du 
produit, on obtient une osazone visqueuse, en petite quantité et pas du tout de maltosazone. 
C’est là encore un point que je me propose d'étudier de plus près, et qui différencie les 
deux érythrodextrines primaire et secondaire. 3 4 

C'est d’ailleurs l'érythrodextrine primaire qui produit les troubles d'érythrodextrine, en 
se précipitant de ses solutions, et non la secondaire, que la teneur en alcool de la bière est 
insuffisante pour précipiter. 

L’achroodextrine qui se forme en même temps que l'érythrodextrine primaire a été séparée 
de celle-ci à l’aide de l'alcool, et débarrassée de sucre par des précipitations répétées; elle se 
dissout dans la phénylhydrazine et réduit le Fehling plus énergiquement que l’érythrodex- 
trine primaire. 

Traitée par la diastase, elle donne une osazone analogue à la maltosazone, et fondant à 
160°-163°, commencant à 1489 ; cette achroodextrine, qu’on peut également nommer primaire 
est donc aussi très différente de l'achroodextrine finale ou secondaire ; la primaire ne se 
sépare pas de ses solutions aqueuses, mais l’alcool la précipite en aiguilles cristallines. 

Le traitement de l'amidon par les acides donne d’ailleurs aussi des dextrines primaires , 
100 grammes d'amidon avaient été abandonnés à eux-mêmes avec 12 °/, HCI, pendant plu- 
sieurs mois ; en faisant chauffer et filtrant, le liquide se colorait en rouge violacé à l’iode; 
cette solution contient beaucoup de sucre mais ne précipite pas par l'alcool. On lave le dépôt 
à l’eau jusqu’à la disparition de HCI, puis on dissout le résidu dans l’eau chaude et on filtre ; 
ilse forme un précipité qui, après quelques jours, représente 25 grammes ; il présente 
toutes les propriétés de l'érythrodextrine primaire, sauf qu’il donne à l'iode une colo- 
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ration rouge sale et non rouge sombre. D'ailleurs, l’érythrodextrine secondaire donne aussi 
les deux teintes. 

Divers auteurs, notamment Jacqueland (4n. Chim. et phys. 12 LXXIIL, p. 167). Musculus 
(CR, 28, 1267), Nœgeli (Bewtrage zur Kenntnis der Starkegruppe) ont déjà observé des dex- 
trines insolubles à froid ; mais ces observations paraissent avoir été oubliées jusqu'ici dans 
les travaux récents. 

D'après les considérations qui précèdent, on ne peut plus admettre une dégradation 
progressive de la molécule d'amidon conduisant peu à peu à des dextrines plus simples et 
et enfin au sucre, l’achroodextrine secondaire étant le dernier terme avant le maltose. 

Je me représente pour ma part la saccharification d’après la conception suivante, que je 
réduis ici à ses termes les plus simples : 

L'amidon se scinde d’abord en deux molécules d’amylodextrine, se colorant en bleu par 
l'iode. Ces deux amylodextrines sont de constitutions différentes, d'abord parce qu'elles 
donnent des dextrines ultérieures différentes, et ensuite parce que l’une est plus aisément que 
l’autre attaquée par la diastase, Sila saccharification est poussée par exemple jusqu’à ladextrine 
colorée en rouge à l'iode, la première amylodextrine à déjà parcouru tout le cycle de trans- 
formations jusqu’au sucre. Ceci explique donc la présence du sucre en même temps que celle 
de dextrines à molécule complexe. 

Je terminerai par quelques essais sur les osazones gélatineuses que donnent cer- 
tains produits de saccharification ; onles observe aussi bien quand on arrête la saccharification 
au rouge, que si on la poursuit jusqu’à cessation de toute teinte à l’iode. Les achroo et éry- 
throdextrines secondaires traitées par la diastase donnent aussi ce genre d'osazone, 

Des essais préliminaires ont montré que l’achroodextrine secondaire traitée par la dias- 
tase donnait le maximum de rendement en osazone gélatineuse, 

On lave à plusieurs reprises cette osazone ; elle apparait au microscope comme formée de 
petites aiguilles groupées en étoiles et noyées dans une matière amorphe. L'eau bouillante 
dissout celle-ci plus aisément que les cristaux, de sorte que l’on peut par refroidissement 
séparer l’osazone gélatineuse, en répétant plusieurs fois ce traitement, on ne distingue plus 
de cristaux au microscope. 

On dessèche ensuite ce produit ; pour cela on l’agite et on le broye de facon à éliminer 
une partie de l’eau ; le résidu est étendu sur des plaques de porcelaine poreuse chauffées à 
80° après 1 ou 2 jours. On peut aussi congeler la gelée et la laisser ensuite dégeler lentement ; 
elle se comporte comme l’empois, et se dépose alors en fragments compacts que l’on peut ai- 
sément dessécher sur porcelaine ou sur filtre. 

On a obtenu avec 10 grammes achroodextrine, 2 gr. 1 de cette osazone sèche. 

On pulvérise finement la matière sèche,on la lave à l’éther puis avec un mélange de 1 partie 
d'alcool absolu et 1/3 d'éther, on filtre ; il reste une petite quantité de substance aisé: 
ment soluble dans l’eau froide ; le liquide éthéré est évaporé, le résidu repris par l’eau, et la 
gelée de nouveau obtenue, desséchée dans le vide et séchée à 100. 

L'analyse donne : h L | 
Trouvé Calculé pour C?H%?A7:09 


Re AA 55,09 . 55,33 
HR 6,20 6,16 
AE ARE) 10,92 40,73 


C’est donc la composition de la maltosazone. L’osazone gélatineuse a d’ailleurs les pro- 
priétés des biosazones, sauf qu’elle n’est pas cristalline. Elle commence à suinter à 1209, ct 
fond entre 145 et 1480 à 160-1650 la décomposition commence. 

Il se produit donc dans la saccharification un biose inconnu, jusqu'ici et que j'appellerai 
métamaltose. P. PErir, 


Etudes sur la sélection naturelle des levures 
Par À. Munsche 
(W. für Br., 1895, 189.) 


L'auteur a cherché à vérifier deux des principes posés par Delbruck : 

1° La sélection naturelle peut-elle éliminer les levures sauvages en fermentation basse? 

2° Peut-on de la même manière séparer des races différentes ? 

Marche des expériences. — On opère sur un litre de moût chaque fois, en prenant comme 
levures Saaz, Frohberg, et une levure sauvage, n° 385, Les levures étaient cultivées de la 
même manière, 5 ou 6 jours avant l'expérience, on les rafraichissait avec du mont frais, et 
la veille, après les avoir lavées à l’eau, on les filtrait dans des conditions de stérilité certaine, 
et on les pressait. On a employé pär litre de moût 2 g. 25 levure Saaz ou Frohberg et 0 g. 25. 
de leyure sauvage, soit 90 0/0 de levure de culture et 10 0/0 de levure sauvage, 
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On a déterminé le nombre de cellules de 3 manières : 

4° Par numération directe ; 

2 Par l'examen des spores ; 

3° Par la méthode des gouttelettes de Lindner. 

La dernière méthode a seule donné de bons résultats, surtout en mélangeant le moût avec 
un égal volume de moût gélatiné à 8 0/0, et en diluant de facon à n’avoir que 20 cellules au 
plus par trait, 

Levure Saax et Levure sauvage n° 137. — L'examen, suivant Lindner, montre 81 0/0 levure 
de culture et 19 0/0 levure sauvage. 

Le lendemain de l’ensemencement, on décante le liquide dans un vase stérile : au bout de 
3 jours on répète l’opération ; le dépôt Ia sert à mettre en levain une nouvelle dose de moût 
et le liquide 14 est laissé à la fermentation. 

On examine les dépôts formés par Ia après 3, 4,5, 9 jours, et on finit par en obtenir 
n'ayant plus qu’une cellule sauvage pour 500 de culture, après 6 traitements. 

La bière Ib fut separée de son dépôt après 3 jours et employée à mettre en levain une nou- 
velle quantité de moût : on répète cette opération à intervalle de 2, 5, 7 et 9 jours ; la bière en 
fermentation, après 6 renouvellements, donne un dépôt IVb formé uniquement de levures 
sauvages. 

Levure Frohberg et levure sauvage n° 385. 

Fermentation à 12-15°. 

Après 3 passages, le dépôt ne contient plus de levure sauvage, tandis que le moût en fer- 
mentation, employé à mettre en levain de nouvelles quantités de moût, donneun dépôt uni- 
quement formé de levure sauvage. 

Température de fermentation : 5-6°. 

Après 13 jours de fermentation, le dépôt contient 69 0/0 de levure de culture au lieu de 
83 0/0 au début. 

Dans 2 autres essais on trouve de même 40 0/0 de levure de culture après 13 jours de fer- 
mentation à 4°, et 62 0/0 après 5 jours seulement à 4°, les levures sauvages s'étant accrues en 
proportion correspondante. | 

Par conséquent, dans la fermentation à très basse température 4° — 5 — 6°, les conditions 
sont beaucoup plus favorables aux levures sauvages, et d'autant plus que la température est 
moins élevée. 

La répartition des levures sauvages dans le liquide en quantité plus forte que dans le dépôt 
a plutôt une cause mécanique qu’une raison de concurrence vitale : elle peut être attribuée à 
la dimension plus faible des cellules de levure sauvage. 

Il semble que la fermentation à très basse température favorise le développement des le- 
vures sauvages et leur propagation dans le dépôt lui-même. ; 


Importance de la notion de temps dans le travail de la saccharification 
Par M. L. Van Dam 


Cette question à été examinée d’une facon fort intéressante par M. Van. Dam, dans une 
conférence faite au Cercle des Brasseurs de Charleroi, et l’auteur a fait ressortir que non seu- 
lement les températures des trempes, mais encore le temps mis pour arriver à ces tempéra- 
tures, avaient une influence fort nette sur la composition du moût en hydrates de carbone et 
en matières azotées et sur le rendement en extrait. 

lufluence de la durée sur le rendement. — Aux températures allant jusqu’à 62-63°, c’est l'ami- 
don désagrégé par la germination qui sera attaqué plus ou moins vite: au dessus de 63, 
l'amidon non désagrégé sera d’abord changé en empois, puis saccharifié très rapidement. 


Rendement en extrait °/, 


Durée 250 350 45e 550 650 15 80e 
1/4 heure... ..... 2 RTS 18,7 19 ‘24 56 72 69 
1/2 héure.t,2,Fe0n 18 19,5 20 26,5 69 72 69 
1 heures 70e 18,5 20 21 21,5 71 da 69,5 
2 heures 7.7 + 19,3 21 23 37 72,5 73 69,5 
3 heures..." 19,6 22 25 40 15) 74 69,5 
4 heures: Eee 20 22,5 25,1 50 74 74 10 - 


À 65° on obtient en 4/4 heure la plus grande partie de l'extrait répondant à la saccharification 
presque immédiate de l’amidon désagrégé. Aux températures supérieures 75° par exemple, la 
ponton du contact n’augmente que d’une facon très faible le rendement, ar que 
‘amidon non désagrégé est lui aussi changé en empois et saccharifié presque immédiatement. 

Influence de la durée sur la composition hydrocarbonée du moût. — Le tableau donne les 
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quantités de maltose produites à diverses températures pendant des laps de temps de plus en 


plus grands : 


Maltose formé 


Durée 250 35° 450 550 65° 700 150 800 
1/41heurer.001;3 9 9 13,6 46,7 47,2 42 34,4 
1/2 heure 8,2 9,8 10 15,5 49,1. 47,2 42 34,4 
1 heure E, 10 RL 20,5 50 47,2 4? 34,4 
2 heures SUUE LS ORNE TIES (06 Lo 53,De DAT 6 Jr dA 34 
3 heures 10,6 13 17 30,3 55,9 49,1 44 34,4 
4 heures... 10,4 14,5 18 ) 55,5 49,1 43,2 34,4 


La prolongation de la durée d'action fait croitre la proportion de maltose aux températures 
inférieures à 65°: au-delà l’accroissement est très faible. 
Pour la dextrine, on a obtenu : 


Dextrine formée (1) 


Durée 250 350 45e 55e 650 700 75° 80° 
1sheure.… 9,7 3,8 4 3,4 9,3 13,8 13,5 22,1 
2 heures... 2,2 3,3 1,3 2,9 8,3 14,3 2,1 22,6 


Influence de la durée sur les matières axotées. — L'action de la peptase s'exerce également 
sur les matières azotées, et elle est la plus énergique vers 40°. — M. Van Dam considère les 
amides comme le dernier terme de l’action de la peptase ; et comme la dégradation des albu- 
minoïdes doit-être désirée la plus complète possible, un repos prolongé à 40° paraitrait un bon 
procédé de fabrication. — On a d’ailleurs obtenu des résultats conformes à cette hypothèse 
avec deux brassins : l’un I resté 2 heures à 40-45° avant de monter à 70°; l’autre IT porté 


directement à cette température. 


I IT 
AzDeoial ent. 0,785 0,650 
AlDHMINE........ MR ap Tee ee 0,155 0,163 
Peptone ..... ste GORE 0,179 0,125 
AIDES SUR ALL ON er EE 0,451 0,362 


L'inconvénient de ce repos prolongé à 40-45° serait un accroissement sensible de maltose ; 

mais, selon M. Van Dam, cela n'aurait pas d'influence nuisible, puisque dans le procédé par 

décoction, où le moût reste le plus longtemps à 40-450, l’alténuation est moins forte. 
Influence de la durée sur la dégradation des dextrines. — À 63° on a trouvé : 


Apré31/2 heure... .1 Ce 14 de dextrine 
US heuDE Se LS SA 14 _— 
nn 0 OURS Aisne shout 10 — 
= MEUTES ss soc ce oo er ER 8 — 
—n'iheures. JS CARPE. 5 — 


Il semble cependant que dans la pratique, cette cause ne doive intervenir que si on laisse 
dans le procédé d’infusion la première trempe longtemps en chaudière sans la faire bouillir. 
C’est un cas peu fréquent, — et en décoction, ceci n'est pas à considérer, puisque toute la dias- 
tase a élé soumise à 75° et qu'elle n'exerce plus alors d'influence sur les maltodextrines. 

Ces chiffres, cités par M. Van Dam, infirment dans une certaine mesure les résultats anté- 
rieurs de Brown et Morris, qui admettaient une action sur les maltodextrines seulement au- 


dessous de 55° LL 


Détermination du saccharose dans le malt. 


Par M. E. Jalowetz. 
(Tirage à part des Mitth, des OEsterr, Versuchs Station für Brauereiin Wien, 1894.) 


Kjeldahl a donné le premier (Zeits. für ges. Brauw. IV, 477) une méthode pour doser 
le saccharose dans le malt; elle consistait à invertir ce sucre par l’invertine, mais c’est là un 
procédé d'une application peu aisée. 

Dans les laboratoires de sucrerie on emploie deux systèmes : l’un optique, suivant Cler- 
get, l'autre fondé sur la réduction d’après Meissl; ce dernier à été décrit par Jaïs (Ges. 


Brauw. 1893, n° 39). 


(1) Pour les températures inférieures à 650, il y a eu une rétrogradation des dextrines due à l'action 
ultérieure de la diastase et cette rétrogradation me semble empêcher qu’on puisse tirer une conclusion quel- 
conque de ces nombres. (N. du R.) 
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Dans le présent travail, on a comparé la méthode de Cierget avec celle de Meiss]. Remar- 


quons que la méthode de Clerget est ancienne, et que le défaut de concordance entre les 
résultats qu’elle donne et ceux fournis par la méthode d'analyse en poids, avait été la cause 
qui avait fait rejeter cette dernière. 

On pratique pour le moût et les bouillons de malt, la méthode de Clerget comme suit : 
On mesure la déviation « dans un tube de 200 »/"., 75 c.c. de la solution sont mis dans un 
ballon à long col, additionnés de 3 cc. d'acide chlorhydrique (d — 1,188) et placés dans un 
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bain-marie à 69-714°, On laisse Le ballon 10 minutes en agitant souvent; il faut régler la tem- « 


pérature de facon que le liquide mette 4-5 minutes pour arriver à 69° et reste 5 minules à 
cette température. On ajoute 1 gr. de noir, refroidit à 20°, complète à 100° et filtre. On pola- 
rise et on multiplie par 4/3 ou 8/3 suivant que l’on a employé un tube de 200 ou de 100*/»,, 
Soit «,, la déviation corrigée. — La teneur en saccharose est donnée par la formule : 


TL x-X 
2 "1.162 
Le facteur 1,782 est la différence entre la polarisation de 14 °/, de saccharese, soit 1,33 et 
sa polarisation apres inversion, soit —0,451. | F7 me | 
On a comparé cette méthode à celle de Kjeldahl et à celle de Meissl, et l’on a cherché d'a- 
bord si l'inversion par le procédé Clerget modifiait la rotation du maltose et des autres 


composants du moût. Les écarts ont été trouvés insignifiants, en partant de poids connus de « 


dextrose, de saccharose et de dextrine, aussi bien qu’en opérant sur du moût par la méthode « 


de Clerget et celle de Kjeldahl. 
Pour doser de petites quantités de saccharose, Meissl (Zeits des. Ver. für Rub. Zuck. Ind. 
1879, 1034) a indiqué une méthode en poids; il obtient les meilleurs résultats avec 9 gr. 5 de 
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saccharose dissous dans 700 ce. eau, invertis 4/2 heure avec 100 cc. d’acide  HCI à 0,72 ©}: « 


Ces proportions doivent être strictement observées, et pour avoir des résultats exacts, il 
faudrait connaître d'une facon assez approchée le taux de saccharose. 


On a procédé de la façon suivante d’après Meissl : une solution de saccharose donne une 
rotation de + 1°733 correspondant à 1 gr. 303 sucre, et après inversion, une rotation de — M 


0°584 donnant 1 gr. 30 de saccharose. 350 cc. de cette solution sont invertis avec 50 cc. 
d'HCI à 0,72 °/e pendant une 1/2 heure, et complétés à 500 ce. sans neutraliser. On effectue 
la réduction avec 25 cc. et 20 cc., et d’après les tables de Wein, on obtient 14 gr. 34 pour le 
premier dosage et 1 gr. 38 pour le second, | 

11 y a donc concordance convenable entre là méthode optique et celle de Meissl, s’il 
s’agit du saccharose pur. | 

Jaïs a employé la même méthode pour le moût, en diluant celui-ci jusqu'à 4 °/, d'extrait, 
et en admettant pour la dose d’'HCI, que tout l’extrait était du saccharose, sans vérifier que 
ce traitement ne modifie pas le pouvoir réducteur pour le maltose, la dextrine et les autres 
composants du moût. : 

Il semble d'ailleurs que Jaïs ait employé des doses d'HCI trop fortes, ce qui expliquerait 
qu'il ait trouvé pour le saccharose du malt et du moût des quantités beaucoup plus fortes 
qu’en employant la méthode optique. 

. L'auteur a étudié l'influence de doses croissantes d'HCI. 25 c.e. de moût étaient addi- 
tionnés de 22 cc. HCI, invertis suivant Meissl, complétés à 200 ce., et on faisait la réduction au 
Fehling sur 25 cc. L’acide chlorhydrique est à 0,72 °/.. FAR 


Accroissement| Saccharose Rapport 
de pour 100 cc. |du saccharose 
cuivré de mout ‘ à HCI 
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La quantité de saccharose trouvée dépend donc de la dose d'acide; or, d'après Meissl, « 
on doit employer pour 0 gr. 3393 de saccharose 3 ce. 57 d’acide à 0,72 °/,. En appliquant cela . 


AT AJ 7 
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au moût on trouve en réalité 0 gr. 494, ce qui prouve qu'il y a un excès d'HCI. En admettant 
ce chiffre pour exact, il suffirait d'employer 1 ce. 4 d'acide pour %5 cc., et l’on trouve alors 
non plus 0,494, mais 0 gr. 24 de saccharose par 100 cc., preuve que la dose d'HCI a été insuf- 
fisante. On ne peut donc appliquer au moût les résultats trouvés pour les solutions de sac- 
charose pur. 

On a fait des essais sur le moût et la bière : ; 

Moût à 12 °/, extrait 25 cc. sont invertis par des doses croissantes de HCI de 2 à 30 cc. 
On trouve comme saccharose pour 100 c.c. de 0,65 à 1 gr. 72, tandis que la méthode opti- 
que donne 0 gr. 72. 


Bière, — Le malt employé contenait en chiffres ronds 4 °/. de saccharose, et le moût 
0,77 °/,, suivant Clerget. 


La bière Jeune ne donne plus de saccharose en employant la méthode optique ; en 
effet : 


AVADUMINVÉTSION se om € æ — 17.965 
Après en a re : ol — 17.288 


Le procédé de Meissl, tel qu’il a été utilisé par Jaïs, donne au contraire : 


30 ce. avec 16 cc. HCI...... Mt dE 0 gr. 46 saccharose pour 100 ce. 
: — PIN PSE RES E 0 gr. 122 — 


Bière faite.— La méthode de Jaïs fournit 0 gr. 253 de saccharose, tandis qu’il parait presque 
certain qu'il ne peut pas exister de saccharose, puisque la bière jeune n'en contient déjà plus. 
Extrait aqueux de malt. — La méthode optique donne pour 100 gr. de malt 4 gr. 24 de 
saccharose. Avec le procédé de Meissl, 1 gr. 92 avec une dose d'HCI à 0,72 °/, décuple de la 


dose de saccharose trouvée d’après Clerget, et 4 gr. avec 50 fois le poids de saccharose en 
acide chlorhydrique. 


Extrait alvoolique de malt. — Méthode optique : 2 gr. 72 de saccharose par 100 cc. de l'ex- 
trait alcoolique. 

20 cc. ont été invertis avec 4 cc. 5 d'HCI à 0,72 °/,, amenés à 250, et la réduction faite sur 
25 c.c.; cela donne dans 100 ce. d'extrait, 2 gr. 62 de saccharose. 

On obtient le même résultat en diluant d'abord les 20 cc. avec 4 ce. 5 d'HCI à 25 °/, avant 
l'inversion. La concentration du liquide n’a donc pas d'influence. 

En faisant varier les quantités d'HCI qui invertissent 20 c.c. de l'extrait, on trouve : 


D OACC EC 4007220/0 61. 2,62 gr. saccharose 
6,8 — pc 2,62 _— 
9 — Er 2,88 — 


La méthode optique donne 2 gr. 72 de saccharose, 
Pour l'extrait alcoolique, il y a donc concordance entre les deux méthodes. 


Conclusions. — La méthode de Meiss! n’est pas applicable au moût ni aux extraits aqueux 
de malt, puisque la dose de saccharose trouvée varie avec la quantité d’acide employée à 
l'inversion. 

La méthode employée par Jaïs conduit à des chiffres trop forts, 

L'accroissement du poids de cuivre réduit après inversion provient de substances autres 
que le saccharose, comme l’ont montré Ehrich et Prior. 

La méthode de Meissl n’est exacte que pour les extraits alcooliques, avec un faible excès 
d'HCI. 

La méthode optique suivant Clerget, modifiée, donne des résultats exacts pour le moût, 
l'extrait aqueux et l'extrait alcoolique du malt. 

Le procédé le plus commode est de faire digérer À heure, 50 gr. de malt avec 400 cc. 
d’eau, et de faire sur le liquide l'inversion d’après Clerget. 

La richesse en saccharose varie avec l'origine de l'orge et le travail du maltage. Pour les 
malts de Moravie, le (aux de saccharose s’aceroit avec la température de touraillage, et 
alteint environ 3,5 °/, pour les malts genre Pilsen, 4 °/, pour les malts genre Munich, 

P, RPEeTir: 
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Action des levures Saaz et Frohherg sur la bière finie, 


Par M. Munsche. 


(W. für Brauerei, 1895, p. 45.) 


Depuis longtemps, l’auteur ensemence avec de la levure Frohberg la bière mise en bou- 
teilles, et l'expose à une température élevée pour atteindre le degré d'atténuation extrême ; 
parfois il n'y a aucune fermentation, c'est-à-dire que l’on a atteint le degré final à la cave de 
garde, tandis que dans d’autres cas une nouvelle disparition d'extrait se produit. 

On a remarqué que quand le degré final d'atténuation était al teint à la cave de garde, la 
bière était extrêmement solide. Delbrück avait d'ailleurs indiqué que pour avoir une bonne M 
conservation, on devait conduire la fermentation de facon à atteindre le degré d'atténuation « 
extrême, et il conseillait de s’en rapprocher déjà autant que possible à la cuve. Delbrück 
s’exprimait ainsi: « Tandis qu'en Allemagne on atténue généralement à la cuve de 14Ball 
à 5,5, et à la cave de garde jusqu'à 4°Ball, le nouveau procédé consisterait à atténuer à la 
cuve à 4Ball environ, et à utiliser la cave de garde seulement pour la clarification, la ma- 
turation et l'accumulation d'acide carbonique. Une telle bière serait très solide ». 11 faut con- 
sidérer, pour réaliser ce résultat, la qualité du malt et le procédé de brassage, de manière à 
laisser dans la bière une quantité convenable de dextrine. Re | Le 

Delbrück a trouvé ce procédé employé aux Etats-Unis. On entonne à 4-5°R et on laisse 
monter à 8 et même 40°R ; on obtient ainsi une très forte atténuation à la cuve. Pendant la : 
conservation, il ne disparaît que 0,3 à- 0,4 °/, d'extrait. On ajoute des Kraüsen pour obtenir » 
une quantité suffisante d'acide carbonique, ou bien on sature d'acide carbonique par le gaz 
comprimé. 

Les bières qui n’ont pas atteint à la cave leur degré final d'atténuation peuvent être « 
cependant solides même en bouteilles, mais à condition d'employer de la levure pure, se dé-« 
posant bien, de manière qu’il en passe très peu dans les bouteilles, et à condition aussi d’avoir « 
une bière très chargée d’acide carbonique, 0,4 +/, par exemple, au lieu de 0,33, comme cela 
suffit pour les bières ayant atteint le degré extrême de fermentation. 

Pour quelques bières brunes, Spatenbrau par exemple, qui atténue de 14° à 5° Ball à la 
cave de garde, le degré final est atteint. 

Le tableau suivant d'analyses faites sous la direction de Delbrück montre que vis à vis. 
de la levure Frohberg, la plupart des bières mises dans le commerce ont atteint leur degré 
de fermentation extrême : s 


mo 


Mout | Extrait | Atiénuation Extrait Atténuation 
apparent apparente 
primitif [apparent | apparente | après Frohberg | après Frohberg 
| me nn mnnnnnnE | PRpenst Re Rs 
Berlin pâle ...,.s145.,,.4:#5.sivissic | 43.5 4.5 66.6 3.99 73:17 
— d'expédition ........,6..+...+: 12.9 4.2 67,4 2.7 71.3 
HA DPUTIB ES 6 bete Gmeehe 14 4.4 68.6 4.3 69,3 
— “blanche... 10.4 1.8 82.7 1.8 82.7 
Taichtenbain,-.,..-...:.:,.-12 Nice 10.4 al 80 2,1 80 

Culmbach.,5..,...:%:,. sessssocus 17,7 5.15 67.5 5.5 68.9 
Munich, era entu-e-cue ds 14.5 4,6 68.3 3.9 75.8 
Re M PT CT Mt RE ge Er | 9.9 60.9 4 73.5 
Porter (Stout)...,...,5..::....,%-s00 22.1 4 81.9 4 81.9 
Pilsén ses Re PE Te AS 12.6 3.35 13.4 3.2 74.6 
Dortmund .,.,... are Bas Fe SÉRIE ES 13.25 3.6 73.5 3,25 75.5 


Le degré final de fermentation est atteint pour la bière blanche de Berlin; le Porter et la 
bière de Lichtenhain, la Pilsen, la Dortmund, la Culmbacbh, et une bière brune de Berlin, « 
n’en sont guère éloignées. 1 

Doemens a examiné la même question pour les bières de Munich, en se servant, outre la 
levure de Frohburg, de celles de Saaz et Pastorianus I. 

Saaz et Frohberg donnent dans les moûts de bière de Munich, la différence d'atténuation M 
caractéristique de 10 °/,, tandis que pour les bières d'été l'écart n'est que de 1.5 à 3.1 
d'atténuation. # 

L'étude physiologique a été faite de la facon suivante : La bière désalcoolisée et ramenée 
à son poids primitif est placée dans des ballons avec fermeture de coton, ensemencée avec 
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une trace de levure et laissée 10 jours à 25°, Après fermentation on ramène au poids primitif 
et on détermine l'extrait et l’atténuation. 

Le tableau relate, à côté des essais de Doemens, des expériences faites sur des bières de 
l'Ecole de Brasserie de Berlin, . as 


Bière de Munich Bièrede Berlin 


Avant l'expérience. FD 


Extrait apparent. .,... 
= y réel 
Mout primitif 
Atténuation apparente. . 
= réelle 


Après l'essai. 


Extrait { Frohberg 
&pparent | Saaz....,, . …, 
Extrait { Frohherg:. . .. 
réel Sarl 
Atténuation { Frohberg.... 
réckle Saaz, , 


1 © D — 


LE D 
I 119 Or AR Èr OO 


*. CO Cr =1 — N9 CE, 


Attén, réelle { Frohberg 


totale Saaz 


QT 


On voit que la levure de Saaz donne, elle aussi, une nouvelle fermentation à peu prés 
identique, dans la plupart des cas, à celle que donne Frohberg : c’est d'ailleurs une remarque 
déjà faite par Reinke (W. für Brauerei, 4891, p. 813), que dans les bières douces, à basse 
atténuation, la levure de Saaz peut encore provoquer une fermentation complémentaire, 
Reinke a également remarqué que ni Saaz ni Frohberg n’attaquent plus les bières an- 

_ glaises. | 

* Ces faits peuvent s'expliquer. Si l'on admet que la différence d'atténuation de Saaz et 
Frohberg, agissant sur le moût, est due au 8 isomaltose dont la présence est indiquée par 
Munsche (W. für Br., 1894). Après le séjour dans la cave de garde, ce sucre est entièrement 


dédoublé par l’invertine et Les deux levures peuvent alors l’attaquer, ce qui donne la même 
atténuation. 


Nouvel hydrate de carbone non fermentescible dans le moût de biéèré 
Par Morris 
(J. of ihe Federated Institute of Brewing, n° 2, p.125; Woch. für Brau. 1895, 528.) 


Le produit avait été signalé par Morris déjà en 1890, puis en 1893. Sa quantité varie pro- 
portionnellement à l'extrait du moût, et elle change aussi avec le genre de malt. Pour des 
malls genre Pilsen, peu germés et touraillés à basse température, les bières contiennent peu 
de ce corps. Ainsi une bière de Pilsen en donne seulement 2,3°/, de l'extrait. Au contraire, 
une Ale de Burton faite avec du malt à longue plumule et fortement louraillé, fournit 8 °/, de 
l'extrait. Ce corps n'existe pas dans l'orge, tandis qu'on le trouve dans le malt, 

- Un essai direct montra qu'en faisant fermenter en présence de diastase un moût-: prove- 
nant de la saccharification de l’empois d'amidon, on n'avait aucun résidu réducteur. Ce pro- 
duit en question ne provient donc pas de l'amidon. 

_ Divers essais montrérent également qu'avee un même malt la quantité de ce corps était la 
mème, quelque fût le procédé de brassage, et que ce corps était soluble dans l’eau. 

Il faut donc admettre que l'hydrate de carbone en question prend naissance pendant la 
germination de l’orge. | 

Le résidu infermentescible bouilli avec les acides dilués, donne un pouvoir réducteur plus 
fort, et distille avec HCI ; il fournit des quantités sensibles de furfurol. Ce corps est donc une 
__ pentose. 


436 ACIDES FORMÉS PENDANT LA GERMINATION DE L'ORGE 


Pour le préparer, on épuise du malt par l'eau, on fermente complètement l'infusion, et on 
soumet le résidu à la précipitation fractionnée par l'alcool. 

En versant dans l’infusion fermentée de l'alcool à 90, il y a un fort précipité qui se 
dissout partiellement dans l’eau ; la portion insoluble est constituée par des matières azotées, 
des phosphates et d’autres matières minérales. La partie soluble dans l'eau est une substance 
gommeuse, réduisant faiblement le Fehling, mais fortement après inversion par les acides, et 
fournissant aussi du furfurol. La solution alcoolique réduit sensiblemeut le Fehling, sans 
variation sensible, par l'inversion. La substance dissoute est fortement lévogyre et donne 
une osazonc en aiguilles fusibles à 175°. 


Acides formés pendant la germination de l'orge et la cuisson du moût 
Par Prior 
(Bay. Brauer. Journal, 1895, n° 16; W. für Brauerei, 1895, 482.) 
L'étude a porté sur deux orges différentes et l'on à constaté que : 


4° La quantité et la nature des acides est différente suivant l'orge. 
9 Pendant la trempe, l’acidité s’accroit, et il se forme des acides organiques fixes. 


Inversement, le taux d'acides volatils et de phosyhates primaires diminue par osmose et- 


par combinaison d'une partie des acides à la chaux contenue dans l’eau de trempe, 

La quantité totale d'acide phosphorique peut croitre ou diminuer suivant la dose d’acides 
volatils et de phosphates primaires et suivant la proportion de matières solubles dans l'eau. 

3° Après deux Jours de germination, le taux d'acide a un peu augmenté dans le malt vert; 
Je taux d'acides volatils reste sensiblement constant ; les acides organiques fixes diminuent 
sensiblement pendant que les phosphates primaires s’accroissent d'une quantité correspon- 
dante ; ceci doit être attribué à l’action des acides organiques sur les phosphates secondaires 
et fertiaires, dont une partie passe alors à l’état de primaires. 

4° Du 2me au Ame jour le taux d’acide volatil reste le même, l'acidité totale et les phosphates 
acides augmentent ; il y a donc création d'acides organiques fixes. 

IL est donc exact aussi de compter comme acide lactique, Facidité du malt, puisque 
l'accroissement de phosphates primaires est dû lui-même à l’action de l'acide lactique sur 
les phosphates secondaires et tertiaires. 

5 du 5e au 6e jour, l'un des malts montre un faible accroissement, l'autre une petite 
diminution d’acidité. 

L'accroissement est dû aux acides organiques fixes, tandis que les phosphates primaires 
diminuent un peu; il y a donc là une sorte de rétrogradation des phosphates acides. 

6 Du 6e au 8 jour, constance ou légère augmentation d'acidité et accroissement nouveau 
des phosphates primaires. 

Te Pendant le fanage, les acides augmentent notablement et surtout les acides fixes et 
les phosphates primaires. 

0 Le malt enlevé de la touraille à 50° R. donne, pour l'un,.la même acidité, pour l'autre, 
un accroissement ; ce dernier a été en effet maintenu quelque temps à 40° R., température 
optima pour le ferment lactique. 

ge Le malt touraillé d'après la méthode de Munich possède une acidité moindre que les 
précédents ; à 50° R. il n'y a donc plus formation d'acides et l’on doit attribuer la création de 
ceux-ci pendant la germination à l'action de bactéries. 

L'acidité des radicelles est beaucoup plus forte; rapportée à la matière sèche, elle est plus 
du double de celle des grains ; le Laux d'acide volatil est triple, celui d'acides organiques 
fixes, quadruple, et celui de phosphates primaires, double . F 

Relativement au brassage et à la cuisson du moût : 

1° Pendant le brassage, il v a accroissement d’acidité, tant que l'on est aux températures 
qui permettent le développement des bactéries, ces acides absorbent une partie de la chaux 
et de la magnésic de l'eau, et forment des phosphates primaires. 

9% Pendant la cuisson des dickmaisches, lautermaisches, et du moût houblonné, il ya 
accroissement par suile de la concentration ct par l'action des phosphates primaires sur les 
sels organiques de chaux ct de magnésie. | 

3 À certaines températures, on peut constater un décroissement de l'acidité soit par vola- 
üilisation des acides, soit par l’action des acides organiques sur les phosphates de chaux et 
de magnésie. 

4 L'accroissement d'acidité pendant la cuisson est aussi dû en partie aux acides apportés 
par le houblon. 

5e Il n’y a pas formation d'acides sur le bac. même quand le moût y séjourne longtemps. 
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Détermination du maltose et du dextrose par la liqueur euproalcaline 
Par R. Kusserow 
CW. für Br. 1895, 574.) 


Allihn, puis Wein ont donné des tables de concordance entre le poids de cuivre métallique 
et la quantité de glucose, et Soxhlet a établi une table analogue pour le maltose. 

J'ai constaté que plusieurs opérateurs obtenaient souvent avec la même liqueur sucrée 
des résultats différents et j'ai cherché la cause de ces écarts. 

Wein emploie comme liqueur de Fehling, une solution à 698" 278 CuSO“ cristallisé pur 
par litre et une solution contenant 346 g. de sel de Seignette et 1038 2 NaOH par litre ; ces 
deux liqueurs sont mélangées au moment de l'emploi. 

Soxhlet a observé qu'avec une solution à 1°/, de maltose, mélangée à froid avec la 
liqueur de Fehling, et maintenue 4 minutes à l'ébullition, 100megr de maltose donnaient 
113mer de cuivre, l'excès de liqueur alcaline n'ayant pas d’action sur le pouvoir réducteur du 
maltose. Cependant le pouvoir réducteur croît quand on opère avec des solutions cupriques 
étendues, et ces variations ont été négligées par Wein. 

Le maltose que j'ai employé provenait de l’action de l'extrait de malt sur l’amidon ; j'ai 
trouvé par dosage d’une solution à 1 /, d’après la méthode de Soxhlet pour 25° : 

0,2705 Cu 
0,2690 moyenne 0,2697 Cu 


0,2695 
Calculé Trouvé d’après les tables de Wein 
Multose sec........... 0,2388 0,2385 
Maltose eristallisé..,.. 0,2514 0,2511 


En invertissant 2 h. 1/2 une solution de 2 8" maltose dans 200€, avec 15° d'acide à 25 0/0 
HCIL., neutralisant et complétant à 250c€, on a trouvé pour 25° : 


0,3780 Cu 
0,3792 moyenne 0,3782 
0,3775 | 
Calculé Trouvé d’après les tables d’Allihn 
0,2012 dextrose 0,2004 


Les essais faits avec ce maltose ont confirmé l'observation de Soxhlet que le pouvoir 
réducteur de ce sucre augmente avec le volume total de solution sucrée et de Fehling. 
GSee d’une solution à 0,8 °/, de maltose mêlés à froid avec 50cc de Fehling et bouillis 4 m. 


ont donné : 
a) Concentré d’abord à 25€... . + 0206 jo 
b) Employé directement............ 0 pan 
c) Dilué avec 50cc eau.............. SA El 


En augmentant la durée d’ébullition, la quantité de cuivre pour une même quantité de 


maltose augmente : 


9#ce d'une solution de maltose avec 30c de Fehling, bouillis un temps variable, donnent 
1 m. 2 m. 4 m. 6 m. 8 m. 30 m. 
0,1873 0,1908 0,1975 0,2000 0,2033 0,2330 Cu 
0,1863 0,1925 0,1963 0,2005 0,2040 0,2345 
Comme la réduction commence dès avant l’ébullition, on a cherché sans succès si le temps 
mis pour arriver à l’ébullition avait une influence. 
9sce de solution de maltose mêlés à froid avec 50cc de Fehling et bouillis 4 m. 


Temps pour arriver à l’ébullition 


3 M. 6 m. 10 m. 
0,2136 0,2143 0,2150 
0,2125 0,2140 0,2135 ; 
Les conditions de réduction à diverses températures sont données par les essais suivants, 
les liquides ayant été maintenus 4 m. aux points suivants : 
70° 80° 100° 105 ébullition 
0,1617 Cu 0,1873 0,2047 0,2134 
0,1615 0,1890 0,2050 0,2140 
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Il est donc indispensable de faire réellement bouillir et de noter exactement le début de 
l’ébullition. 

Le procédé le meilleur consiste à employer, non une capsule de porcelaine, mais une fiole 
d'Erlenmeyer que l’on chauffe fortement; puis on baisse la flamme pour maintenir seulement 
l'ébullition. Il est bon aussi d'interrompre brusquement l’ébullition après 4 m,. écoulées en 
ajoutant 50c d’eau froide. À 

Pour ce dextrose, il faut également observer rigoureusement la durée d’ébullition de 2 m. 
606€ de Fehling sont dilués avec 60cc d’eau, portés à l’ébullition et additionnés seulement alors 
de 25 d’une solution de dextrose à 4 °/, au plus : 


Durée d’ébullition : 2m; 10 m. A5 m. 
Cuivre 0,3150 0,3260 0,3435 
0,3135 0,3250 0,345 


Il faut verser lentement la solution sucrée dans le Fehling, de façon à ne pas trop abaisser 
la température ; le mieux est de mettre 4 m, pour verser 25 ce. Ici encore les becherglass et 
les fioles d'Erlenmeyer sont préférables aux capsules de porcelaine. 

Nous devons donc conclure que si la méthode par le Fehling donne, avec beaucoup de 
précautions, des résultats comparables, ce n’est nullement un procédé exacl. . 

Il y aurait lieu également de faire attention à une réaction signalée par F. Gaud 
(CR. 1894. 604) ; le dextrose est oxydé par les solutions cupro alcalines, en donnant d'abord 
des acides gluconique et saccharique, et finalement de l’acide carbonique ; il se forme aussi 
de petites quantités d'acides oxalique et formique : 

C6 H12 06 + 12 CuO = 2 C3 H4 05 +6 C20+<2H0 

C'est-à-dire que 1 partie de dextrose donne 4,27 parties de cuivre métallique. Cette quan- 
tité n'est jamais obtenue, même après une ébullition prolongée, de sorte que la réaction 
signalée par Gaud ne doit pas être aussi simple qu'il la décrit. 


Origine des levures de vin 


Par A. Jôrgensen 
(Tirage à part du Centralblatt für Bach. und Parasdenkunde, 1, 1895, no 9.) 

P.J. Juhler découvrit en 1894 que les conidies de l’aspergillus 0ryzæ pouvaient se trans- 
former en cellules de levure, après que la moisissure avait exercé son action diastatique sur 
l'amidon et changé celui-ci en sucre; les cellules de levure ainsi formées font fermenter ce 
sucre avec toutes les propriétés des vrais saccharomyces. 

Etant occupé à ce moment à des études sur la fermentation des moûts de vin, je me suis 
demandé si les saccharomyces vrais que l’on trouve sur le raisin, et qui constituent la portion 
principale des levures de vin, provenaient aussi de moisissures. On a beaucoup discuté cette 
question, mais sans appuyer les hypothèses sur des expériences précises. 

Il me paraissait évident que si une telle transfoi mation existait, elle devait se faire d’elle- 
même et sur les raisins, ét par conséquent que tous les essais devaient être faits sur le milieu 
de culture naturel, je raisin. 

J'ai pu eneffet, par ce procédé, reconstituer toute la chaîne des modifications depuis la 
moisissure jusqu’au saccharomyces ; au contraire, les opérant avec des milieux de culture 
artificiels, on n'obtient que des anneaux isolés, soit les moisissures, soit les torulas seules, 
soit les saccharomyces seuls. 

Les végétations développées sur le raisin étaient observées à la loupe et cultivées, puis 
ensemencées sur d'autres raisins stériles. On est arrivé ainsi à une végétation composée de 
types sur lesquels des cellules se développèrent, et quelques-unes de celles-ci donnèrent une 
sporulation endogène comme les saccharomyces. 

On isola des cellules de cette préparation, et on les ensemenca soit sur des raisins stériles, 
soit sur de la gelatine acide, soit sur du moût gélatine alcalin. | 

En milieu alcalin, on obtient une Chalara typique, identique avec celle décrite par 
Cienkowski et Hausen, tandis que sur gelatine acide, il se développa un demalium à peu près 
identique à celui de de Bary, Læw et Zopf. De plus, ce demalium, transporté en milieu 
alcalin, reproduisait le chalara, et inversement. | 

Les deux espèces produisaient en abondance des cellules elliptiques, analogues aux 
torulas ou aux conidies ou demalium ; mais jusqu'ici je n'ai pu leur faire prendre une nou- 
velle forme de développement ; elles se comportent comme les formes de torulas ou les 
conidies de demalium. 

Ensemencées sur des raisins stériles, ces cellules donnent d'abord des formies de Démalium 
comme sur gélatine acide ; après quelques jours, la partie supérieure des tubes mycéliens 
formait des cellules rectangulaires à angles arrondis ; par une suite de termes de passage, 
il se produisait un faisceau épais de cellules, de formes variées, de telle sorte que quelques : 
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unes ressemblaient à du Botrytis; pour d’autres, on observait seulement une série de conidies 
les inférieurs étant semblables aux oïdium rectangulaires à coins ronds; peu à peu, ces 
cellules tendent à la forme elliptique. 

Quand la maturation est suffisante, on observe dans les conidies supérieures une production 
de spores. Dans la prépapatior de ces conidies, on constate toute une belle série de levures de 
passage, jusqu'aux ce lules elliptiques, contenant 2 ou 4 spores, et qu'il était impossible 
de distinguer des vraies levures de vin. 

Les filaments qui engendrent des cellules à spores sont très affaiblis, ils présentent des 
cellules vides et en voie de dépérissement. Au contraire, les fiaments qui ressemblent au 
Démalium ou au Chalara, et qui donnent des torulas, sont en pleine vigueur. 

Les conditions les plus favorables pour obtenir des conidies capables de fournir des 
endospores, sont une température de 20°; au dessus et au dessous le nombre de formes 
torulacées s'accroît, et au-dessus de 35° on ne peut plus obtenir de production d'endospores ; 
à cette température, Je mycélium disparaît, et sur les raisins eux-mêmes, on n’a plus qu'un 
fort développement de torula, 

La formation des spores est aussi sensiblement gênée quand la culture a lieu sur un 
substratum humide ou dans une atmosphère saturée de vapeur d’eau. 

Les diverses cellules formant des spores furent ensemencées dans du moût de raisin ; les 
spores germérent comme celles de saccharomyces, et on vit dans le moût un dépôt de levure 
identique à tous égards aux dépôts de levure elliptique ; en même temps une forte fermenta- 
tion se déclara ; les mêmes phénomènes ont été observés avec le moût de malt. 

Les cellules de ces dépôts furent transportées sur bloc de plâtre, et en deux jours, à 25°, on 
vit apparaître la sporulation typique des saccharomyces. 

Sur les raisins stérilisés, aussi bien que sur gélatine, les cellules elliptiques donnent 
uniquement des cellules elliptiques. 

Si, au contraire, on ensemence dans le moût les cellules quadrangulaires ne formant pas 
de spores et qui se trouvent en haut des filaments myceliens de la moisissure initiale, et qui 
se séparent aisément par agitation avec l'eau, il se produit un développement singulier. 

Les cellules semblables aux levüres, et provenant du mycélium de demalium ou du 
mycélium dé chalara, donnent dans le moût ou sur gelatine, respectivement des cellules 
analogues à la levure ou du mycelium. | 

Nous devons donc considérer l'élevage des cellules de saccharomyces comme figurant en 
dehors du développement normal de l’espèce. Les conidies de Demalium, de Ghalara, et les 
cellules analogues à l'oidium, engendrent des torulas ou un mycélium. Mais la dernière 
génération de cellules de la plante est capable de fournir des spores endogènes, et les nou- 
velles générations issues de ces individus se comportent uniquement comme des saccharo- 
myces de levures de vin,sans passer par l’état de moisissure. 

Pasteur, Laurent, Costantin, Sanfelice et beaucoup d’autres savants ont donc vu unique- 
nent le premier terme du développement de ces moisissures, lequel fournit seulement des 
moisissures et dés torulas, mais pas de levüres. L'espèce doit parcourir deux degrés de déve- 
loppement avant d'arriver à l'état de saccharomyces. Le Dematium-Levure décrit par Pasteur 
est constitué par des cellules bourgeonnantes provenant de la forme moisissure, et qui sont 
souvent d’une ressemblance frappante avec les saccharomyces de Pasteur. De Bary a constaté 
d'autre part que le Dematium pullulans décrit par lui ae donnait aucune fermentation 
alcoolique. Cette propriété appartient seulement au degré suivant de développement de cette 
espèce. 

Je suis donc arrivé aux résultats suivants : 

Les moisissures analogues au Demalium et au Chalara existant sur les raisins engendrent, 
paf une série de formes de passage, des végétations qui, connues jusqu'ici sous le nom de 
saccharomyces ellipsoïdeus, sont les véritables levures de vin. : 

Une autre question se pose, savoir si nous avons observé un fait isolé, ou si les Demalium 
sont universellement répandus sur les raisins. J'ai examiné des raisins de toutes provenances, 
et sur aucun ne manquaient ces moisissures analogues au Demalium. 

Nous sommes donc bien en présence d’un fait général. 

Concurremment avec les recherches que je viens d'exposer, j'ai étudié l’action diaslatique 
des aspergillus et sterigmalocystes qui se trouvent dans les vins ; toutes ces espèces ont un 
pouvoir diastatique qui, dans des conditions favorables, attaque énergiquement l’amidon ; 
ensuite les conidies sont changées en cellules de levure, qui provoquent une fermentation 
alcoolique. J’étudie en ce moment les conditions dans lesquelles se produit cette remarquable 
transformation. Autant que je puis en juger dès à présent, c’est l'observation directe des 
cultures sur le milieu naturel de ces végétations qui conduira à la solution de ce problème. 


PS PETIT. 
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COMBUSTIBLES. -- GAZ D'ÉCLAIRAGE, — PÉTROLES. 


Sur la composition des pétroles sulfureux d'Amérique 


Par M. Charles F. Mabery. 
(The Journal of the Franklin Institule, juin et juillet 1895.) 


(Suite et fin) (1) 


IT. — PÉTROLE pu CANADA. 


Sous la dénomination générale de pétrole uméricuin (avec références occasionnelles au Canada et 
à la Pensylvanie comme origines particulières), un grand nombre de chimistes francais et anglais 
ont déjà étudié le pétrole brut du Canada. Pelouze et Cahours ont été les premiers à y indiquer la 
présence de carbures méthaniques C"H? +?, et Schorlemmer a reconnu l'existence de la benzine,du 
toluène et du cumème dans « l’huile minérale canadienne, liquide épais, noirâtre et d'odeur désa- 

réable. » 

: Les produits que j'ai étudiés m'ont été fournis par MM. Samuel Baker et C:, de Petrolia. Ils 
consistaient : 1" en un baril d'huile brute; 2 en quantités considérables de produits de première 
distillation, huile de naphte, huile d’éclairage (aucun de ces produits n’ayant subi de raffinage 
ultérieur) ; 3° enfin 200 litres de pétrole purifié par lavage acide, mais non distillé, 

L'huile brute était épaisse, noire, et présentait l'odeur pénétrante caractéristique des pétroles 
sulfureux. Elle contenait de l'hydrogène sulfuré en petite quantité et un peu d’eau qui fut éliminée 
par contact prolongé avec du chlorure de calcium fondu. 


A la température de 20° la densité de l'huile brute était 0,8821. Une détermination antérieure 


nous avait donné 0,8600 sur un autre échantillon (2). Ces résultats diffèrent considérablement de 
ceux enregistrés jusqu'ici.D'après H.P. Brummel, la densité du pétrole canadien varierait de 0,804 à 
0,888 (3). Markownikoff et Ogloblin font allusion aux résultats fournis par Deville, d'après lesquels 
le pétrole du Canada aurait pour densité 0,844 et le pétrole de l'Ohio 0,887 (4). Enfin, d’après 
Redwood, la densité des huiles trouvées à Pétrolia serait 0,859-0,877, et celle des huiles de 
Oil Springs 0,854-0,854 (5). IL est probable, comme l’a observé Engler en Alsace, que la densité 
varie avec la profondeur des puits. 
Le dosage du soufre dans le pétrole brut a donné les résultats suivants : 


il II HIT 
CR 
(Méthode de Carius) (Combustion dans l’air) 
DOUTE D. LU TERRA RUN à ; Îk2 


Le pétrole du Canada contient un peu plus de carbone et d'hydrogène que le pétrole sulfureux 
de l'Ohio : 


Canada : Ohio Pensylvanie Russie 


Carbone 84,57 82,19 86,89 
Hydrogène 13,62 13,70 13,18 


Les résultats indiqués, il y a quelques années, par Brummel (carbone — 85 °/0 ; hydrogène — 
415 °/,) ne sont évidemment qu'approximatifs (6). 
D'après Pelouze et Cahours, le pétrole du Canada contiendrait les proportions suivantes de car- 
bone, d'hydrogène et d'oxygène : 
2 


Carbone Hydrogène Oxygène | 
| 


3 
,0 
ARR D, 
Nous avons distillé, sous la pression atmosphérique, 800 grammes de pétrole canadien brut. 
À partir de 115° les poids des différentes fractions recueillies ont élé les suivants : 
———————————_—_—_——2————Ù—]—_—] 
(1) Voir Moniteur Scientifique, no d'avril, p. 286. | 


(2) Amer Chem. Jonrn., XVI, p. 90. — (3) Canadian Geological Report, 1888, p. 80. — (4) Ann. Chim. 
Phys., NI, 2,p. 372. — (5) Jour. Soc. Chem. Ind., 1887, p. 405. — (6) Canadian Geological Report, 1888-1889, 
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1150-1500 1500-2009 2000-2500 2500-3000 3000-3500 Résidu Perte 
Poids absolus . 22 62,5 72 43 27 561 12 
Pour cent..... 2,75 7,8 9,5 »,1 34 70,1 1,75 
Densité... 0,767 0,8026 0,8228 0,8345 0,9037 » » 


. Pour faire ressortir d’une facon plus nette les caractéristiques du pétrole canadien, nous avons 

répété la même expérience sur des pétroles d'origines diverses. Le tableau ci-joint donne les poids 
(en grammes p. 100) des fractions obtenues aux différentes températures ainsi que la densité des 
produits recueillis. 


PR PE IP ER 


Pétrole d’Aspheron Pétrole de Pensylvanie 
Températures p. 100 Densité Températures p. 100 Densité 
1200-1500 0,5 » 1200-1500 19519 » 
1500-200 10,9 0,786 1500 2000 8,75 0,757 
2000-2500 12,87 0,824 2000-2500 15,23 0,788 
2500-3200 24,7 0,861 2500-3000 20,70 0,809 
à 47,9 64,43 
Résidu 52,1 Résidu 35,57 
Pétrole du Canada | Pétrole de l'Ohio 
Températures p. 100 Densité Températures p. 100 Densité 
1159-1500 2,15 0,767 1100-1500 9,75 0,7282 
1500-2000 7,80 0,8026 1500-2200 16,63 0,7669 
2000-250° 9,50 0,8228 220v-2570 10,75 0,7940 
2500-3000 5,10 0’8345 2570-3000 Dei) 0,8138 
3000-3500 3,10 0,9037 3000-3500 8,63 : 0,8242 
28,25 59,01 
Résidu 70,10 Résidu 43,00 


Dans les portions les plus volatiles, on voit que le pétrole du Canada se rapproche plutôt du 
pétrole de Russie. Mais, au-dessus de 350°, le résidu fourni par les produits canadiens est bien 
supérieur à celui que donnent les pétroles des autres localités. Nous verrons plus loin que cette 
différence est beaucoup moins sensible lorsque la distillation s’effectue dans le vide. 

La teneur en soufre a été déterminée dans chaque fraction, en opérant la combustion dans 
l'air. Voici les résultats obtenus : 


1159-1500 1500-2000 2000-2500 2500-3000 3000-3500 Résidu 


Soufre pal Se En. 5e 0,28 


Les proportions de brome absorbé sont sensib'ement les mêmes que pour le pétrole de l'Ohio, 
du moins en ce qui concerne les parties les moins volatiles : 


Canada Ohio 
LT 
: Brome absorbé ë Brome absorbé 
Fractions (p. 100) Fractions (p. 100) 
1150-1500 0,67 1100-1500 0,73 
1500-2000 1242 1500-2200 1,74 
2000-2500 3,49 2200-2570 4,84 
2500-3000 8,39 2570-3000 5,04 
3000-3500 14,4 3000-3500 12,1 
Au-dessus de 3500 17,8 Au-dessus de 3500 19,5 
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Les proportions de brome absorbé par les produits bruts sont les suivantes : 


Canada Ohio 
15,11 p. 100 10,19 p. 100 


Au-dessous de 200° la décomposition est inappréciable. Les produits distillés sont incolores et 
l'hydrogène sulfuré ne se dégage qu’en faible quantité. Au-dessus de ce point, les produits que 
fournit la distillation sont jaunâtres et présentent une odeur caractéristique dué à une décomposi- 
tion partielle. Il est en effet probable que la décomposition commence à cetle température. Elle 
affecte les carbures non saturés, s’il y en a, et probablement aussi dés carbures appartenant à 
d’autres séries, de même que les dérivés sulfureux. 

Certains constituants du pétrole canadien semblent être plus instables que ceux du pétrole de 
l'Ohio. Les carbures non saturés, séparés des portions correspondant au pétrole d'éclairage, 
tendent à se polymériser. J'ai déjà eu l’occasion d'observer ce phénomène dans. une huile abanx 
donnée au repos après des distillations répétées (1). Distillée de nouveau, cette huile s'est polymé- 
risée brusquement en un produit moins volatil et impossible à distiller sans décomposition. 

La transformation du pétrole canadien en brai, par repos prolongé à l'air libre, est un phéno- 
mène que l’on observe couramment à Oil Springs. Il est probablement causé par l’evaporation ou 
l'absorption des parties les plus volatiles de l'huile brute et la polymérisation des constituants . 
instables. 

Nous avons dosé le carbone et l'hydrogène dans un échantillon de coke fourni par les huiles 
de Petrolia. 

Les résultats ont été les suivants : | 

mr 


Coke d'huile de Petrolia Brai 
A  — de 
I I Oil Springs 
Carbon. 50 a Te ent 94,04 94,34 64,86 
Hydrogène. :....... EVE rekx 4,19 4,34 8,13 
Cendrésif 2e ee POSER 0,17 0,066 40,13 


Le coke n° I avait été obtenu en distillant l'huile brute, et le coke n° IL était le résidu de la 
distillation du goudron. 

Un autre échantillon du coke n° II à été calciné, et le poids de cendres a été déterminé avec la 
plus grande exactitude. D’après le résultat obtenu, le pétrole brut du Canada fournit 0,0066 °”, de 
cendres. Ces cendres sont principalement formées de magnésie et de chaux. Il est intéressant dé 
noter que la présence de magnésie en proportion notable indique l'origine dolomitique des pétroles 
en question. 

Il est pratiquement impossible de distiller les pétroles canadiens en suivant la méthode ordinaire, 
à moins toutefois que la proportion d’eau n'y soit presque nulle, Or cette eau ne peut être éliminée, \ 
que par un contact prolongé avec de grandes quantités de chlorure de calcium fondu. Après la 
première distillation, l'élimination de l’eau devient moins difficile, sauf cependant dans les por<r 
tions les moins volatiles. La nécessité d’une distillation dans le vide, pour éviter les décompositions 
partielles, est donc encore plus évidente avec les pétroles canadiens qu'avec ceux de l'Ohio. < 

Nous avons distillé, par lots de 12 litres, 64,5 kilogrammes de pétrole dans un appareil en por- 
celaine, en maintenant la pression à 50 millimètres de mercure. | 

Les proportions de liquide recueilli aux différentes températures sont les suivantes : 


1000 | 4006-4500 | 4500-2000 | 2000-2506 | 2500-3000 | 3000-3506 | Résidu 


ie narr mnt MRmenmunsemes | 0 | memes | cames 


Grammes "Rec re 3870 7288 7159 8578 7869 6698 22059 
Pour cent. ame 6,00 11,3 44,1 193 12,2 10,4 34,2 
Pour cent dans le pétrole de (2500-3500) 


l'Ohio ce 18,6 19,8 15,1 18,0 6,2 » 20,9 


Les différences des poids de liquide recueilli aux mêines ténipératures pour le pétrole canadien 
et celui de l'Ohio confirment les observations déjà formulées relativement à la différence dé compo- 
sition de ces deux produits. Il est évident que, dans les portions recueillies au-dessous de 1504, le 
pétrole de l'Ohio renferme une plus forte proportion de carbures méthaniques tandis que, au-dessus 
de ce point, le pétrole canadien renferme une plus forte proportion de carburés éthyléniques 
(termes élevés). 

Le dosage du soufre dans ces différentes fractions a donné les résultats suivants : 


— ——————————— ——————————— ————— .— ————— .————— ————…”" — ———— à — —— —— 


(4) Amer. Chem. Jour., XVI, p. 92, 


r. MORE 
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| 1000  1omAsve 1500-2000 | 2000-2500 | 2500-3000 | 3000-3500 | Résidu 


0,25 | 0,45 0,47 0,75 | 0,78 0,81 0,83 


Dans les fractions les moins volatiles, le pétrole canadien renferme moins de composés sulfureux 
que le pétrole de l'Ohio. À 

Les portions distillées dans le vide ne présentaient que de faibles apparences de décomposition. 
Elles étaient légèrement décolorées, sauf toutefois le résidu obtenu au-dessus de 3500, qui avait subi 
une décomposition très légère. 

Les portions recueillies au-dessus de 1500 ainsi que le résidu au-dessus de 3500 ont été réservés 
pour une étude ultérieure. 

Le liquide distillé dans le vide au-dessous de 150° a été fractionné douze fois : d'abord de 5 en 
5 degrés, puis de 2 en 2 degrés, et finalement de degré en degré. Nous nous sommes servis à cet 
éffet d'un condenseur de Warren à serpentin en verre et de colonnes de Hempel. 

Après la huitième distillation nous avons recueilli 8 grammes de liquide au-dessous de 55°. 

Dans la portion recueillie entre 550 et 600 15 grammes distillaient à 600-610 (pression — 741 mil« 
limètres). La densité de vapeur de ce liquide est 2,996. Conclusion : isohexane (densité de vapeur 
théorique — 2,980). 

A 67-689, après ls douzième distillation, nous avons recueilli 10 grammes de liquide. Densité de 
vapeur — 3,01. Conclusion : hexane (densité de vapeur théorique — 2,08). 

Les portions recueillies entre 75° et 85o seront étudiées avec la série aromatique, 

A la quinzième distillation nous avons recueilli 20 grammes d'un liquide bouillant à 900-910 (pres- 
sion — 740 millimètres). Densité de vapeur — 3,50. Conclusion : isoheptane (densité de vapeur 
théorique — 3,46). 

A la seizième distillation (pression — 740 millimètres), nous avons recueilli 80 grammes de liquide 
bouillant à 960,5-976,5, Densité de vapeur — 3,63. Conclusion : heptane (densité de vapeur théo- 
rique — 3,46). 

La composition centésimale de cette fraction a été ensuite déterminée par l'analyse avec les 
résultats suivants : 

0,1870 gr. de substance a donné 0,5781 gr. d'acide carbonique et 0,2514 gr. d'eau, 


pour CTH!6 


(théorie) trouvé 
CAP DORE ae re IT ces 84,00 84,31 
HAPORONO RE ee cer 16,00 ASE 


—. Au-dessous de 4050 le liquide distillé était en quantité trop faible pour qu'on pût indiquer avec 
- certitude la présence de composés définis. 
Les fractions renfermant du toluène seront étudiées ultérieurement. 
Après une rectification prolongée, nous avons recueilli 90 grammes de liquide bouillant à 
1180-1190,5. Densité de vapeur — 4,02. Conclusion : octane (densité de vapeur théorique — 3,94). 
Cette fraction a été purifiée avec soin par le procédé que nous avons déjà indique à propos de la 
- fraction correspondante du pétrole de l'Ohio. La combustion de cette substance a donné les résul- 
tats suivants : 
(1) 0,2013 gr. de substance a donné 0,6226 gr. d'acide carbonique et 0,2738 gr. d’eau. 
(2) 0,2036 gr. de substance a donné 0,6318 gr. d'acide carbonique et 0,2799 gr. d'eau, 
(3) 0,2045 gr. de substance a donné 0,6324 gr, d'acide carbonique et 0,2762 gr. d'eau. 


Trouvé 
POUr CPR D nn nt tee 
(théorie) 
I IT I 
b ITU TEEN 84,20 84,45 84,61 84,33 
Hydrogène ........ 15,79 15,12 15,28 15,01 


Les résultats un peu faibles en hydrogène indiquent encore la présence d'une petite quantité 
d'hydrocarbures moins hydrogénés appartenant probablement à la série éthylénique. 

La même fraction a été purifiée d’une facon encore plus complète par eébuilition prolongée avee 
un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique, puis par ébullition avec du sodium métallique 
jusqu’à ce qu'il cessät de se former une substance solide et que le résidu de la distillation fût 
incolore. La combustion du liquide ainsi purifié a donné : 

GAROU eee Een semestres 83,90 p. 100 
Hydnégéne 20. Hotte JET Es 16,10 — 


C'est donc de l’octane pratiquement pur. Nous l'étudierons plus particulièrement au point de 


- vué des dérivés qu'il est susceptible de fournir. 
- Entre 1200 et 1280 Les poids de liquide recueilli ont été les suivants : 
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1200-1210 | 121e-1220 | 1220-1230 | 1230-1240 | 1240-1250 | 1250-1260 | 1260-1270 | 127e-1280 


rames era mnt 


Grammes ........ 


Entre 120° et 124° il semble exister des corps définis, mais en quantité trop faible pour qu'il sait « 
possible de déterminer leurs propriétés. À 

A la douzième distillation, nous avons recueilli 110 grammes de liquide bouillant à 1260-1280 (pres- « 
sion — 758 millimètres). Cette portion a été purifiée par le procédé décrit plus haut. Densité de « 
vapeur — 4,24. Conclusion : octane (densité de vapeur théorique = 3,95). L'accumulation d'une 
telle quantité de produits distillant entre ces limites de température rendra nécessaire l'étude plus 
complète de la fraction qui contient les différents octanes,. 

La fraction 130°-142° qui contient les xylènes sera étudiée ultérieurement. 

De 1420 à 148° nous avons recueilli les poids suivants : 


1420-1430 1430-1440 1440-1450 1450-1460 1460-1470 1470-1480 


Crammes -e----epeee 30 | 52 50 75 25 22 


Tous ces produits demandent à être obtenus en quantité plus considérable pour que leur étude 
présente quelque intérêt. 

A la dixième distillation, nous avons recueilli 160 grammes de liquide bauillant à 149°-152°, La 
majeure partie de ce liquide passait à 150°-151° (pression — 749 millimètres). Densité de vapeur = 
4,56, Conclusion : nonane (densité de vapeur théorique — 4,43). 5 

Nous ne pouvons fournir encore aucun renseignement précis sur les fractions passant au-dessus « 
de 1600, ; 

Les résultats obtenus jusqu'ici montrent que la série méthanique Cn H?n +2? est toujours repré ï 
sentée par les mêmes carbures, aussi bien dans le pétrole canadien que dans le pétrole de l'Ohio M 
et celui de Pensylvanie. Toutefois, les carbures les moins volatils de cette série se trouvent en plus « 
faible proportion dans le pétrole canadien que dans les autres. Cette remarque s'applique du moins 
aux produits que l’on extrait à Petrolia. J'ai déjà eu l’occasion de montrer que le pétrole de Oil 
Springs contient ces mêmes carbures en proportion beaucoup plus forte (1). 


Série aromatique. 


Benzine. — En séparant les différents termes de la série aromatique, nous avons recueilli, après 
la huitième distillation, 20 grammes de liquide bouillant à 77°-79°, 145 grammes bouillant à 79°-814° 
et 30 grammes à 81°-83°.Ces fractions ont été traitées par l'acide nitrique, comme il a été dit précé- 
demment, en vue d'obtenir les dérivés nitrés. Les carbures non altérés ont été éliminés par distilla- « 
tion. Des poids de nitrobenzine obtenus, nous avons conclu que la première fraction contenait 2,8°/, 
de benzine, la seconde 4,4 °/, et la troisième 4,14 °/,. Un calcul simple montre que le pétrole brut 
renferme ainsi 0,0047 v/, de benzine. 

Au-dessous de 77° comme au dessus de 83° la benzine ne se trouve pas en quantité appréciable. 
La proportion que nous avons indiquée est peut-être un peu au-dessous de la vérité. 11 est toutefois 
certain que le pétrole canadien contient beaucoup moins de benzine que celui de l'Ohio. 

La nitrobenzine a été caractérisée par sa réduction en aniline, et celle-ci reconnue par sa réac- 
tion avec le furfurol. r 

Toluène. — Après la huitième distillation, nous avons recueilli 40 grammes de liquide bouillant 
à 407-109, 250 grammes bouillant à 109°-111° et 50 grammes à 111°-113°. Ces différentes fractions 
ont été traitées par l'acide nitrique. Des poids de nitrotoluène obtenus. nous avons établi que la 
fraction 107°-109° contenait 1 °/, de toluène, la fraction 109°-4144° 5 °/, et la fraction 1110-1439 4 o},, 
Au-dessous de 107° comme au-dessus de 1139 nous n'avons pas obtenu trace de toluène, 

IL s'ensuit que le pétrole brut du Canada renferme 0,005 °/° de toluène. Le nitrotoluène a été 
caractérisé par sa réduction en toluidine, et celle-ci a été reconnue par ses réactions colorées. 

Xylènes. — Comme nous l'avons vu, Schorlemmer avait déjà obtenu des indications sur la pré- 
sence de la benzine et de ses homologues dans le pétrole canadien. Il avait même séparé le cumène 
sous forme de dérivé trinitré. 

Ôyre la vingtième distillation, les poids de liquide recueilli entre 126° et 143° étaient les 
suivants : 


étant) Carla ds tte © 


| 
| 1360-1370 | 1370-1380 ge 1390-1400 | 1400-1410 | 1410-1420 PET | 


40 25 40 25 47 30 


(1) Proc. Amer. Acad., XXV, p. 218. 


he 
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Les points d’ébullition des différentes xylènes étant très voisins les uns des auires, leur sépara- 
tion complète exigerait des distillations répétées et l'emploi d’une plus grande quantité de matière 


._ première. C'est donc en véritiant les propriétés bien caractérisées de certains dérivés, que nous 


avons conelu à l'absence ou à la présence des différents xylènes qui avaient servi à leur 
formation. 

Dans la fraction 137°-138° nous avons recherché le para-xylène en chauffant une portion de la 
substance avec un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique. Par repos, nous avons obtenu un 
produit cristallin qui, après recristallisation dans l'alcool, fondait à 1390-1400. C’est le point de fu- 
sion du trinitro para-xylène. 

Une autre portion de la même substance a été oxydée par l'acide chromique, puis épuisée par 
l'éther, Après évaporation de l’éther, il restait une poudre blanche qui se sublimait sans fondre et 
ressemblait, par son aspect et ses propriétés, à l'acide téréphtalique. 

La quantité de para-xylène obtenu a été déterminée par la méthode de Levinstein. Cette méthode 
consiste à agiter le liquide pendant une demi-heure avec de l'acide sulfurique concentré et à noter 
la diminution de volume. Cette diminution de volume représentait 10,77 °/, et correspondait à 
d'autres carbures aromatiques. Le résidu a été ensuite agité avec de l'acide sulfurique fumant pour 
absorber le para-xylène. La diminution du volume représentait 9,02 0/0. 

Dans la fraction 1390-1400 le méta-xylène a eté déterminé en traitant une portion de la substance 
par l'acide nitrique dilué, lavant à la soude caustique et distillant à la vapeur d’eau qui entraine le 
méta-xylène (1). La diminution de volume représentait 7,5 °/,. Le liquide distillé a été ensuite agité 
avec de l'acide sulfurique fumant. La dernière diminution de volume observée représentait 8,8 ©/, 
de méta-xylène. 

Nous avons également tenté d'isoler l’ortho-xylène en suivant exactement les méthodes qui ont 
été proposées pour rechercher ce corps en présence de méta et de para-xylène. Mais les dérivés ni 
trés et sulfonés que nous avons obtenus ressemblaient tellement aux dérivés correspondants du 


_méta-xylène que nous n’avons pu tirer de cette expérience aucune conclusion. 


D’après les poids de dérivés nitrés que nous avons obtenus, il résulterait que le pétrole canadien 


- renferme 0,006 °/, de para-xylène et 0,005 ‘/, de méta-xylène. 


En partant de la fraction 142°-143° nous avons également préparé le sel de soude correspondant 
au dérivé sulfoné, Du poids de ce sel obtenu, il resulterait que la fraction en question renferme 
0,009 °/, de xylène qui, sans nul doute, doit être compté comme méta-xylène. 

Ces chiffres ne peuvent être évidemment acceptés d'une facon absolue, mais ils peuvent servir 
comme base de comparaison entre le pétrole du Canada et celui de l'Ohio. 

Entre 130° et 1400, ilexiste d’autres carbures aromatiques susceptibles de fournir des dérivés 
nitrés. Mais leur faible proportion nous interdit de formuler jusqu’à présent aucune conclusion dé- 
finitive. 


Série CnH?n 


Dans la fraction 68°-69° recueillie après la douzième distillation nous avons recherché l'hexahy- 
dro-benzine. 
La substance a été purifiée successivement par le bichlorure de mercure, l'acide nitrique, l’acide 
rt et le sodium métallique. Les résultats fournis par la combustion correspondent à 
hexane : 


Trouvé. Théorie. 
CArDONe 2 ALU 83,45 83,71 
Hydrogène. :,.4...: 15,99 16,28 


La fraction 97-98 a été purifiée d'une manière analogue. Le traitement par un mélange d'acide 
nitrique et d'acide sulfurique a donné un dérivé nitré plus dense que l’eau et représentant 10 °/, du 


produit primitif, Ce dérivé nitré se dissolvait facilement en rouge dans la soude caustique et pouvait 


être reprécipité par les acides. La combustion de ce carbure a donné des résultats correspondant à 


l'heptane: 
Théorie. Trouvé. 
DATDOTGs re ae re 84,00 84,31 
Hydrogène). 24-2000 16,00 15272 


Celte fraction est donc constituée principalement par de l’heptane. Elle ne contient pas d'hexa- 
hydro-toluène, 

Heæahydro-isoxyèlne C8H'6. — La fraction 1180-1199 isolée après la seizième distillation a été trai- 
tée par un melange d'acide nitrique et d'acide sulfurique concentrés. L'acide s’est fortement coloré 
par suite d'nne décomposition partielle. Après refroidissement, nous avons obtenu des cristaux dif- 
ficilement solubles dans l'alcool froid. Purifiée par dissolution dans l'alcool bouillant et recristalli- 
sation, cette substance fondait à 178°. C'est le point de fusion du trinitro-isoxylène. Cette fraction 
contient donc de l'hexahydro-isoxylène, quoique en fuible proportion. . 

Le carbone et l'hydrogène ont été déterminés par combustion, La proportion un peu faible 
d'hydrogène semble encore indiquer la présence d'une petite quantité de dérivé hexahydrogéné : 


er 


(1) Brüsckner, Ber. der deutsch. Chem. Gesellsch., IX, p, 405, 
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MÉTHODE DE DOSAGE DU SOUFRE DANS LES PÉTROLES 


Théorie: \ Trouvé 


pour CSH'8 pour CSHI6 | I Il III 


Carbone, 2 et 84,20 85,71 84,35 84,61 
Hydrogène... ee 18,79 14,28 15.12 15,28 


La portion principale de cette fraction est donc constituée par un carbure de la série grasse. | 
. D’ailleurs le dosage du carbone et de l'hydrogène après purification complète par les acides et 
le sodium nous a montré que la substance en question était de l’octane : 1 


Le résultat en hydrogène est supérieur au précédent et montre bien que l'élimination d’hexahy- 
dro-isoxylène avait été complète. 

Markownikoff et Ogloblin ont reconnu la présence de l'hexahydro-mésitylène dans le pétrole du 
Caucase (1). Il est probable que le pétrole canadien en contient également. Nous rechercherons 
cette substance dans la fraction 1350-1400 lorsque nous aurons recueilli une quantité suffisante de 
produits distillant à cette température. er | 

Nous étudions actuellement la fraction 0o-9+ au point de vue des butanes, la fraction 1180-130°au- 
point de vue des octanes et enfin les fractions distillant au-dessus de 4500. Nous espérons également 
publier sous peu quelques résultats relatifs aux composés azotés, sulfurés et oxygénés que l’on ren 
contre dans les pétroles du Canada et de. l'Ohio. 1 


———— 


Une méthode de dosage du soufre dans les pétroles. 
Par M. Fr, Heusler 
(Der Gastechniker, vol. XXIV, p. 223.) 


J’ai eu dernièrement l'occasion de rechercher une méthode d'anakyse permettant de doser 
de très faibles quantités de soufre (0,02 0/0 au plus) dans le pétrole. La méthode dé Kast 
et Lagai applicable au pétrole, et celle que j'ai moi-même indiquée pour l'analyse des gou 
drons de houille ne donnent des résultats approchés que si la teneur en soufre est au moins 
égale à 0,5 0/0 dans le cas de la première et à 1 0/0 dans le cas de la seconde. On concoitl 
donc que pour des teneurs en soufre telle que 0,02 0,0 ces procédés soient tout à faits 
insuffisants. 11 est indispensable, avant tout, de pouvoir opérer sur une grande quantité de 
substances. - | 

Dans son Traité de Technologie (2), Fr. Fischer indique une méthode de dosage du soufre 
dans le gaz d'éclairage. Cette méthode consiste essentiellement à faire passer les produits de 
combustion du gaz à travers un tube où circule de Feau oxygénée. C’est sur un principe ana- 
logue que repose mon procédé. FE +3 

L'appareil dont je me sers est formé de quatre parties : une petite lampe à pétrole avec 
manchon cylindrique, un réfrigérant à reflux et un appareil collecteur placé entre la lampe 
et le réfrigérant. Ce collecteur, composé d'un entonnoir et d’un flacon, est destiné à ROLE 
les liquides qui s'écoulent du réfrigérant. L'extrémité supérieure du réfrigérant porte un. 
bouchon à deux trous. L'un de ces trous livre passage à un tube de verre relié à une petite 
pompe aspirante qui doit fonctionner régulièrement pendant toute la durée de l'opération ;« 
l'autre porte un tube capillaire par lequel on fait écouler goutte à goutte dans le réfrigérant 
une solution de permanganate de potasse. 

Pour effectuer un dosage, on remplit la lampe de pétrole (20 à 30 grammes environ) et 
on la pèse. Puis, après avoir fixé le réfrigérant au collecteur, on règle l’écoulement du per- 
manganate et l'aspiration de l'air, qui doit être suffisante-pour assurer une combustion com- 
plète. On allume alors la lampe que l’on recouvre aussitôt du manchon eylindrique relié d’a- 
vance au collecteur et au réfrigérant. Au bout de douze heures environ la lampe est éteinte. : 
Une simple pesée donne ja quantité exacte de pétrole brûlé. On rineé alors soigneusement le 
réfrigérant et l'entonnoir du collecteur, on réunit les eaux de lavage aux liquides de conden- 
salion et on fait bouillir le tout avec de l’acide chlorhydrique. Il reste à filtrer la solution et 
à la précipiter par le chlorure de baryum. 


(1) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XNI1, 1873. 
(2) Handbuch der chemischen Tecnologie, p. 115, 
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NOTICES DIVERSES 


Influence du glucose sur la formation des mélasses . 
Par Prinsen-Geerligs (1) 
(Sugàr Cane, t. XXVII, page 295.) 


Dans l’article déjà publié sur cette question, on a bien nettement démontré qu’une certaine 

JA d'acétate de potassium augmente la quantité de saccharose restant en solution dans 
es mélasses. Au contraire pour certaines proportions de glucose et d’acétate cette quantité 

diminue. Elle se relève fortement quand la proportion d’acétate est très considérable, par 
rapport à celle du glucose. 

Pour contrôler pratiquement ces résultats, j'ai analysé un grand nombre de sirops d'ori- 
gines variées et pris aux divers stades de la fabrication. Ces sirops représentent exactement 
les égouts; on les obtient en disposant un échantillon de masse cuite tout à fait refroidie, 
dans ün entonnoir fermé par du coton de verre, et recueillant le liquide qui s'égoutte. Les 
analyses ont été groupées sous trois rubriques : « Sirops de 4° jet», « Sirops d'arrière-pro: 
duits » et « Mélasses finales ». 

Avant d'examiner les résultats, je vais indiquer brièvement la méthode employée pour 
étudier les sirops. Pour le premier jet, on admet que la polarisation directe donne le ?/, de 
sucre: pour les autres, la polarisation directe serait incorrecte, à cause de la richesse en 
glucose ; et comme la méthode de Clerget est inapplicable, étant donnée la coloration du 
produit, on a dosé chaque fois le glucose par la liqueur de Fehling. Les cendres sont déter- 
minées sur 10 gr. de sirop, avec déduction de 1/40 du poids de sulfate obtenu. La séparation 
des cendres solubles et insolubles et l'alcalinité sont faites comme je l'ai indiqué avec détail 
dans le mémoire sur la formation des mélasses. ( Sugar Cane 1892 p. 314). 

L'humidité est donnée par le procédé Wiley, modifié par Josse. Quand on a du glucose, 
il faut sécher d'abord à 60°, puis ensuite à 1000, sans quoi une partie du lévulose est dé- 
truite. Le quotient de pureté indiqué est le quotient réel. 


Tagceau III. — Sirop de masse cuite 1°" jet. 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
IR | RS Sos ue: Dm | cmmemmcumss | emmmmmemme | mm | Cuscememce | commen, | mens | mms | ess sp À 
SPORE ie OR 59.20158.70 50.90,32.90161.140133.70132.90150.20| 49 42.9 43.10| 40.6147.80 
(ÉTOGTERAENT ES AN MECS RÉEL 7.291 9.97 41.09128.59| 5.41128.1 |27.53115.14116.52119.93 20.87/24.81/14.53 
COndres s sueur ss sie. 6.07| 3.82 4.80] 3.91| 5.79| 8.65! 3.72| 4.35] 2.52] 3 | 3.39) 6.70 6.66 | 
LUE ERA PS RER 25 12125.71 21.23193.37122.19124.50126.12125.31127.77128.93 28.45/22.86/17.12 | 
IRdÉEEMINE ST ER. -- 2.821 4.80 11:98] 1:231:5.51111.03| 9.731 5 4.19] 5.24] 4.19] 5.03113.89 | 
Quotient de pureté.......... 79.06182.34 64.63142.86[78.52/44.63144.67167.21167.84160.36 60.06152.63|57.43 
Cendres solubles ........... 3.75| 3.10| 3.911:2.90| 3.02| 2.54] 2.80] 2.78| 1.71! 2.01) 2.12! 3.72 3:20 
Cendres insolubles ......... 2,32] 0.721 0.89| 1.01] 2.77] 1.41! 0.92! 0.57] 0.81] 0.99! 1.27! 2.98 3.46 
Alcalinité soluble en K20....| 0.66| 0.88| 1.12] 0.60] 0.56] 0.52! 0.46] 0.59! 0.40! 0.47) 0.51, 1.14 1.84 
— insoluble en CaO. .| 0.27! 0.22| 0.32] 0.44] 1.08| 0.29] 0.25] 0.41] 7.20 0.21| 0.22] 1.11] 0.78 
Alcalinité totale en K20 ..... 1.131 1.26| 4.67| 1.28] 2.40| 1.01! 0.86] 1.30] 0.74] 0.34] 0 90] 3 08| 3.16 
Rapp. du glucose aux cendres| 1.22] 2.61| 2.31! 7.31! 0.93 7.170| 7.40] 3.48| 6.56! 6.64] 6.16| 3.70] 2.18 | 
— à l'alcahnité .:......… 6.40| 7.78| 6.56120.42| 2.20127.30129.37/11.47122.03123.45122.94| 8 4.56 
Sucre pour 100 d’eau ....... 235.61227.8| 235 [140.41274.9/145.7| 166 |198.3| 180 ,148.61150.8/177.6/279.2 
Sucre à non sucre .......-.. 3.77513.76411.86310.75213.59710.80610.80312.05712.409/2.523|1.513/1.529/1 .362 


dhré 


On voit d'après cela que dans les sirops de sucre de cannes, la solubilité du sucre peut 
être plus grande que la solubilité normale du sucre pur dans l’eau pure, mais elle est en tous 
cas augmentée quand le rapport du glucose aux cendres ou à l'alcalinité est le plus petit 
possible. Ceci est complètement d'accord avec notre théorie ; quand la proportion du glucose 
est trop faible pour les sels existant, une partie de ceux-ci s'unit au saccharose et augmente 
sa solubilité, au contraire quand le rapport du glucose à l’alcalinité s'élève, la solubilité du 
sucre diminue. 11 n'est pas étonnnant que les chiffres trouvés ne soient pas absolument 
réguliers, car on obtient le rappport en question, glucose à alcalinité, en divisant le poids de 
glucose par un nombre qui répond non à une base unique, mais à un ensemble de bases, dont 
chacune agit d'une façon particulière; on n'a ainsi qu'une résultante; d'autre part la 

proportion de ces différentes bases variant d'un sirop à l'autre, l'effet total ne peut être 
rigoureusement proportionnel à la quantité totale de bases. Enfin il est clair que les mélasses 
riches en sels de chaux ne se comporteront pas identiquement comme celles qui contiennent 
surtout de la potasse, même à alcalinité égale. 


(1) Voir Moniteur Scientifique, n° de février, p. 142. 
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TABLEAU IV. — Sirops de masse cuite, 1° jet. 


Glucose Glucose 


Glucose Glucose 
à cendres à alcalinité 


N 6 0 2e pee 
Sucre °/, eau à cendres à alcalinité 


Sucre 2/, eau 


21922 2.18 4,56 177:0 3.70 8 
214.9 0.93 2.20 150.8 6.16 22.94 
239.6 4,22 6.40 148 6 6.64 23.45 
239 2.31 6.56 145.7 7.70 27.30 
221.8 2.61 7.78 140,8 7534 20.42 
198.3 3.48 11.47 126 7.40 29.37 
180 6.56 22.03 \ 
Strops de masse cuite arrière-jets 
291.4 2.49 4.30 126.6 8.03 21.6 
163,5 2.64 5.41 121:3 FU! 15.6 
152.9 3.09 9.10 1195 4.17 9.3 
151,5 4.10 8.19 118.4 7.26 1929 
145.4 2.40 9.50 ASS 6.86 14.1 
445.1 3.29 7.40 105.6 12.12 24.1 
134 2 6.67 17.80 86 10.46 31.3 
128 4.31 10.4 
Mélasses 

299.6 2.43 9.7 139.5 1,45 4.37 
184.3 3.42 10 158.3 3.88 Ted 
AE 2.87 6.6 133 LÉRGES 15 
168.9 2.74 6.6 129.4 2,28 9.3 
159 ».29 (Q 128.6 1079 3.7 

152°1 2.72 6.4 129.2 > 60 1e 
149 2.95 6.2 14379 4,42 10.2 | 
148.1 1.26 2.2 103.5 3204 16.3 
145.9 3.04 7.6 97.2 6 1722 |B 
145.1 1.65 4.1 

a —————| 


La conclusion de ces essais c'est que la solubilité du sucre dépend dans les sirops ou 
mélasses du rapport entre le glucose et les sels, et qu'en général, plus le rapport du glucose 


aux sels est élevé, plus la solubilité du sucre est petite, et par conséquent moins les arriére 
produits retiennent de cristallisé, 


TABLEAU V. 
a  —— 
Grammes d’acétate de potasse | 
ere TIR qi ——— "| 
0 1 5 10 20 30 | 40 | 
MOUCTÉICLISTAIISE PEN ee 45 re) D) A6 33 18 6 
(NSUCrTé dISSDUS.. 2e Cu 105 HE 94 104 115 132 148.5 
PSuere invertie,, ROMANE (] 0 2 0 0 
. Composilion de l'égout en °/o 
DACCDANOS ES AR NE er 56.20 A8 92.90 23.8 53.4 54.0 53.80 
LIUED SO ARTE NE BU er ee 16.70 18.20 15.80 15.10 23.97 187 11.60 
CENTER RES PRE 022) 0.88 2.29 3.54 6.51 8.70 10.36 
Laut. RME RENNAIS 26.60 32.07 28.11 25.81 23,21 20.78 18.10 
Indéterminée re Reese 0.30 0.85 0.90 410 2,96 RAIN 5.94 
AlCalinité A ERReE REC » 0.60 1. 2,38 4,42 5.95 7.19 
Glucose à cendres............ » 20.70 6.90 4.30 2.10 152400 LE LU 
Glucose à alcalinité .......... » 30.30 10.20 6.30 3.20 2.10 1.60 
, Solubilité du sucre °/, eau... 211 150 || 188 209 230 263 297 
! j 


RE —————— 

Les conclusions que l’on peut tirer de l'étude des sirops ayant une composition très 
variable, sont forcément moins nettes qu’en opérant avec des sirops préparés avec des 
quantités bien déterminées de chaque substance. On a donc employé des sirops de sucre pur 
additionnés d'une certaine quantité de miel purifié, et auxquels on ajoutait des poids connus 


d'acétate de potasse ; en tenant compte de la composition du miel, déterminée une fois pour 


toutes, on pouvait préparer des solutions renfermant pour 50 gr. d’eau, 420 gr. saccharose, 
30 gr. de glucose et une quantité variable de sel, On stérilisait le liquide à 100», ét après 
refroidissement 6n amorcait la cristallisation par 2 gr. de sucre cristallisé. Les flacons 


Le. 
£ 
7 
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contenant les sirops élaient pesés et maintenus dans une chambre à 28e en évitant toute perte 
d'évaporation par une fermeture hermétique ; on laisse la cristallisation s'effectuer pendant 
six semaines. Après ce Lemps on tare de nouveau pour vérifier la constance du poids, on filtre 
sur Colon de verre,et on clairce avec de l'alcool à 75 0/0 pour enlever aux cristaux le sirop 
adhérent 


Les liquides contiennent des poids d'acétate de potasse variant de 0 à 133 °/, de la quantité 
de glucose. 


La solubilité du sucre augmente donc régulièrement quand le rapport entre le glucose et 
l’alcalinité augmente. 

On à passé ensuite à l'étude particulière des divers sels: on formait pour cela des sirops 
contenant 120 gr. de saccharose, 50 gr. d'eau; assez de sel pour donner environ 4 gr. de 
cendres, et une quantité variable de glucose. 

Pour vérifier si l'effet des sels organiques se produisait seulement au cours de la fabrication 
on à fait bouillir du glucose avec une petite quantité de chaux Jusqu'à ce que tout excès de 
celte base eut disparu, La solution filtrée fut partagée en 3 portions égales, l’une évaporée, 
à consistance sirupeuse, les autres traitées respectivement par les carbonates de potasse et de 


soude ; après filtration on évapore de facon à obtenir les combinaisons potassiques et sodées, 
on trouve les compositions suivantes : 


Sel de chaux Sel de potasse Sel de soude 

 . ... SIA) 0 Pan ER PCI TR 17.67 Nes rues, 8.34 
A TRIER Re 3 COS re meet 4 NT TE rte 3 

Acide organique... ...... 44.07 Acide organique ........ 42.23 Acide organique ........ 33.20 

Rd. 43.40 ÉD PEN RENE: 36.10 LEVRETTE LR 54.4 
100 100 100 


On désignera pour plus de facilité ces produits sous le nom d'apoglucinates, quoiqu'ils ne 
soient pas purs ; en effet, le sel de chaux contient 17,78 °/, de chaux, tandis que l’apoglucate 
en renferme 16,9 °/,. 


On peut citer comme résumé le tableau suivant : 
EE 


Sel Sucre Glucose Glucose 
°/o eau | à cendres |à alcalinité 
RD D es Se | 
ABÉLALGIUBLNO TASSE... DL. 297 dei 1.6 
En Le À Bert Re EC EEE 263 1.4 ve 
RUN an rl Eias 230 al 92 
Lee ape hanre ravère 2410 275 4.3 
Es 2 LONÉ R NPRT R RPENS 209 4.3 as 
EC NAMUR ER 206 sil Dal 
SN) CRE ere 198 525 10.1 
2 QT AT EN ER EEENRE 188 6.9 10.2 
Acétate et sulfate de polasse.......... 187 4.2 3.36 
AGÉLALENTeIDOTASSE NT 182 8 18 
Acétateret"sulfaterde" K 1. 1 I 165 Da oo 
AGALATPRAONRE MR Le ele rene 161 16.2 21.2 
Acétate et sulfate de K.........:...... 159 8 2115 
CCE SU ER RE RER ARE E 150 20.7 30.3 
Aposidoinate de K}.....,.:.:17 1.04 187 3.4 b.1 
ee MT ET NC LE 170 16.8 28.4 
UE UE on 165 8.3 A 
Apoglueinate de soude... .....:........ 185 4 5.0 
ee 02) MANIERE APTE SERRE 169 14:8 do 
> | 04 PAL a SE RER EE TAN E) 164 21.4 29.1 
RCÉURIARTe SOU... 2 00 à te a cd 221 2. à 5: 
= 0 Ne OR np Pannes à 208 1 112 
Acétate et chlorure de Na ............. 205 1.16 5 
AGEN NEVERS CREER TETE À 194 16 21.4 
Acétate-et chlorure de Na. .:..:.,...2. 180 4,8 19.6 
PR à PUS DR CO ARTE à 451 10,3 39.0 
CNOrUTe de SUN ne 214 0.16 
St RO Ent 207 0:07 
AGétREdEChAUX. |. 15 CRIE Ex 205 2.12 2.21 
Acétateretchlorure.de-On:....1: 24.0 189 ( 3.2 
RECONNAIT ar 162 10.3 10.9 
En D ET LE T ee 158 20.9 2242 
Acétate et chlorure de Ca . 0... 152 5 es 
nes PAT ART EE Eee à 137 10,8 35.2 
Apoglueinate.de Ca. 21 nl. 425 168 2.5 2.1 
— DRE A Ce pe TE à 146 21.6 22,4 
ER 2 MR Re SN 145 22.4 25.3 


RE AS DE DR D oO 
654e Livraison, — 4e Série. — Juin 1896, 29 
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On a employé pour 120 gr. de saccharose et 50 gr. d'eau des quantités variables de glucose 
et de divers sels, y compris les apoglucates : on a constaté que les acétates ne produisaient 
pas en général d’inversion, tandis que les apoglucates en donnaient une très sensible. D’autre 
part les sels inorganiques ont une action inversive considérable, qui croit avec la quantité de 
glucose ; c’est ce qui explique que, dans un certain nombre de cas, non seulement on n'ait pas 
obtenu de cristallisation, mais encore que le sucre ajouté pour la provoquer se soit dissous ; 
la quantité d’inverti formé avait été assez grande pour empêcher la liqueur de rester saturée. 
Dans ces condidions je ne pouvais déterminer directement l’action des sels inorganiques en 
présence du glucose. Cette étude a été faite par Herzfeld en l’absence du glucose. Lorsqu'on a 
en même temps des sels organiques et inorganiques et du glucose, l'inversion est beaucoup 
moins énergique et les solutions restent assez saturées pour laisser cristalliser du sucre. 
Connaissant l’action des sels inorganiques seuls, puis celle des sels organiques et inorganiques 
ensemble, on peut en déduire l’eftet des sels inorganiques s'ils étaient seuls. 

Ceci confirme que la solubilité du sucre diminue quand augmente le rapport du glucose 
aux cendres ou à l'alcalinité; cependant il y a un maximum pour ce rapport, au-delà de ce 
maximum, l'effet sur la solubilité du sucre est nul ou insignifiant; quelquefois même pour de 
très grandes quantités de glucose, la solubilité du sucre se remet à croître. Ce point d’arrêt 
est variable pour les divers sels. 

Nous arrivons à cette conclusion que pour les liquides préparés artificiellement comme 

our les sirops de fabrication réelle, le rapport entre le glucose et l’alcalinité est celui qui 
influe le plus sur la solubilité du saccharose. Les sels organiques en combinaison avec le glucose 
sont donc les plus capables de précipiter du sucre ; les plus énergiques sont les sels de chaux, 
puis ceux de potasse, enfin ceux de soude. 

J'avais constaté que, en faisant bouillir des solutions de saccharose contenant du glucose 
avec les sels alcalins d'acides organiques ayant une réaction neutre, il se produisait une forte 
inversion, et à durée d’ébullition égale, pour une même quantité de sel, l'inversion étail 
d'autant plus grande que la quantité de glucose était plus considérable. 

On a opéré sur 50 cc. d'une solution connue de Saccharose et de glucose à laquelle on 
ajoutait 3 gr. de divers sels dissous dans 5 cc. d’eau, le tout était placé dans une petite fiole 
fermé par un tampon de coton et stérilisé à 100° dans une étuve de Koch. Après refroidis- 
sement on dosait le glucose ; comme contrôle on a soumis au même traitement 50 cc. de la 
même solution sucrée avec 3 cc. d’eau, mais sans addition d'aucun sel. Les sels organiques 
et les sels d'acides minéraux faibles n'ont ainsi aucune action invertive, maïs les sulfates, 
chlorures, nitrates et tous les sels amoniacaux invertissent du saccharoce. 

On a constaté également que même l’addition aux sels inorganiques d'acétate de même 
base ne produisait aucune inversion, excepté pour les selsammoniacaux et les apoglucinates, 
qui influent plutôt par leurs produits de décomposition que par eux-mêmes. Les divers sels 
ne produisent non plus aucune inversion dans les solutions de sucre pur, sauf les sels ammo- 
niacaux et les apoglucinates. ÿ 

Au contraire, les sels qui ont une action inversive en présence du glutose sont d'autant 
plus efficaces, que la dose de glucose est plus forte. 

Les sels ammoniacaux, non seulement invertissent, mais encore amènent une décomposi- 
tion et une coloration forte avec une odeur de caramel. Maumené, Pellet, Grobert, ont signalé 


depuis longtemps cette propriété. 
TABLEAU X 


49 o/, Sucre 34 °/o Sucre 50 °/, Sucre 
50 °/, eau 33 °/o eau 50 °/0 eau 
4°/, glucose |83 °/, glucose 


RE D es 
Ë | 


Sels ajoutés 6 °/, Accroissement de glucose | 
NaGie A Re Re tre 0.2 9.4 0 
CAC I. SERRE ne 14 4.3 0 
KAZOS SE SRE RE 0.1 5:4 0 
Ba (Az0SP 7 NU 0.15 13.0 0.1 
MpOB Cr Ne NMPERRTEE 0.15 414 0.1 
AZI ESS NEC 3.9 14,2 5 
(AzHPESOL RS ESC REETr 319 18.4 1 
(AzHE)2C20% ...... 20. 2.6 10.8 2.9 | 
K2C208 PRE 0 (] (|) 
Apoglucinate de K........ 0.7 0.6 0.6 
— de Nas. 0.5 0.5 0.4 
= de Cane 0.9 0.7 0.7 | 
l 
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Cette propriété du glucose d'invertir le sucre en présence de sels minéraux est peut-être 
la cause des résultats contradictoires obtenus jusqu'ici. En effet, le glucose contient ordinai- 
rement des sels qui peuvent fausser l'action du glucose réellement pur. 

En tous cas, le résultat est que les sels minéraux sont des agents d’inversion énergique en 
présence du glucose, tandis que sans glucose ils ont une influence insignifiante sur la solubi- 
lité du sucre, tandis que les sels organiques ont des propriétés exactement contraires. Cette 
apparente contradiction peut être levée et conduire même à l'explication de la formation des 
mélasses par l’hypothèse suivante : Le sucre, Le glucose et les produits de décomposition de ce 
dernier analogues au caramel ont une tendance à se combiner aux bases des sels, et se comportent 
dans une certaine limite comme des acides. Le glucose à cause de sa fonction aldéhyde se com - 
bine plus aisément aux bases que le saccharose, et comme les substances analogues au cara- 
mel sont pour ainsi dire des acides, elles ont une action plus énergique que le glucose. Si 
donc le mélange de glucose, saccharose et caramel est mis en contact avec des sels, ceux-ci 
seront attaqués d'abord par le caramel, ensuite par le glucose, et seulement en dernier lieu 
par le saccharose. 

La totalité des sels ne sera pas décomposée, mais il se produira un équilibre entre les sels 


non attaqués, le glucose et le saccharose, d'une part, les glucosate, saccharate et l'acide, 
d’autre part. 


Cet équilibre sera différentpour chaque sel, chaque concentration et chaque température; 
mais c’est surtout la nature du sel qu’il faut considérer. 

En effet, le saccharose aura peu d'action, par exemple, sur leschlorures etsulfates alcalins. 
Les sels à base faible, comme les sels ammoniacaux, perdront une forte partie de la base par 
ébullition avec le carbonate de chaux.et les sels à acide faible, notamment à acide organique, 
- seront bien plus fortement attaqués. Le glucose et le saccharose forment alors avec les bases 
des composés très solubles, hygroscopiques, tandis que les acides agissent plus ou moins 
énergiquement sur le saccharose suivant leur proportion et leur nature. Il est bien connu par 

exemple, que l’acide sulfurique agit en quantité où les acides sulfureux et acétique sont sans 
effet inversif. | 

Lorsque le saccharose se trouve seulement en face de sels alcalins inorganiques il y.a-à 
peine décomposition, et la solubilité du sucre est à peine modifiée, comme l'ont montré les 
expériences de Marschall et Herzfeld. Au contraire, si le saccharose rencontre un sel à acide 
faible, acide acétique par exemple, une certaine quantité de sel est décomposée et donne un 
saccharate hygroscopique qui attire une certaine proportion de l’eau existant dans la solution 
et l'empêche de dissoudre du sucre. Ceci est peu sensible s’il y à peu àe sel, mais la propor- 
“tion de l’eau retenue est considérable, et l’eau restant libre ne peut plus dissoudre autant de 
sucre que le comporterait normalement la quantité d'eau totale. Ceci explique l'observation 
de Herzfeld que de petites quantités de sels réduisent la solubilité du sucre. 

Si la quantité de sel est plus grande, la quantité de sucre dissous s'accroît parce que la 
proportion combinée ne laisse plus assez de sucre libre pour saturer la petite quantité d’eau 
qui n’a pas été retenue par le saccharate. 

Les choses ne se passent plus ainsi quand il y a du glucose, parce que celui-ci se com- 
bine aux sels, avant le saccharose, qui reste inaltéré. Le glucose attaque moins les sels miné- 
raux que Îles sels organiques, et il décompose surtout les sels à bases faibles. Il se forme des 
glucosates qui retiennent de l'eau prise à la solution et,par suite,en présence de glucose et de 
sels, la solubilité du sucre dans les sirops est réduite. 

Ainsi donc de l'eau est retirée de la solution aussi bien avec glucose que sans glucose, et 
par conséquent le pouvoir de dissolution à l'égard du sucre inaltéré est diminué. Mais quand 
iln'y à pas de glucose, une portion du saccharose est attaquée et la quantité totale de sucre 
dissous parait accrue. 

La théorie qui vient d'être exposée trouve une démonstration expérimentale dans ce fait 
que l'osmose permet de retirer du sucre d'un sirop incristallisable. L'osmose rompt en effet 
l'équilibre entre les sels, le sucre, le saccharate et l'acide ; une certaine quantité de sels est 
éliminée, et le saccharate donne naissance, pour rétablir l'équilibre,à du saccharose et du sel. 

Si nous laissons d’abord de côté les deux dernières causes de formation de mélasse, et 
que nous étudions les conditions de la cristallisation, il résulte de nos essais, que la quantité de 
sucre cristallisé peut être accrue en augmentant le rapport entre le glucose et les sels. Ce résul- 

tat peut-être obtenu soit en augmentant le glucose, question qui est en dehors de cette étude, 
soit en diminuant les sels. On peut arriver à une diminution du taux de sel de deux facons : 

1° En réduisant autant que possible leur formatioz ; 

2° En éliminant la plus grande quantité pessible de sels produits; 

Le jus de cannes frais contient des quantités négligeables de sels, mais on est obligé de le 
traiter par la chaux en excès ce qui introduit une très forte dose de sels de chaux, et on ne 
peut réduire cette dose en dessous de ce qui est nécessaire, pour obtenir laclarification dujus, 
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Le second procédé pour augmenter le rendement en cristallisé est employé dans beaucoup 
d'usines où l'on utilise l'acide phosphorique ou sulfureux jusqu'à neutralisation exacte du 
sirop.On remplace ainsi certains acides comme l'acide apoglucinique par des acides minéraux. 

Un autre procédé d'élimination des sels consiste à couvrir une couche d’eau les masses 
cuites d'arrière-produits. On obtient ainsi une cristallisation. L'eau ne dissout pas beaucoup 
de sucre, mais on a fréquemment des fermentations. Comme l'opération est en somme basée 
sur une diffusion, on peut arriver à un résultat identique par l’osmose. (On a obtenu dans les 


expériences préliminaires les résultats suivants : 
EEE if 


Rae Mélasses Eau d’osmose 
Mélasses osmosées évaporée 

RTS RS AR D EC Re € 2 Oman RSR PERS ee DE ER | 
BAIN OP Te RL ET de 85.1 40.5 25.30 
SUCER EN RERNNE ere ee )9 .40 15.50 7.20 
(luépses fe Es EEE CR 28.20 14.80 7.01 
Cendees RE ne 6.88 2.90 4.17 
Cendres solubles.......... 4.88 4.92 3.97 
Alcalinité des cendres... 3.49 1204 1.66 
Quotient de pureté réel... 38.18 41.36 — 
Glucose à cendres ........ 4.10 5.10 AUD 
— DU AlCaliniIOs rene 8.10 9.60 4.2 


La quantité de cendres a diminué, tandis que le sucre et le glucose ont passé dans la . 
même proportion que celle où ils existaient dans le sirop ; le rapport entre le glucose et | 
l'alcalinitéa donc augmenté, mais la quantité de sucre cristallisé que l’on peut récupérer est 
trop faible pour payer les frais d'osmose en pratique. | 


Sur le dosage des divers sucres contenus dans les laits concentrés 


Par MM. W. Bigelow et K. Mc Elroy. 
Mémoire présenté au Congrès international de Ghicago, 
(The Journal of the American Chemical Sociely.) 

Les laits concentrés sont généralement divisés en deux catégories suivant qu'ils renfer- … 
ment ou ne renferment pas de sucre de canne. Lorsque le produit ne contient pas de sucre de. 
canne, le sucre de lait peut être déterminé par une des méthodes habituellement employées 
pour le dosage de cette substance dans le lait frais. Dans l’analyse du lait concentré qui con- 
lient du sucre de canne, on a généralement admis que le produit ne renfermait pas de sucre 
interverti, Le D' Wiley qui a dirigé nos recherches désirait avoir une méthode permettant de 
doser les sucres dont le lait concentré, en admettant comme possible la présence du sucre 
interverti., C'est dans ce sens que nous avors dirigé notre étude. 

Notre intention n’est pas de passer en revue toutes les méthodes qui ont été proposées 
pour l'analyse des laits concentrés, mais d'exposer quelques principes généraux qui nous ont | 
été suggérés au cours de nos recherches. | 

Parmi les méthodes qui ont été proposées pour le dosage du sucre de canne en présence 
du sucre de lait, la plus importante est la suivante : 

(1) Les matières solides totales sont dosées en évaporant une portion du liquide et en séchant 
jusqu’à poids constant ; la caséine, la matière grasse et les cendres sont dosées par les procé- 
dés ordinaires ; le sucre de lait est titré par réduction de la solution cupro-potassique enfin, 
Le sucre de canne cst déterminé en retranchant les constituants solides du lait des matières 
solides totales. Outre qu'une méthode de dosage par différence est rarement satisfaisante, le 
orocédé que nous venons de décrire est sujet à l'objection suivante : le sucre interverti que 
peut contenir l'échantillon est dosé comme sucre de lait et la présence du sucre interverti est 
toujours possible toutes les fois que l’on a fait usage de sucre de canne pour conserver le lait 
concentré. Il est donc avantageux d'avoir à sa disposition une méthode permettant de recher- 
cher la présence du sucre interverti, 

(I) La méthode proposée par Muter (1) mérite également d'être signalée : | 

On pèse 10 grammes (2) de lait que l’on verse dans une capsule contenant 4 grammes de 
sulfate de chaux hydraté et on évapore à sec en agitant fréquemment de façon que le produit 
ne s’allache pas aux parois de la capsule. Le résidu se: est pulvérisé et mis à macérer avec 
de l'éther. On filtre sur un filtre bien sec et on lave avec de l’éther en ayant soin de recueil: M 
7 (1) Analyst, 1880, V, p. 37. 

(2) Cette méthode a été proposée pour l'analyse du lait frais additionné de lait concentré. Lorsqu'on l'emploie à 


l'analyse du lait concentré lui-même, on opère sur 2 à 3 grammes au lieu de 10 et l'on fait la correction correspondante 
dans le caleul de l'analyse. ‘1 


nd 


DOSAGE DES DIVERS SUCRES CONTENUS DANS LES LAITS CONCENTRÉS 453 


lir le liquide de filtration dans un bécherglas taré. Lorsque toute la matière grasse a été éli- 
minée par lavage à l'éther, on évapore le liquide à sec et on pèse la matière grasse dans Ie 
bécherglas. Le filtre et son contenu sont alors placés dans un autre bécherglas, on ajoute 
90 cc. d'eau chaude (mais non bouillante) et on agite pendant quelques instants. On ajoute 
ensuite 30 ce. d'alcool à 60 0 0 et on laisse refroidir en agitant de temps en lemps. Après 
refroidissement, on filtre le résidu solide en recueillant la liqueur de filtration dans une 
éprouvelte graduée. On lave avec un mélange d'alcool à 60 0/0 (1 volume) et d’eau (2 vo- 
lumes) jusqu'à ce que le volume du liquide filtré atteigne 120 ce. A ce moment, l'extraction 
est en général complète. Le liquide filtré est alors divisé en deux portions égales ; une por- 
tion est évaporée dans une capsule de platine et le résidu est séché à 100° Jusqu'à poids cons- 
tant, On note ce poids et l’on porte la capsule au rouge sombre jusqu'à poids constant, La 
différence des deux pesées donne le sucre total ; la seconde pesée donne les cendres. 

La seconde portion de liquide alcoolique est évaporée jusqu’à ce que l'odeur d’alcool ait 
disparu et l'on détermine la lactose au moyen de la liqueur de Fehling. Le sucre de lait ainsi 
déterminé est retranché! du sucre total. Le résultat, s’il est supérieur à 0,5 °/, est compté 
comme sucre de canne. Si le résultat est supérieur à 0,5 mais inférieur à 1,0 on retranche 0,2 
°% S'il est supérieur à 1,0, mais inférieur à 4,5, on retranche 0,1 °/%. Mais si le résultat 
dépasse 2,0 °/, on le conserve tel qu'il est. 

Cette méthode est quelque peu fastidieuse et est sujette aux mêmes objections que la pre- 
cédente. De plus, lorsque l'échantillon est riche en sucre de canne, il est extrêmement difflcile 
d'extraire à la fois le sucre et la matière grasse. 

(II) On a proposé un grand nombre de méthodes basées sur l'interversion du sucre de 
canne au moyen d'acides minéraux. Mais ces acides ont également une action sur le sucre delait. 

(IV) Shenstone (1) détermine à la fois les deux sucres au polarimètre; puis il titre le sucre 
de lait par la liqueur cupro-potassique et dose le sucre de canne par différence. Voici d’ailleurs 
la description abrégée de cette méthode : 

On étend d'eau 30 grammes de lait concentré que l’on porte à l'ébullition. Après refroidis- 
sement, on étend à 97 centimètres cubes et on ajoute 3 c.c. de nitrate mercureux acide. Après 
filtration, on examine au polarimètre une portion de la liqueur. Cette lecture donne !a somme 
de la lactose et de la saccharose. On prélève 10 c.c. du liquide filtré qu’on étend à 100 c.c. et 
qu’on titre à la liqueur de Fehling ou de Pavy.On calcule alors la lecture au polarimètre corres- 
pondant à la quantité de lactose ainsi dosée, et on la retranche de la première lecture. La dif- 
férence donne le sucre de canne. 

Cette méthode présente encore le désavantage de ne pas tenir compte du sucre interverti, 
Une autre objection provient de ce fait que la présence d’acide nitrique dans la solution peul 
déjà produire une interversion partielle, L'auteur prétend que lorsqu'on polarise la solution 
immédiatement après clarification, il n’y a pas trace d’interversion. Néanmoins il reste évi- 
dent que la plus légère interversion conduirait fatalement à des résultats erronés. Tout d'abord, 
le sucre interverti réduirait une quantité d'oxyde de cuivre suffisante pour indiquer deux fois 
son poids de sucre de lait. Ensuite, la lecture au polarimètre pour le mélange des deux sucres 
serait trop faible. Finalement, la sucrose serait obtenue en retranchant un chiffre trop grand 
(sucre de lait) d’un chiffre trop faible (sucrose + lactose). 

(V) Stokes et Bodmer (2) ont proposé de doser le sucre de canne par interversion au moyen 
de l'acide citrique. On étend d’eau le lait condensé et on place le liquide dans une burette 
graduée. On verse dans une fiole 40 c.c. de liqueur de Pavy, on porte à l’ébullition et on fait 
couler la solution sucrée jusqu'à ce que la coloration bleue disparaisse. On note le volume de 
liquide écoulé. Dans une autre fiole contenant également 40 c.c. de liqueur de Pavy, on fait 
couler la quantité de solution nécessaire à la décoloration, moins deux dixièmes de centimètre 
cube, et on fait bouillir. Si la liqueur reste bleue c’est que la première lecture était exacte à 
0,1 c.c. près. On fait alors bouillir une autre portion du lait dilué avec de l'acide citrique en 
quantité telle que la solution renferme 2 */, de cet acide. Après une ébullition de dix mi- 
nutes, on laisse refroidir, on neutralise avec de l’ammoniaque et on répète le titrage. 

Le sucre de canne est complètement interverti par ébullition avec 2 °° d'acide citrique 
tandis que le sucre de lait ne subit aucune modification. Le pouvoir réducteur du sucre de 
lait peut être pris égal à 22 */. de celui de la glucose lorsqu'on fait usage de la liqueur de 
Pavy. La dilution du lait doit être telle que le titrage absorbe de 6 à 12 centimètres cubes de 
la solution. 

Cette méthode ne semble pas être entrée jusqu'ici dans la pratique bien qu'elle fournisse, 
au dire de ses auteurs, d'excellents résultats. Comme les précédentes, elle ne tient pas compte 
du sucre interverti. 


—_———— 


Analyst., 1888, XIII, p. 222. 


(1) 
2) Analyst., 1885, X, p. 72. 


( 
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Dosage du sucre de canne. — On sait que dans l'interversion du sucre de canne au moyen 
d'un acide, les résultats dépendent beaucoup de l'appareil employé et des détails de la mani- 
pulation, Ces raisons nous ont engagés à étudier les divers procédés qui consistent à inter- 
vertir le sucre de canne au moyen d’invertine. Cette méthode a été proposée pour la première 
fois par Kjeldahl (1) pour le dosage du sucre de canne dans l'orge et le malt, L'auteur a trouvé 
que les résultats obtenus par l’emploi de cette substance étaient beaucoup plus exacts que ceux 
obtenus par l'interversion au moyen d'acides. Plus tard, elle a été employée par O'Sullivan (2) 
pour le dosage de la sucrose dans les céréales. En 1890, O'Sullivan et Tompson ont fait une 
étude complète de ce procédé. Il ont publié un résumé de leurs travaux en même temps qu'une 
étude sur l’invertine et sur ses différents modes de préparation (3). 

Au lieu de préparer l'invertine elle-même, nous avons suivi la méthode préconisée par 
ces auteurs dans un Mémoire publié ultérieurement (4) et nous avons fait usage de la liqueur 
obtenue par décomposition de la levure de bière. 

On prépare cette liqueur en abandonnant de la levure de bière pendant un mois à la tem- 
pérature de 15° C. Le produit, presque uniquement formé de liquide, est filtré et pour le con- 
server On l'additionne d'une quantité d'alcool telle que la liqueur contienne 40 à 42 °/, d’al- 
cool absolu. On abandonne au repos et on filtre de nouveau au bout de quelques jours. 

La première série d’expériences a été faite dans le but de déterminer la quantité de liqueur 
delevure nécessaire pour l’interversion complète. La quantité de liqueur de levure employée 
a varié de 1 à 3 centimètres cubes et la durée de l'opération a été de quatre heures. Voici le 
détail de nos opérations. 

On dissout 200 grammes environ de sucre granulé dans un litre d’eau. Pour chaque interver- | 
sion, On transfère 50 cc. de cette solution dans une fiole de 400 ce. Deux de ces prises d'essai 
ont été complétées à 100 cc, et ont été polarisées sans interversion de façon à obtenir la lec- 
ture normale, Cette lecture a été de 38*,3 avec le polarimètre à pénombre de Schmidt et 
Hœnsch dans un tube de 200 mm. 

Les fioles contenant le sucre pour interversion ont été placées dans un bain-marie maintenu 
à la température de 55°, Le liquide de la fiole ayant atteint cette température, la liqueur de 
levure était ajoutée et le tout élait maintenu au bain-marie pendant quatre heures. À ce mo- 
ment, les liqueurs sucrées étaient additionnées d'un peu de bichlorure de mercure pour éviter 
toute fermentation pendant le refroidissement. Les solutions ont été clarifiées au moyen d’un 
peu d’alumine précipitée, refroidies à la température du laboratoire, complétées à 100 c.c. : 
bien mélangées par agitation, filtrées et polarisées. Les résultats sont contenus dans le tableau I.“ 


TABLEAU I 


Liqueur de Volume total Sucre de canne Sucre de canne 
levure du liquide ajouté trouvé 
cent. cubes cent. cubes grammes grammes 


9,690 
9,664 
9,846 
9,820 
9,898 
9,768 
9,746 


En examinant ces résultats, il est évident que la quantité de sucre de canne trouvée est 
trop faible dans chaque cas. | 

Dans une autre série d'expériences, nous nous sommes servis de solutions sucrées de même 
concentration que les précédentes, mais l’interversion n’a porté que sur la moitié de la quan- 
tité précédente, soit environ 5 grammes au lieu de 10. La polarisation directe de l’une de ces 
prises d'essai a donné 199.15. On s’est servi de 5 c.c. de solution de levure et les solutions ont 


été maintenues au bain-marie pendant 5 heures au lieu de quatre. Les résultats sont contenus 
dans le tableau IT, 


E? Meddelelser, 1884, p. 337. 
(2) Journ. Chem. Soc., Trans., 1886, XLIX, p. 58. 


3) Journ. Chem. Soc., Trans., 1890, LVII, p. 834. 
4) Journ. Chem. Soc., 1891, LIX, p. 46. 
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TABLEAU II 
Liqueur de Volume total Sucre de canne Sucre de canne 
levure du liquide ajouté trouvé 
cent. cubes cent. cubes grammes grammes 
5 30 4,988 5,001 
5 30 4,988 4,975 
5 30 4,988 4,975 
n, 30 4,988 5,001 
, 30 4,988 4,988 


32 | 4.988 5,001 


EEE 


O'Sullivan et Tompson ont également proposé de remplacer l’invertine ou la liqueur de le- 
vure par la levure de bière elle-même. Ils l'emploient dans la proportion de 1 partie de levüre 
pour 40 parties de sucre de canne. En raison de la grande uniformité de composition que pré- 
sente la levure pressée ordinaire et de la facilité avec laquelle on peut se la procurer, nous 
avons entrepris une nouvelle série d'expériences dans le but de comparer l'action de la levüre 
à celle de la liqueur de levüre précédemment employée. La solution de sucre de canne à été 
préparée comme nous l'avons indiqué plus haut. L'interversion a porté tantôt sur 10 grammes 
et tantôt sur 5 grammes de sucrose. La durée de l’opération était uniformément de 4 heures 
Les résultats sont contenus dans le tableau IT, 


TABLEAU III 


Levure Volume total Sucre de canne Sucre de canne 
employée du liquide ajouté trouvé 
grammes cent. cubes grammes grammes 
a 2 RON NN À CRE EM 2 ETS SSSR RS | CCR ES 
1 60 9,976 9,989 
4 60 9,976 9,872 
À 60 9,976 9,872 
2 70 9,976 9,846 
À 70 — — 
2 70 _— — 
2 45 4,988 4,845 
2 45 4,788 4,897 


Ces résultats sont trop faibles. Il s'agissait donc de déterminer si l’erreur était due à une 
durée insuffisante de la cuisson ou à l’emploi d’une quantité insuffisante de levure. Pour cela, 
deux nouvelles séries d’interversions ont été faites, les unes (tableau IV) sur 5 grammes de su- 
cre, les autres (tableau V), sur 10 grammes. 


TABLEAU IV 


grammes cent. cubes grammes grammes 


im | comormenmmtineitintittitiinnnce | mmeotiieeettitiienttitinnitentrnnts | continent tree 


25 1,988 1,973 
25 1,988 1,988 
25 1,988 1,949 
1,988 1,975 
25 1,988 2,949 
25 1,988 5,001 


DO DO NO me > 
Lt] 
or 


Levure Volume total Sucre de canne Sucre de canne 
employée du liquide ajouté trouvé 
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TABLEAU V 
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Levure Volume total Sucre de canne Sucre de canne 
employée du liquide ajouté trouvé 
grammes cent. cubes _ grammes grammes 
a ne ne 

2 50 9,976 9,950 

2 90 9,976 9,950 

5 90 9,976 9,976 

di 50 9,976 10,002 

5 50 9,976 9,976 

d ) 9,976 9,976 


Dans chaque cas, la durée de l'opération a été de cinq heures. Toutefois, dans quelques 
cas, l'opération a été prolongée pendant sept heures sans d’ailleurs que l'on puisse remarquer 
la moindre décomposition du sucre interverti. 

De toutes ces expéri:nces nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1° Les résultats obtenus au moyen de levure pressée sont au moins aussi exacts que ceux 
obtenus au moyen de liqueur de levure, et comme la première de ces substances peut être ob- 
tenue plus aisément il est tout naturel de lui donner la préférence. 

2° Le témps nécessaire à l’interversion complète est de cinq heures. 

3° Bien qu'on puisse obtenir des résultats satisfaisants en employant 1 partie de levure pour 
5 parties de sucrose, il est encore préférable d'employer un poids de levure égal à la moitié 
du poids du sucrose. O’Sullivan et Tompson (1) employaient une partie de levure de bière pour 
10 parties de sucre; mais il faut se rappeler que la teneur en invertine est beaucoup plus 
faible dans la levûre pressée que dans la levure de bière ordinaire. 

Nous avons recherché ensuite quel était l'effet de l’invertine sur une solution de sucre 
de lait pur. Il ne semble exister aucun document bibliographique à cesujet. Dastre (2) prétend 
que la lactose est intervertie par le ferment contenu dans la levure de bière et il se base sur 
ce fait que la lactose disparaît en présence de levüre; mais il ne cite aucune expérience per- 
mettant d'admettre que ce sucre est réellement interverti, 

Le sucre de lait dont nous nous sommes servis a été dissous dans l’eau; la solution a été 
soumise à l'ébullition pour déterminer la rotation normale du sucre de lait, puis refroidie à la 
température du laboratoire; enfin des prises d'essai de 50 c.c. ont été placées dans des fioles 
de 100 c.c. Deux de ces prises d'essai ont été complétées à 100 c.e. et polarisées. La lecture a 
donné 5,2. Les autres échantillons ont été soumis à l’action de l'inverline pendant cinq heures 
à la température de 550, les unsavec de ia liqueur de levure, les autres avec de la levure pres- 
sée. Les résultats dela polarisation avant et après l'opération sont contenus dans les tableaux 
Vlet VIT. Ces résultats montrent que l’interversion dont parle Dastre doit être attribuée à 
une cause autre que l'action de l’invertine contenue dans la levüre. 


TABLEAU VI 


TABLEAU VII 


” 


Levure 


Volume total 


Polarisation 


Polarisation 


du liquide après 
grammes cent. cubes primitive interversion 
50 9,2 5,1 | 
5 5,2 59 


(A) Journ. Chem. Soc., Trans., 1891, LIX, p. 46. — (2) Comptes Rendus, XCVI, p. 932. 


Liqueur de Volume total TE Polarisation 
levure du liquide D cas après 
cent. cubes cent. cubes P inversion 
| ARSPAEUT PARENTS RD SAT CRR ST EDS | IR DEAR LRQ I ET ORNE RE LATE A SN ARR RER D BI DORE ES, 

1 51 5,2 5,3 
1 51 522 5,1 
5 52 5,2 5,1 
5 52 529 5,9 
9 52 5,9 5,2 ; 
3 53 5,9 5,3 
3 53 5,2 5,2 


se me en 


LUE LE 
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IL est donc établi que le sucre de lait n’est pas altéré par l’action de l'invertine. Nous 
avons alors entrepris d’intervertir par cette méthode le sucre de canne en présence du sucre 
de lait. 

Nous avons préparé une solution de 600 gr. environ de sucre granulé dans 3 litres d'eau et 
une solution de 100 grammes environ de sucre de lait dans 3 litres d'eau. Cette dernière so- 
lution a été soumise à l’ébullition pendant quelque temps, puis refroidie à la température du 
laboratoire, 50 ce. de la solution de sucrose dilués à 100 cc. et polarisés ont donné 38°,2 au 
polarimètre, 

Dans cette série d’interversions, comme dans les précédentes, nous avons fait usage de 
fioles de 100 ce. Dans chaque fiole on a placé 50 ce. de la solution de sucrose et 25 ce. de la 
solution de lactose. Le liquide ainsi obtenu contenait donc environ 12 parties de sucrose pour 
une partie de lactose. L'opération a été conduite exactement comme pour l'interversion du 
sucre de canne seul, et sa durée a été dans chaque cas de 5 heures. Les résultats sont con- 
tenus dans le tableau VIIT. 

Dans cette expérience, la quantité de liqueur de levure employée variait de 1 à 3 cc. pour 
chaque interversion. On peut remarquer que pour les échantillons contenant moins de 3 cc. 
de liqueur de levure l’interversion a été incomplète. 


TABLEAU VIII 


Liqueur de Sucre Volume total [Sucre de canne|Sucre de canne 
levure de lait du liquide ajouté trouvé 
cent. cubes grammes cent. cubes grammes grammes 


0,86 9,950 9,794 
0,86 9,950 9,898 
0,86 9,950 9,924 
0,86 | 9,950 9,950 
0.86 7 9,950 9,924 
0,86 9,950 9,950 


Nous avons essayé ensuite d'intervertir du sucre de canne additionné d’environ un tiers 
de son poids en sucre de lait. Pour cela, on a versé dans un certain nombre de fioles 25 ec. 
de la solution de sucrose et 50 cc. de la solution de lactose. 25 ce. de la solution de sucrose 
dilués à 100 ce, et polarisés donnaient 19°,1 au polarimètre et contenaient environ 5 gr. de 
sucrose. La durée de l’interversion a été de 5 heures dans chaque cas. Les résultats sont con- 
tenus dans le tableau IX. 


TABLEAU , IX 


À RE 8 AE AE EP SE I PR PER TRI IN CRE ES EEE EE RE 


Liqueur |Volume total| Sucre de lait [Sucre de canne|Sucre de canne 


de levure du liquide ajouté ajouté trouvé 
cent. cubes | cent. cubes grammes grammes grammes 
DRE ART UE | RE RER EL 2 2 SAR ENS OR CSS 
1 76 4,716 4,975 4,923 
1 76 DT 4,975 4,975 
1 76 1,716 4,975 4,975 
2 71 1,716 4,975 4,923 
2 17 1,716 4,975 4,949 
2 77 1,716 4,975 4,975 
3 T8 1,716 4,975 4,975 
3 T8 1,716 4,975 4,949 
3 78 1,716 4,975 4,975 
3 78 1,716 4,975 4,949 


Nous avons alors recherché quelle pouvait être l'influence de la levure pressée sur des solu- 
tions contenant à la fois de la sucrose et de la lactose dans la proportion de 12 de sucrose 
pour 1 de lactose. Chaque prise d'essai contenait environ 40 gr. de sucre de canne. La durée 
de l’interversion a été de 4 heures. Les résultats de ces essais sont contenus, dans le ta- 
bleau X. 

Ces résultats sont plutôt un peu faibles, probablement à cause de la durée trop courte de 
l'opération, 
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TABLEAU X 


Levure 


Does 


grammes 
LR 227 


Volume total 


du liquide 


cent, cubes 


Sucre de lait 
ajouté 


grammes 


S220SSSSC 
Co 00 Co © Go CO CO 
ce Co © CO QO CO 00 


,85 
85 
,85 
85 
85 
599 
,85 


Sucre de canne|Sucre de canne 


ajouté 


grammes 


9,950 
9,950 
9,950 
9,950 
9.950 
9,950 
9,950 


5 heures (tableau XIT). 


TABLEAU XI 


trouvé | 
| 


grammes 
9,820 
9,898 
9,924 
9,820 
9,898 
9,872 
9,898 


La même quantité de sucre de canne a été ensuite intervertie en présence de deux fois la M 
même quantité de lactose, La durée de l'opération a été, soit de 4 heures (tableau XI), soit de « 


Levure 


grammes 


Volume total 
du liquide 


cent, cubes 


100 
100 
100 
100 
100 
100 


Sucre de lait 
ajouté 


grammes 


1,716 
1,746 
1,716 
1,716 
1,716 
1,716 


Sucre de canne 
ajouté 


grammes 


9,950 
9,950 
9,950 
9,950 
9,950 
9,950 


ADRESSE D D 7 VEN 


TABLEAU XII 


| 
Sucre de canne 
trouvé 


grammes 


9,808 | 
9846 

97950 
9.794 
9,846 
9846 


grammes 


OT O7 D D 9 


du liquide 


cent. cubes 


100 
100 
100 
100 
100 


ajouté 
grammes 


1,716 
1,746 
1,746 
1,716 
1,716 


Levure [volume total | Sucre de lait [Sucre de canne |Sucre de canne 


ajouté 


grammes 


L'examen de ces tables confirme la remarque qui précède en ce qui concerne la durée 
nécessaire à la fermentation complète. 

Dans ce cas, comme dans tous ceux où le volume du liquide était trop considérable pour … 
faire usage de fioles de 100cc., nous avons employé des fioles de 200 cc., et les résultats 


fournis par le polarimètre ont été multipliés par 2. 


Nous avons ensuite préparé un mélange de sucre de canne et de sucre de lait dans lequel 
ces deux substances se trouvaient à peu près dans les mêmes proportions que dans lelait 
concentré ordinaire, c’est-à-dire trois parties de sucre de canne pour 4 partie de sucre de 
lait. Chaque prise d’éssai contenait environ 5 gr. de sucrose, La durée de l'opération était de 
5 heures, et les résultats, contenus dans le tableau XIII, ont été absolument satisfaisants. 


Levure 


grammes 


DIDNHæRRR EE 


Volume total 


du liquide 


cent. cubes 


APR RE 


Sucre de lait 


ajouté 


grammes 


1,746 
1,746 
1746 
1,716 
1,746 
1,716 
1716 
1,746 


TABLEAU XIII 


Sucre de canne Sucre de canne 


ajouté 


grammes 


trouvé 


_grammes _ 


trouvé 


grammes 
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L'expérience suivante a été faite sur un lait entier, 50 cc. de l'échantillon ont été intro- 
duits dans une fiole de 100 cce., additionnés de 3 cc. de solution d'iodure mercurique (1) et 
d'un peu d’alumine précipitée. La solution a été complétée à 100 cce., filtrée et polarisée. 

Des prises d'essai du même échantillon ont été chauffées à 80° pour détruire toute trace 
de ferment, refroidies à 55° et traitées comme précédemment, les unes avec de la liqueur de 
levure, les autres avec de la levure pressée. L'opération a duré 4 heures pour certains échan- 
tillons, et 5 heures pour les autres ; après quoi les solutions ont été clarifiées comme précé- 
demment, complétées à 100 cce., filtrées et polarisées. 

En examinant les résultats contenus dans le tableau XIV, on verra que, abstraction faite 
des erreurs ordinaires de polarisation, le sucre de laït n’a subi aucune altération sous l'in- 
fluence de l’invertine. 

Quelques essais ont été faits sur le même échantillon de lait dilué au moyen d’une certaine 


quantité d’eau. Ces essais, qui sont placés à la fin du même tableau, ont donné, au polari- 
mètre, 60,4 avant interversion. 


TABLEAU XIV 


<< 


Liqueur [Volume total Lait Polarisation | Polarisation | Durée d'in- 
de levure | du liquide — avant après terversion 
— — cent. cubes| interversion | interversion | heures 
cent. cubes] cent. cubes 

3 53 50 8,2 8,1 4 

3 53 50 8,2 8,2 

3 53 50 8,2 8,3 4 

3 53 50 8,2 8,2 4 

3 53 50 8 2 8,2 À 

3 53 50 8,2 8,2 4 

3 53 50 8,2 8,1 4 

3 53 50 8,2 8,2 4 

3 53 50 8.2 8,3 4 

3 53 50 8,2 8,3 4 

3 53 50 8,2 8,2 5 

3 53 50 8,2 8.2 5 

3 53 50 8,2 8,2 5 

3 53 50 8,2 8,1 5 

3 53 50 6.1 6,1 5 

3 53 50 6,1 6,0 5 

5 55 50 6,1 5,9 5 

5 55 50 6,1 6,1 5 

5 55 50 6,1 6,1 5 

5 55 50 6,1 6,2 5 


… Nous avons alors étudié l’action de la levure pressée sur le lait entier. Cette série d'expé- 
riences ést une répétition de la précédente avec substitution de la levure pressée à la liqueur 
de levure. Les résultats sont contenus dans le tableau XV. 


TABLEAU XV 


Levure |Volume total Lait Polarisation | Polarisation [Durée d’in- 
— du liquide — avant après téerversiôn 
grammes — cent. cubes| interversion | interversion | heures 
cent. cubes 
mn RS 


“ 


© 19 ES 9 9 © © 


ZT CG 00 Co 


- 
C1 


ce 00 00 ce 00 © ce co 
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” 
3 
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» 
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- 
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- 
L 7 


(1) Cette solution contient 33,2 grammes d’iodure de potassium, 43,5 grammes de bichlorure de mercure, 20 ce. 
d’acide acétique et 64 cc. d’eau. : 
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Ces chiffres montrent que si le sucre de lait subit une interversion quelconque sous l’ac- 
tion de l'invertine, cette interversion est tellement faible qu’elle ne peut être décelée par le 
polarimètre. 

L’essai suivant consistait à incorporer au lait une solution de sucre de canne et à inter- 
vertir la sucrose dans le mélange. Dans ce but, 400 gr. environ de sucre granulé ont été dis- 
sous dans un litre d’eau. 25 cc. de cette solution dilués à 100 ce. ont donné 39°,0 au polari- 
mètre. Les essais ont porté sur 50 cc. de lait. L'échantillon était versé dans une fiole de 400 
cc. et [a solution, après avoir été clarifiée par l’iodure de mercure et l'alumine précipitée, 
était complétée à 100 ce., filtrée et polarisée. La lecture obtenue au polarimètre était 80,2. 
Une autre prise d'essai de 50 cc. du même lait a été additionnée de 25 cc. de la solution de 
sucre de canne, clarifiée comme précédemment, filtrée et polarisée. Le résultat a été 480,2. 
D'après ces chiffres, le volume des matières précipitées dans 50 cc. de lait a été estimé à 2,5 
cc. Pour intervertir le sucre de canne en dissolution dans le lait, un certain nombre de prises 
d'essai de 40 cc. de lait ont été placées dans des fioles de 100 cc. Après addition de 95 ce. de 
la solution de sucre de canne, les mélanges ont été traités par la liqueur de levure dans les 
mêmes conditions que pour l’interversion de la sucrose en solution aqueuse, La liqueur de 
levure à été ajoutée dès que la température des mélanges a atteint 550 C. Cette température 
a été maintenue constante pendant 4 heures. Les solutions ont été ensuite additionnées de 3 
cc. de solution d’iodure de mercure dans l'acide acétique et d’un peu d’alumine précipitée, 
agitées, refroidies, complétées à 100 cc., filtrées et polarisées. Les résultats sont contenus 
dans le tableau XVI. : 


basant Lire 


TABLEAU XVI 


Liqueur [Volume total Lait Sucre de canne |Sucre de canne 
de levure du liquide — ajouté trouvé 
— — cent. cubes — — 
cent. cubes | cent, cubes grammes grammes | 
3 80 50 10,158 10,054 
3 80 50 10,158 10,080 
3 80 50 10,158 10,132 
3 80 50 10,158 10,132 
3 80 50 10,158 9,976 


EE 


Nous avons également préparé une solulion de sucrose de concentration moitié moindre 
que la précédente. Des solutions identiques à celles de l'expérience précédente et chauffées 
également pendant 4 heures nous ont donné les résultats contenus dans le tableau XVII. Ces 
résultats montrent que la sucrose a été intervertie en totalité. | 


TABLEAU XVII 


Liqueur  |Volume total Lait Sucre de canne|Sucre de canne 
de levure du liquide — ajouté trouvé 
— cent. cubes _ — 
cent. cubes | cent. cubes grammes grammes 
en mere ARR Se EE 


La comparaison des tableaux XVI et XVII montre qu’on obtient de meilleurs résultats 
avec ÿ gr. de sucrose qu'avec 10 gr. Nous avons pensé que l’interversion prolongée pendant 
5 heures donnerait de meilleurs résultats en présence de 10 gr. de sucrose. 25 cc. d’une solu- 
tion aqueuse contenant à peu près cette quantité de sucre de canne ont été ajoutés à 50 cc. 
de lait et le mélange a été soumis à l'action de la liqueur de levure pendant 5 heures. Les 
résultats contenus dans le tableau XVIII semblent indiquer qu’une durée de 5 heures est in- 
dispensable pour l’interversion complète, 
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TABLEAU XVIII 


oo 


— 


| | 


:Liqueur [Volume total Lait Sucre de canne Sucre de canne 
| de levure | du liquide — ajouté trouvé 
| — —- cent. cubes 5 2 
cent. cubes | cent. cubes grammes grammes 
3 80 50 10,158 10,162 
3 80 50 10,158 10,158 
3 80 o0 10,158 10,210 
3 80 50 10,158 10,132 
3 80 50 10,158 10,162 | 
3 80 50 10,158 10,406 
3 80 50 10,158 10,210 
3 80 50 10,158 10,210 
3 80 50 10,158 10,236 
4 80 80 10,158 10,158 
4 80 50 10,158 10.184 
4 80 50 10,158 10,158 
4 80 50 10,158 10,158 
4 80 50 10,158 10,080 
4 80 50 10.158 10,236 


a 
Nous avons étudié ensuite l'influence de la levure pressée sur une solution de sucrose 
dans le lait. Dans ce but, 180 grammes environ de sucre granulé ont été dissous dans un, 
litre d'eau, et la solution a été polarisée. Pour chaque essai, 25 cc. de cette solution ont été 
mélangés avec 50 cc. de lait. Comme dans toutes les expériences précédentes, la levure 
pressée a donné les mêmes résultats que la liqueur de levure. Les résultats sont contenus 
dans le tableau XIX. 


TABLEAU XIX 


Levure Volume total Lait Sucre de canne|Sucre de canne 

— du liquide — ajouté trouvé 

grammes — cent. cubes — — 
cent. cubes grammes grammes 

2 75 50 4,611 4,637 

2 75 90 4,611 4,585 

2 75 50 4,611 4,637 

2 75 50 4,611 4,611 

2 75 50 4,611 4,585 

2 75 50 4,611 4,611 


» 


La durée de l’opération n’a été que de quatre heures; mais, pour chaque essai, la quantité 
de sucre était inférieure à 5 grammes et l'interversion a été complète. | 

Nous avons alors entrepris d'intervertir 10 grammes de sucre de canne au moyen de 
levure. Pour cela, 10 grammes environ de sucre granulé ont été dissous dans 25 cc. d'eau ; 
la solution a été additionnée de 50 ec. de lait, clarifiée, complétée à 100 cc., filtrée et pola- 
risée comme précédemment. La lecture au polarimètre était de 48°,2. D'autre part, 50 cc. 
de lait traités de la même manière ont donné au polarimètre 8°,2. La lecture correspondant 
à la sucrose seule était donc de 40°,0, L’interversion à duré quatre heures. Les résulats sont 
contenus dans le tableau XX. 


TABLEAU XX 

oo 
Levure Volume total Lait Sucre de canne|Sucre de canne 

— du liquide — ajouté trouvé 

grammes = cent. cubes — — 
cent. cubes grammes grammes 

nl nl EE ESS 

2 He 50 10,158 10,132 

À 75 50 10,158 10,080 

2 76 50 10,158 10,210 

À 15 50 10,158 10,158 

2 79 b0 10,158 40,132 

2 A 50 10,158 10,206 

2 75 50 10,158 10,132 
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La durée de l'opération n'a pas été suffisante pour l'interversion complète. 

D'autres portions des solutions employées dans l'expérience précedente ont été traitées de 
la même manière, mais en prolongeant la durée de l'opération pendant 5 heures au lieu de 
quatre. Les résultats sont contenus dans le tableau XXI. 


TABLEAU XXI 


Levure Volume total Lait Sucre de canne|Sucre de canne 
— du liquide — ajouté trouvé 


grammes + : cent, cubes — — 
cent. cubes grammes grammes 
2 75 50 10,158 10.184 
à 7ÿ oÙ 10,158 10,184 
2 75 20 10,158 10,184 
2 75 oÛ 10,158 10,210 
2 75 50 10,158 10,210 
2 75 oÙ 10,158 10,158 
2 75 50 10,158 10,028 
2 75 50 10,158 10,158 
2 75 50 10,158 10.210 


La comparaison des tableaux XIX, XX et XXI confirme les conclusions déjà fournies par 
les expériences correspondantes faites avec la liqueur de levure, 

De toutes ces expériences, il résulte que cette méthode appliquée à la détermination du 
sucre de canne en présence du lait fournit des résultats très satisfaisents. 

Quatre titrages effectués sur un même échantillon de lait concentré nous ont donné comme 
teneur en sucrose : 

4.,.., 40,0 p. 100 D... «41899 p. 100 
2.,.,, 40,0 — hr 040 Brsnes 

Richmond et Boseley (1) ont suggéré que le polarimètre ne pouvait être employé à l'ana- 
lyse des laits concentrés. ÎlS se basent sur ce fait que les propriétés optiques de la lactose 
seraient altérées sous l'influence de la chaleur pendant l'évaporation du lait. Au cours de 
toutes nos expériences, il ne nous a pas semblé qu'il y ait là une source quelconque d'erreurs. 

Sucre de lait. — La méthode de détermination du sucre de lait que nous donnons ici ne 
doit être appliquée qu’en présence de sucre interverti. Il est évident que lorsque le lait con- 
tient une proportion quelconque de cette dernière substance, la lactose ne peut être déter- 
minée ni au polarimètre, ni par la réduction de la liqueur Cupro-potassique. 

Dans ces conditions, le procédé le plus simple consiste à détruire le sucre de canne et le 
sucre interverti par fermentation et à déterminer ensuite la lactose soit par la liqueur de 
Fehling, soit au polarimètre. Toutefois, on sait que la fermentation intégrale de la sucrose 
est une opération assez difficile, et qu’elle est surtout contrariée par la ferment lactique dont 
la présence est inévitable dans les liquides sucrés soumis à la fermentation ordinaire, On 
sait également que la lactose disparait en présence de levure et que ce phénomène est proba- 
blement dù encore au ferment lactique. 

Certains acides ou sels minéraux, principalement l'acide fluorhydrique et les fluorures, 
jouissent de la propriété d'empêcher la fermentation lactique et d'accélérer, de retarder ou 
même d'arrêter complètement la fermentation alcoolique suivant la quantité employée. 

Ces propriétés des fluorures ont été mises à profit dans la fabrication de l'alcool ; mais 
jusqu'ici elles n'ont pas été utilisées en chimie analytique. Il nous a donc paru intéressant de 
rechercher si l’action des fluorures était suffisamment complétée pour servir de base à une 
méthode d’analyse. 

Nos premières expériences ont été faites en vue de déterminer si le sucre de canne pou- 
vait être transformé intégralement en alcool par la levure de bière en présence de fluorures. 
Nous avons préparé pour ces essais une solution de sucre renfermant environ 1,200 grammes 
de sucre granulé pour 6 litres. Sur cette solution, nous avons prélevé 117 échantillons de 
50 cc. chacun (soit environ 10 grammes de sucrose) que nous ayons placés dans des fioles 
avec de la levure de bière et une certaine proportion de fluorure de potassium variant de 5 
à 35 milligrammes pour 400 cc. de solution. | 

Toutes ces fioles ont été divisée en trois lots désignés respectivement par les lettres A, B 
et C. Le lot À fut maintenu à la température de 140-415e C.; le lot B à la température de 
20°-25° C, et le lot C fut abandonné dans une pièce dont la lempérature variait de 15° à 33°C. 
ES en NE 


(1) Analyst. 1893, XVII, p. 141, 
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Dans chacun de ces lots, les fioles furent arrangées en 13 séries de 3 chacune, Les fioles 
de chaque série contenaient toutes la même quantité de fluorure et l’une d’elles, comme 
terme de comparaison, ne contenait pas de sucre. Une fiole de chaque série a été employée 
pour l'essai qualitatif à la liqueur de Fehling. Les autres solutions ont été polarisées. 

Au bout de trois jours, tous les échantillons réduisaient fortement la liqueur de Fehling, 
Après cinq jours, tous les échantillons du lot A réduisaient fortement la liqueur de Fehling, 
tandis que ceux des lots B et C, qui contenaient les proportions les plus faibles de fluorure, 
pont très peu cette liqueur. La fermentation était plus avancée pour le lot G que pour 

e lot B. 

Au bout de 7 jours, la fermentation dans les lots B et GC était à peu près complète. 
La fermentation était plus avancée dans le lot B que dans le lot C. Après huit jours, la réac- 
tion à la liqueur de Fehling était à peine accusée dans le lot C, presque nulle dans le lot B. 
Le dixième jour, les lots B et © furent soumis à la polarisation. Les résultats montrèrent que 
le sucre avait élé intégralement converti en alcool. Pour le lot A, la fermentation fut beau- 
coup plus longue à s’accomplir : les échantillons contenaient encore du sucre après trois 
semaines. Cependant, au bout de vingt-cinq jours, la fermentation était complète. 

De toutes ces expériences nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1° Il est pratiquement possible de transformer intégralement le sucre de canne en alcool 
au moyen de la levure de bière en présence de fluorure de potassium ; 

9e La fermentation s'effectue dans les meilleures conditions lorsqu'on emploie de 15 à 30 
milligrammes de fluorure pour 100 cc. de solution ; 

3° La température la plus favorable à cette fermentation est comprise entre 20» et 25° C, 
4 4° Dans les conditions énumérées ci-dessus, la fermentation complète n’exige pas plus de 

uit jours. 

Nous avons ensuite étudié l'action de la levure sur le sucre de lait en présence de fluo- 
rures. Pour cela nous avons dissous environ 160 grammes de sucre de lait dans un litre d'eau, 
et la solution à été maintenue à lébullition pendant quelques minutes. 100 c.c; de cette 
solution ont été placés dans une fiole de 200 cc.; le volume a été complété jusqu’au trait de 
jauge et la liqueur a été polarisée.Résultat : 24°4.Des prises d'essai identiques à la précédente 
ont été traitées par la levure de bière et le fluorure de potassium et abandonnées au repos 
pendant un nombre variable de jours. Pour cette expérience, nous avons fait dans chaque 
lot six déterminations au lieu de trois comme précédemment. A partir du huitième jour, 
nous avons commencé à polariser les divers échantillons à des intervalles variant de 2 à 3 


_ jours. Les résultats sont contenus dans le tableau XXIT. 


| L = , pros cc 


TaBtÆau XXII 


= S 8 _. a = = = e = = 
a ES 322 ANPOEE + SRE ET Etre © «un eo 
M Dos = Pine | Saë | 326 | 225 | 882 | 282 
24 ES © © D ‘= AE 22 BD S DE © BE 2 2ÈS 
Q à Ep" GS: » SRE: TAN IE a E er ere Te EE 
ce ane SRE s “7 a 8 & S— a men S 8 S 00 S æio 
En SR 3 2 6 S ER ES 6 D 'NER SM SC 
Æ 2. lat 4 es en e4 24 x Z 
D nes) CREER COS SERRE RS | ER | RS | SRE 
8 — 100 24,4 23,4 22,8 21,6 20,4 — — 
8 15 103 24,4 24,4 24,4 24,0 23,6 — 
8 20 105 24,4 24,4 24,4 24,2 24,0 — — 
8 30 106 24,4 24,4 24,4 24,9 23,8 — 20,0 
8 45 110 24,4 24,4 24,4 24,3 24,0 — 18,6 
8 24,4 24,9 24,4 24,2 24,3 24,2 49,2 


Comme nous l'avons déjà dit, on admet généralement que le sucre de lait est décomposé 
lentement par la levûre de la bière. Celles de nos expériences qui ont été faites sans fluorure 
confirment cette opinion. On peut voir en effet que, le 11° jour, l'échantillon qui ne contenait 
pas de fluorure a donné au polarimètre 1°,6 de moins que les échantillous additionnés de 
fluorure. Nous devons encore noter que le même jour il a été impossibie d'obtenir une bonne 
clarification du liquide ; ce fait est dû sans nul doute à la présence du ferment lactique qui 
se développait abondamment et passait à travers le filtre, rendant ainsi le liquide trouble. Le 
16° jour, la lecture au polarimètre a été extrèmement difficile ; enfin le 18° jour, il à été abso- 
lument impossible d'effectuer la clarification et, par conséquent, la lecture au polarimètre. 

Nos expériences ont ensuite porté sur la fermentation de mélanges de sucre de canne et 
de sucre de lait. Des solutions de ces deux sucres ont été préparées comme il a été dit précé- 
demment. L'opération a d'ailleurs été conduite comme dans la dernière série d'essais, avec 


pese: 
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cette différence que chaque fiole contenait environ 6 grammes de sucrose et 8 grammes de 
lactose, La température a été maintenue entre 48° et 20° G, Dans ces conditions, la fermenta- 
tion intégrale de la sucrose exige treize jours. Il est probable que pour une température de 
25° C. dix jours auraïent suffi. La solution de sucre de lait em ployée donnait 249,3 au polari- 
mètre. Les résultats de cette série d'expériences sont contenus dans le tableau XXII. 1 
En examinant ce tableau, on verra que l'échantillon qui ne contenait pas de fluorure ainsi 
que celui qui n’en contenait que 15 milligrammes, n’ont même pas donné la polarisation 
normale de la lactose. En effet, avant même que la fermentation lactique fût complète, la 
fermentation lactique avait atteint une intensité suffisante pour retarder l’action de la levure. 


TABLEAU XXIII 


. l 

= 3 | Se 8 | Polarisation | Polarisalion | Polarisation | Polarisation | Polarisation Polarisation | Polarisation | 
- 2Z2 

7 5 S . : ; < 

Le “e F après après après après après après après 
=E | 22% Lx + À MER 
RS eg o 9 jours 8 jours 11 jours 13 jours 16 jours 18 jours 39 Jours 
— 150 23,1 24,0 23,8 23,8 24,0 _ pa 

15 154 24,1 23,7 24,0 24,0 24,1 24,0 23,4 

20 156 23,4 23,1 24,0 24,3 24,3 24,3 23,1 

30 158 23,4 23,4 23,7 24,3 24,3 24,3 23,1 

10 162 23,1 23,1 24,0 24,3 24,4 24,3 93.7 

99 166 23,1 23,1 24,0 23.8 24.0 24.3 24,3 


Le onzième jour, le liquide filtré provenant de la solution sans fluorure était légèrement . 
trouble ; le treizième jour, la lecture au polarimètre était déjà très difficile ; enfin, le seizième 
jour, la lecture n’a pu être faite que d’une façon approximative. 

Le treizième jour, la liqueur filtrée provenant de la solution additionnée de 15 milligram - 
mes de fluorure était légèrement trouble ; cet inconvénient n’a fait que s’accentuer pour les 
diverses solutions contenant la même proportion de fluorure, 

Un mélange de 10 grammes de sucre de canne et 8 grammes de sucre de lait a été soumis 
ensuite à l’action de la levure en présence de fluorure de potassium. La polorisation normale 
du sucre de lait était 24,4. La température a été maintenue entre 25° et 300 C. Les résultats 
sont contenus dans le tableau XXIV. “4 


TABLEAU XXIV 


Milligr. KF1 |Volume total! Polarisation Polarisation Polarisation 
pour du liquide après après après 
100 ce. cent. cubes 8 jours il jours 13 jours 


15 113 24,0 2,9 24,4 
25 115 22,3 24,4 243 
50 120 24,3 243 44 


” 


Il est donc évident que la présence du sucre de lait ne retarde pas la fermentation de la 
sucrose. 

Nous avons recherché ensuite si le lait contient quelque substance pouvant contrarier 
l'action du fluorure de potassium, Dans ce but, nous avons prélevé sur un même échantillon 
de lait un certain nombre de prises d’essai de 30 ec. c. chacune, que nous avons additionnées 
de quantités variables de fluorure de potassium. À chaque prise d'essai nous avons ajouté la 
même quantité de levure de bière. Avant fermentalion, le lait donnait 140 4, au polarimètre. 
Les résultats obtenus au polarimètre au bout de 5, 8 et 41 jours sont contenus dans le tableau 
XXV 

On peut remarquer que dans chaque cas il y à une diminution très nette dans la lecture 
au polarimètre après cinq jours et que celte diminution s’accentue à mesure que l'opération 
se prolonge. Il existe donc certainement dans le lait une substance qui contrarie dans une 
certaine mesure l’action préservatrice du fluorure de potassium sur Ja lactose. Il est facile 
de noter que la décomposition de la lactose est moindre dans les solutions additionnées de 
fluorure que dans celles qui n’en contiennent pas et que, pour les huit premiers jours, la 


décomposition de la lactose a été d'autant moindre que la solution contenait une plus grande 
quantité de fluorure, 4 
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TABLEAU XXV 


Milligr, KF1 | Polarisation Polarisation Polarisation Polar'sation 
pour après après après 
100 ce. primitive > jouts 8. jours 11 jours 


RS | mme 


û 11,4 + 1,8 2,2 
(] 13,8 8,0 5,4 1,4 
6 14,4 0,6 3,8 +5 
6 14,4 10,2 _ 4,8 
11 14,4 11.6 6,0 
17 14,4 10,4 5e d,2 
10 13,8 10,0 8,8 2,4 


Nous avons pensé tout d’abord que le lait dev 
pouvait attribuer les résultats indiqués ci-dessus. Pour nous assurer du fait, nous avons chauffé 
un échantillon de lait à 80° C. et nous l'avons maintenu à celte température pendant une 
heure en ayant soin de le porter à l’ébullition pendant les dernières minutes, L’échantillon 
a été alors abandonné au refroidissement ; pris, au bout de quatre heures, il a été chauffé 
une seconde fois dans des conditions identiques. Après refroidissement, un certain nombre 
de prises d'essai de 50 c. c. chacune ont été soumises à l'action de la levure en présence de 
fluorure de potassium. La polarisation primitive du lait était 44,4, Après neuf jours, la lec- 
ture au polarimètre a donné 500,8, Ce résullat indique que la décomposition du sucre de lait 
notée précédemment n’est pas due à l’action de ferments contenus dans le lait. 

Nous avons pensé alors que cette décomposition pouvait être due à la présence de caséine 
dans le lait. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons chauffé pendant une demi-heure environ 
un litre de lait additionné de 10 ce. c d'acide acélique glacial. Le lait a été filtré et la solution 
ciaire a été polarisée. Un certain nombre de prises d'essai de ce liquide filtré (chaque prise 


par la levure additionnée de 


ait contenir certains germes auxqueis on 


d'essai = 100 c.c.) ont été placées dans des fioles et traitées 
fluorure de potassium. La proportion de fluorure variait de 30 à 120 milligrammes pour 100 
ce. c. de solution. Dans cette expérience, nous avons opéré sur des liquides inégalement dilués, 
Les résulta’s sont contenus dans le tableau XX VI. 


TABLEAU XXVI 


Milligr. KFI | Polarisation Polarisation Polarisation Polarisation 
pour après après _après 
100 cc. primilive 8 jours 18 jours 20 jours 


——_—_—_—— | ns |, 


13,6 6, =. _ 
13,6 6,2 se 4e 
13,6 7,0 = Le 
10:8 5,6 2,0 Û 
10,8 6,2 LS 
9,4 7,2 3,6 = 
9,4 48 = _ 


ose décomposée n'est nullement 
proportionnelle à la quantité de fluorure employée. Au bout de vingt jours, il était im pos- 
sible de déceler la moindre trace de sucre de lait au moyen du polarimètre, 

Dans une nouvelle expérience, nous avons clarilié un litre de lait en le chauffant à 80° 
pendant une demi-heure avec 100 c. c. d’une solution normale d'acide oxalique, Le mélange 
a élé filtré, additionné de potasse caustique Jusqu'à réaction presque neutre et filtré une 
seconde fois. La liqueur de filtration a été soumise à l'action de la levure de bière et du 
fluorure de potassium. Les résultats sont contenus dans le tableau XXVII. 


TABLEAU XX VII 


1 
Milligr. KF1.| Polarisation Polarisation Polarisation Polarisation 
pour 100 ce. | primitive après 5 jours | après 8 jours | après 14 jours 
| 

20 9,9 7,0 — — 

30 20 fit — 6,2 

40 9,9 — — 5,4 

60 9,9 7,8 — — 

0 7,4 5,7 4,9 2,1 

40 7,4 6,2 5,4 3,8 
a 


654e Livraison. — 4e Série, — Juin 1896. 30 
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Pour polariser les solutions de cette série, nous les avons d’abord clarifiées au moyen, 
d'iodure de mercure en solution acétique et d’alumine précipitée ; les solutions ont été com= 
plétées à 100 cc., mélangées par agitation et filtrées. L'addition d'iodure mercurique à 
déterminé un dégagement considérable d'acide carbonique. Il est probable que l'oxalate de 
potasse résultant de la neutralisation de l'acide oxalique avait êlé transformé en carbonate. 
de potasse sous l’influence de la levure. Cette réaction aurait donc pour conséquence de 
rendre la solution alcaline et d'empêcher ainsi l’action du fluorure. 

Un échantillon de lait a été ensuite clarifié au moyen d'acide phosphorique glacial dans 
les mêmes conditions que précédemment; la solution a été filtrée, neutralisée et filtrée de 
nouveau. Les résultats contenus dans le tableau XX VIII confirment ceux de l'expérience pré= 
cédente. 


TABLEAU XXVIII 


Milligr. KF1 Polarisation Polarisation Polarisation 
pour 100 ce, après à jours après 8 jours après 14 jours 


30 à 7,4 3,6 | 
10 7,6 7,4 4,4 
60 8,0 1,6 


Nous n'avons pu réussir à trouver un procédé de clarification du lait permettant à la lac- 
tose de ne pas être décomposée par les organismes contenus dans la levure, même en prés 
sence de fluorure de potassium. Nous avons alors cherché à additionner le lait clarifié d'une 
substance pouvant servir d’aliment à la levure et lui permettant de se développer d’une facon 
telle que l’action du ferment lactique soit annulée. Lesucre de Canne nous à semblé réunir les 
meilleures conditions pour cet usage. } 

Un échantillon de lait a été divisé en un certain nombre de portions de 100 ce. chacune: 
Chaque portion a été additionnée de 10 grammes de sucre de canne dissous dans 50 cc. 
d'eau, d’un peu de levure et d’une quantité de fluorure de potassium variant de 6 à 40 millig. 
Une des prises d'essai a été clarifiée et polarisée au début de L'opération sans addition de … 
suctose. Quant aux échantillons fermentés, ils ont été polarisés le huitième, le onzième et le 
treizième jour. Gomme on peut le voir par les résultats contenus dans le tableau XXIX, la 
polarisation primitive de la lactose n’a été obtenue dans aucun cas. Le 


TABLEAU XXIX 


l 

a { 

Sucrose Milligr. KFI | Volume total Polarisation | Polarisation Polarisation Polarisation [l 
pour du liquide primitive après après après (| 

grammes 100 cc. cent. cubes de la lactose | 8 jours 14 jours 13 jours Î 
|| 

pe ES SET EE | À 
|È 

10 6 150 14,4 10,8 10.8 8,4 | | 

10 41 150 14,4 11,8 42,0 10,6 | 
10 17 155 144 14,0 12,8 11,0 ds 
10 23 155 14,4 _ 13,8 12,4 Î 

10 | 40 165 14,4 — — — Il 


Une autre portion du même lait a été stérilisée par ébullition, abandonnée au refroidis- 
sement pendant quatre heures et bouillie de nouveau. Le liquide a êlé ensuite traité comme 
dans l'expérience précédente. Les résultats ont été les mêmes (tableau XXX). 


TABLEAU XXX 3 
100 1 


Sucrose Milligr. KF1 | Volume total | Polarisation | Polarisation | Polarisation Polarisation | Polarisation k 
pour du liquide après après après après | 
grammes 100 ce. cent. cubes primitive. 5 jours 9 jours 14 jours 20 jours 


RE, PR LL nt 


40 135 14,4 19,4 10,6 6,4 52 
40 135 14,4 19/4 11,0 1,8 = 

0 150 144 2 12,9 8,6 6,6 . | 
40 160 14,4 je 12/8 11,6 6,6 


| 


E. 
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Deux litres de lait ont été ensuite clarifiés en les maintenant pendant une demi-heure à la 
température de 80° C. en présence de 20 cc. d'acide acétique glacial. La solution a été filtrée, 
presque neutralisée par la potasse caustique, filtrée de nouveau et refroidie à la température 
du laboratoire. La liqueur filtrée a été divisée en un certain nombre de portions qui ont été 
plus ou moins étendues d’eau. Chacune de ces portions a été ensuite subdivisée en échantil- 
lons de 100 cc., et chacun de ces échantillons à été additionné d’une solution aqueuse de 
10 grammes de sucre, d'un peu de levure et d'une quantité de fluorure de potassium variant 
de O0 à 100 milligr. pour 100 ce. D’autres échantillons identiques ont été polarisés sans addi- 
tion de sucrose. Les résultats sont contenus dans le tableau XXXI. 


TABLEAU XXXI 


Sucrose Millig. KF1 Volume total Polarisation Polarisation Polarisation Polarisation 
pour du liquide après après après 
grammes 100 cc. cent. cubes primitive 8 jours 18 jours 20 jours 


Eee ns | D | Re es 


150 10,8 
150 
150 
155 
155 
160 
160 
160 
165 
170 
170 
175 
180 
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Ces résultats sont peu satisfaisants. Il est bon de noter que le sucre de lait avait commencé 
à se décomposer avant que la fermentation du sucre de canne fût complète. | 

Dans une autre expérience, un litre de lait à été clarifié au moyen d'acide oxalique. Le 
liquide a été filtré et divisé en portions de 100 cc. Chaque échantillon a été additionné de 
levure et d'une quantité variable de fluorure de potassium. Les solutions ont été polarisées au 
bout du huitième et du quatorzième jour. Le huitième jour, la fermentation de la sucrose 
paraissait complète et la lactose ne semblait pas s'être décomposée. Cependant, le quator- 
zième jour, les solutions filtrées étaient brunes et la lecture au polarimêtre était difficile. 
Enfin la proportion primitive de lactose avait nettement diminué. Les résultats sont contenus 
dans le tableau XXXII. 


TABLEAU XXXII 


Sucrose Millige. KFI Volume total Polarisation Polarisation Polarisation 
pour du liquide après après 
grammes 100 cc. cent. cubes primitive 8 jours 14 jours: 


150 
155 
155 
155 


Deux litres de lait ont été ensuite chauffés au bain-marie à la température de 80° C après 
addition de 8 grammes d’acide phosphorique glacial. Le mélange a été maintenu à cette 
température pendant une demi-heure. La solution a été filtrée, neutralisée et filtrée de nou- 
veau. Des prises d'essai de 100 cc. ont été placées dans des fioles de 200 cc., additionnées de 
levure et d’une solution de sucrose contenant, suivant les cas, à grammes ou 10 grammes de 
ce sucre. Une portion du liquide filtré, directement polarisée, a donné 14,4 au polarimètre. 
Les échantillons fermentés ont été polarisés après 8, 10, 14 et 18 jours. Les résultats sont 
contenus dans le tableau XXXIIT. 

Comme nous l’avons déjà dit, les solutions destinées à être examinées au polarimètre ont 
été d’abord étendues à 100 ou à 200 cc. Dans le second cas, la lecture était multipliée par 2? ; 
les résultats contenus dans le tableau ci-joint supposent donc que le sucre est dissous dans 

100 cc. d’eau. Le volume de levure est trop faible pour constituer une cause d’erreur appré- 
_ciable. 
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TABLEAU XXXIII 


Polarisation | Polarisation | Polarisation || 
après après après 
10 jours 14 jours 18 jours 


Polarisatiou | Polarisation 
après 
primitive 8 jours 


Sucrose Millig. KF1I | Volume total 
pour du liquide 
grammes 100 ce. cent. cubes 


5 30 125 14,4 Lun 14,0 

5 30 125 14,2 14,2 ri 

D 40 125 14,6 ai 14.4 
10 40 15 EE 14,3 a” 
10 40 160 ur 14,3 > 
10 53 160 DE 14,3 et 


La fermentation du sucre de canne dans le lait débarrassé de caséine par l'acide phos 
phorique a été répétée un grand nombre de fois et a toujours fourni des résultats identiques 
aux précédents. Lorsque la prise d'essai contient 5 à 10 gr. de sucrose au début de l'opéraM 
tion, la fermentalion de ce sucre est complète au bout de 8 à 10 jours, tandis que la lactose 
ne présente pas trace d’altération au bout de deux semaines. ; 

Nous donnerons, en terminant, un résumé des méthodes applicables au dosage des sucres 
contenus dans les laits concentrés. 

Méthode générale de dosage des sucres contenus dans Les laits concentrés.— Tout le contenu 
du flacon est d’abord versé dans une capsule de porcelaine et mélangé avec soin. On pèse 
un certain nombre de prises d’essai d'environ 25 gr. chacune, que l'on place dans des fioles 
de 100 cc. Deux de ces prises d'essai sont additionnées d’eau, et les solutions sont portées à 
l'ébullition, de manière à s'assurer que toute la lactose est bien dissoute et donne, par consé 
quent, la rotation normale au polarimètre Les solutions sont alors refroidies, clarifiées par 
liodure mercurique en solution acétique et l’alumine précipitée, complétées à 400 ce., fi 
trées et polarisées. 

D'autres prises d'essai sont chauffées au bain-marie, à la température de 55° C. Chaque 
échantillon cst additionné de levure, et ia température est maintenue à 55° pendant 5 heures. * 
Après avoir ajouté l’iodure de mercure et l'alumine, la solution est refroidie à la température 
du laboratoire, complétée à 100 cc., agitée, filtrée ct polarisée. La proportion de sucre de 
canne est déterminée par la formule de Clerget. Dans chaque cas, on peut déterminer lé vo-= 
lume des matières solides précipitées en employant la méthode de la double dilution. Le 
sucre réducteur est alors dosé par l’une quelconque des méthodes de réduction de la liqueur 
cupro-potassique. 

Si la quantité de sucre réducteur (dosé comme sucre de lait) ajoutée à la quantité de 
sucre de canne (dosé après interversion) donne au polarimètre un résultat égal à celui obtenu 
par le titrage direct des deux sucres avant interversion, il est évident que l'échantillon ne 
contient pas de sucre interverli, et, dans ce cas, l’analyse est terminée. Si, par contre, la 
proportion du sucre réducteur parait trop forte, il est probable que l'échantillon contient du 
sucre interverti, et, dans ce cas, il est indispensable de doser la lactose par une autre mé: 
thode. Pour cela, on dissout 250 gr. de lait concentré dans l’eau, et on porte le liquide à. 
l'ébullilion, de manière à s'assurer que le sucre de lait est dissous en totalité. On laisse Lom- 
ber la température à 80° GC, on ajoute 3,5 gr. à 4 gr. d'acide phosphorique glacial dissous 
dans un peu d’eau, et le mélange est maintenu à la température de 80° C. pendant quelques 
minutes. On laisse refroidir à la température du laboratoire (on complète jusqu’au trait de 
jauge (?), et, après agitation, on filtre. 

Le volume du précipité est le même que celui obtenu avec la solution mercurique. On 
ajoute ensuite de la potasse caustique de facon à neutraliser presque complètement l'acide 
phosphorique libre, et on ajoute un volume d’eau égal à celui des matières solides précipi- 
tées. Le mélange est filtré, et le liquide filtré est divisé en portions de 100 ce. que l’on place 
dans des fioles de 200 ec. Chaque prise d'essai est additionnée d’environ 20 milligr. de fluo-" 
rure de potassium dissous dans l'eau et d’un peu de levure pressée. Les fioles sont abandon 
nées pendant 10 jours à la température de 25° à 30 C. On complète alors le volume jusqu'au 
trait de jauge et on dose le sucre de lait, soit au polarimètre, soit par réduction de la liqueur 
cuivrique. | 

Le poids d'oxyde de cuivre réduit à la fois par le sucre de lait et le sucre interverti, dimi- 
nué du poids d'oxyde de cuivre correspondant au sucre de lait déterminé après fermentation, 
donne le poids d'oxyde de cuivre correspondant au sucre interverti seul. Il est facile d'en. 
déduire le sucre lui-même. 


as 
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Séance du % avril 1896. — Le Félibrige latin de Montpellier invite l'Académie à se faire 
représenter à l'inauguration du buste de Moquin-Tandon, qui aura lieu le dimanche 26 avril. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, la 
293me année du « Bulletin de la Commission météorologique de l'Herault ». 

— Applications de la théorie des séries divergentes sommables, Note de M. E. BoreL. 

— Observations sur les rayons X. Note de M. Sizvanus P  THomPsoN. 

Au moyen de l'écran fluorescent, on peut s'assurer de la non-homogénéité des rayons X. Pour 
une raréfaction modérée, les rayons X ne pénètrent pas la chair à l'exclusion des os aussi librement 
que les rayons qui sont émis quand le vide est poussé plus loin. D’autre part, quand le vide est 
exagéré, les rayons X pénètrent, non-seulement la chair, mais aussi les os. Il ÿ a donc une certaine 
condition de vide pour laquelle la différence entre la transparence de la chair et celle des os est 
maximum, 

— Sur les rayons de Rœntgen électrisés. Note de M. A. Laray. 

— Une condition de maximum de puissance des tubes de Crookes. Note de MM. J. Caarpuis et 
E. NuGuess. 

La puissance d’un tube de Crookes actionné par une bobine de Rhumkoff à interrupteur 
Foucault n'augmente pas, pour une même intensité du courant mesuré dans l'inducteur fermé, en 
même temps que le nombre des interruptions. L'expérience démontre que la puissance du tube est 
instantanée, comme la décharge qui provoque la fluorescence. Il semble résulter de cela que la puis- 
sance du tube devrait ètre proportionnelle au nombre des décharges; mais, d’autre part, la longueur 
des étincelles, qui jaillissent entre les deux boules d’un excitateur, tombe de 21cm. à 5cm, quand 
le nombre des interruptions varie de 3 à 50, Il y a donc là deux phénomènes qui varient en sens in- 
verse et dont il faut tenir compte pour la production du maximum de puissance du tube. Ce maxi- 
mum dépend de la self-induction de l’enroulement induit, et les conditions nécessaires à sa pro- 
duction changent, pour un même courant mesuré dans l'inducteur fermé, avec la bobine employée. 
L'expérience seule permet donc de le déterminer. 

— Etude thermique de quelques oxybromures. Note de M. TassiLcy. 

tete calcium.—CaBr?. 3 CaO, 3 H20 CaBr? + 3 CaO + 3 H?0 liquide dégage +- 66 cal. 7, 
solide + 62 cal. 5. 

Oxybromure de strontium. — SrBr?, SrO + 9 H20 liquide dégage + 54cal. 15, solide + 41 cal. 75. 

Oxybromure de strontium. — SBr?, SrO + 3H°0 liquide dégage + 32 cal, 5, solide — 28 cal, 3. 

Oxychlorure de baryum. — BaCI?, BaO, 5H°0 liquide dégage —+ 39 cal. 2, solide — 32 cal, 2. 

Oxybromure de baryum. — BaBr?, BaO, 5H°0 liquide dégage + 41 cal. 2, solide + 34 cal. 2 

Oxybromure de baryum. — BaBr?. BaO. 2H°0 liquide dégage + 26 cal. 4, solide + 24 cal. 1. 

-— Action des acides bromhydrique et iodhydrique sur le chlorure de phosphoryle. Note de 
M. A. Besson. 

Le gaz bromhydrique sec n’exerce pas d'action sensible sur le chlorure de phosphoryle chauffé à 
son point d'ébullition ; en tubes scellés le gaz préalablement dissous dans POCI réagit vers 200°; 
mais cette forme de réaction se prête mal à la préparation d’une quantité importante du produit, 
car l'acide bromhydrique est peu soluble dans POCI, même à froid. Pour effectuer la réaction, on 
dirige, à travers un tube de verre renfermant de la pierre ponce bien desséchée, chauffée vers 
400° à 500° sur une grille à analyse, le gaz bromhydrique entrainant des vapeurs de chlorure de 
phosphoryle. Par ce procédé, on obtient toute la série des produits de substitution POCI:Br, 
POCIBr?, et POBr*. L'acide iodhydrique sec se dissout très abondamment, à froid, dans POC, 
et, si Jon n’a pas soin d'opérer la dissolution au sein d'un mélange réfrigérant de glace 
et de sel {après avoir commencé la dissolution à 0°, afin d'éviter la prise en masse de POCÏ), la 
réaction commence à se produire et le liquide se colore en noir par mise en liberté d'iode; cepen- 
dant, à 0° la réaction est très lente, Dans les produits de la réaction on ne retrouve que du triiodure 
de phosphore et de l'acide métaphosphorique. 

— Sur un riz conservé depuis plus d’un siècle, Note de M. BarLann. ; 

Cerizétait non décortiqué, entièrement recouvert de son enveloppe et se rapprochait, par ses carac- 
tères extérieurs, du paddy ordinaire de Cochinchine. Il provenait d'un lot de riz conservé depuis 
plus de cent ans pour les approvisionnements du roi. L'examen comparatif des grains anciens et 
nouveaux a montré que dans le vieux riz, les matières grasses seules tendent à disparaître, sans 
que l'acidité soit sensiblement modifiée. 

— Allongement des membres postérieurs dù à la castration. Note de M. LORTET. 


Séance du 13 avril. — Sur la jachère. Note de DEHERAIN. 

Il résulte de cette Note que la pratique de la jachère, utile quand la production du fumier était 
trop faiple, n’a plus de raison d'être car aujourd'hui la production de fumier s’est accrue. lle 
disparaîtra d'autant plus sûrement que, placant en tête de l’assolement des betteraves ou des 

ommes de terre, faciles à sarcler, on se débarrasse facilement des adventives, des mauvaises 
erbes, dont on n'avait raison autrefois que pendant l’année de jachère, 

— Les nitrates dans les eaux de source. — Note de M. SeHLŒSING. 
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On sait qu'il y a des distinctions à faire entre les sources : les unes ne débitent que des eaux 
parfaitement filtrées et épurées par leur trajet dans le sol: ce sont de vraies sources, offrant les 
meilleures garanties de solubilité, D'autres ne sont évidemment que des issues par lesquelles 
réapparaissent au jour des rivières qui se sont perdues, en partie ou en totalité, dans des terrains 
très perméables. Ce sont de fausses sources dont les eaux, contaminées par leur première cireula-« 
tion à la surface du sol, ont gardé, en général, plus ou moins leurs souillures malgré leur voyage 
souterrain. D’autres, enfin, ne sauraient être rangées sûrement ni parmi les vraies, ni parmi les 
fausses sources ; elles sont suspectes parcequ'on peut craindre que leurs eaux, quoique fraiches, 
limpides et pures en apparence, ne soient mélangées d'eau de rivière ou de ruissellement réunies 
par quelque voie qui les à affranchies de l'épuration. C'est à distinguer les vraies sources de celles, 
qui sont fausses ou suspectes, que peut servir la détermination des titres nitriques. Admettons, en 
effet, provisoirement, que le titre des vraies sources demeure sinon constant, du moins compris 
entre des valeurs rapprochées ; nous savons que le titre d'une rivière est essentiellement able: | 
et que celui de l’eau de ruissellement est très faible. Une source qui ne fournit que de l'eau de 
rivière, ou un mélange d’eau épuisée et d'eau de rivière ou de ruissellement, aura donc un titre 
variable ; par conséquent, on reconnaitra la nature d’une source à l'amplitude des variations de son 
titre nitrique. 

— Sur une lettre de Gauss, du mois de juin 1805. Note de M. DE JoNQUIÈRES. 

— M. Faye est nommé membre du Conseil supérieur de l'Instruction publique à titre de 

embre de l’Institut. 
: Commission des prix pour 1896 : 

Pric Barbier : MM. Bouchard, Chatin, Guyon, Potain, Lannelongue. 

- Prix Lallemand ; MM. Bouchard, Marey, Ranvier, Potain, Milne-Edwards. 

Prix Bellion : Bouchard, Potain, Brouardel, Guyon, Lannelongue. 

Prix Mége : MM. Bouchard, Potain, Guyon, Brouardel, Lannelongue. 

Prix Montyon (Physiologie expérimentale) : MM. Marey, Bouchard, Chauveau, Duclaux, Potain, 

Priæ Philipeaux : MM. Marey, D’Arsonval, Bouchard, Chauveau, Ranvier. 

Prix Jean-Reynaud : MM. J. Bertrand, Hermite, Darboux, Cornu, Berthelot, 

Prix Montyon (Arts insalubres) : MM. Armand Gautier, Schützenberger,Troost, Schlæsing, Moissan.« 

Prix Trémont : MM. J. Bertrand, Berthelot, Fizeau, Faye, Sarrau. 

Prix Delalande : MM. D'Abbadie, Grandidier, Milne-Edwards, Bouquet de la Grye, Berthelot. 

— Sur les produits de combustion d’un bec à acétylène. Mélanges explosifs d'acétylène et d'air. 
Note de M. GRÉHANT. { 

D'après cette Note, les produits de combustion d’un bec Manchester à acétylène ne renferment 
pas la moindre trace de gaz combustible contenant du carbone. Quand on veut faire usage de 
l’acétylène, il faut éviter avec le plus grand soin les mélanges détonants qu'il donne avec l'air, et 
qui pourraient occasionner des accidents désastreux. 

— M. Ruffié adresse un Mémoire portant pour titre : « De la natalité dans les races humaines. 

— M. L. Pirreux adresse un Mémoire « Sur l’éther cosmique. » | 

— M. le Ministre de l’Instruction publique des Beaux-Arts et des Cultes adresse l’ampliation 
d'un décret autorisant l'Académie à accepter la donation qui lui est faite par Mlle L. J. Donu pour la” 
fondation d’un prix annuel qui portera le nom de « Prix du barron Larrey », et sera décerné à un 
médecin ou à un chirurgien des armées de terre ou de mer, pour le meilleur ouvrage présenté à. 
l'Académie au cours de l’année et traitant un sujet de Médecine, de Chirurgie ou d'Hygiène militaire. 

— M.S.M. JorGensen adresse de Copenhague, au nom du Comité dont il est président, un exem- 
plaire de la médaille frappée en souvenir du 70e anniversaire de M. Julius Thomsen, 

M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance : | 

1 Le catalogue raisonné des plantes vasculaires de la Tunisie, par MM. Ed. Bonwer et G, BARATTE; 
préface de M Doumer-Apanson ; 2 la 3e année de l’Aérophile, | 

— Sur certaines classes d'équations de Laplace à invariants égaux. Note de M. TayBAur. 

— Vérification de ja loi de Kerr. Mesures absolues. Note de M. J, LEMoIne. 

— Sur les rayons de Rœntgen, électrisés. Note de M. A. Laray, 

Il est indifférent, pour dévier les rayons de Rœntgen de les électriser avant ou après leur pas- 
sage à travers le champ magnétique. 

— L'action des rayons de Ræntgen sur les couches électriques doubles et triples. Note de M. 
PILTSCHIKOFF. 

— Sur l’action mécanique émanant des tubes de Crookes. Note de MM. Fonrana et À, Umant. | 

— Application de la photographie par les rayons de Rœntgen aux recherches analytiques des 
matières végétales, Note de M, Fernand Ranwez. 

— Sur l’homolinalool et sur la constitution du licaréol et du licarhodol. Note de MM. BARBIER 
et ROUVEAULT. | 

En traitant la méthylheptenone naturelle par le zinc et l'iodure d’allyle suivant la méthode de 
Saytzeff, MM. Tiemann et Schmidt ont obtenu un alcool tertiaire à 2 liaisons éthyléniques 


CH 


C — CH — CH? — CH? — C (OH) — CH? — CH — CH 
cm / (OH) 


CH$ 


qui peut être considéré comme l'homologue supérieur de l'alcool tertiaire 
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CHN 
GC — CH — CH? — CH? — C (OH) — CH — CH: 


cH 


que M. Tiemann affirme être le licaréol (inalool), 

On obtient un excellent rendement, par la même méthode, en laissant le mélange s’échauffer 
spontanément aux environs de 40°-50°, au lieu de refroidir, comme le recommandent MM. Tiemann 
et Schmidt, et en abandonnant ensuite le mélange pendant 12 heures. Le méthyl-hexényl-allylcarbi- 
nol (diméthyl 2,6. octadiène 2.7 ol 6) forme un liquide incolore, bouillant à 99°-101° sous 10 cm., pos- 
sédant une odeur peu distincte rappelant celle de la méthylhepténone. Son acétate, d’odeur plus faible 
encore bout à 1406-1140 sous 10 cm, ; la saponification en régénère un alcool identique à celui qui 
lui à donné naissance. 

La même réaction donne avec des acétones analogues à la méthylhepténone des alcools tertiaires 
très-stables qui ne réagissent sur l'anhydride acétique qu'à 150°, en donnant des acétates normaux 
fournissant par la saponification des alcools identiques à ceux dont ils proviennent, Aucun d’eux 
n'a montré la si intéressante transformation que subit le licaréol en un isomère, le licarhodol, qui 
bout à 27° plus haut. 

Les expériences de MM. Tiemann et Schmidt et celles de MM. Barbier et Bouveault semblent 
montrer d'une manière évidente que la formule adoptée par les premiers de ces savants pour le lica- 
réol est inexacte : d'ailleurs la transformation d'un alcool tertiaire en alcool primaire n’a jamais été 
observée, la transformation inverse étant fréquente, 

Les liens si étroits qui rattachent le licaréol et le licarhodol au lémonal et à la méthylheptenone 
ne permettent pas de conserver la formule déjà proposée par MM. Barbier et Bouveault pour ces 
deux alcools. La singularité de leurs réactions fait croire que l’on a affaire à des alcools d'une es- 
pèce particulière, comparables aux alcools vinyliques substitués. 

Provisoirement ces chimistes proposent les formules de constitution suivantes ; 


| 
CHS 


CE 

D CH -2CHE CH —'CH— C (OH) = CH 

CH | 
CH 

Licaréol 


CHEN 

dC = CH — CH? — CH? — CH — CH = CHOH 

cH/ | 
CH3 

Licarhodol 


— Action des cyanacétates de propyle, de butyle et d'amyle sodés, sur le chlorure de diazoben- 


zène. Note de M. G. FAVREL. 
CAz 
cran 
CO?C#H7 


Benzène-ozocyanacétate de propyle 

100 ce. de solution de chlorhydrate d'aniline contenant une molécule d’aniline et trois molécules 
d'HCI par litre ont été étendus d’une égale quantité d'eau, et additionnés de glace. A ce mélange 
amené à zéro, on a ajouté peu à peu 100 cc. d’une solution normale de nitrite de soude, Le chlo- 
rure de diazobenzène ainsi produit a été additionnépar portions de l'éther cyanosodé obtenu en 
mélangeant ? gr. 3 de sodium dissous dans 69 grammes d'alcool propylique à 12 gr. 70 de cyanacé- 
tate de propyle dissous dans 20 grammes d'alcool correspondant. Il s'est produit un précipité jaune 
qui a été redissous dans un excée de potasse, Le liquide filtré sur du noir animal à plusieurs rc- 
prises fournit une liqueur jaune qui, traitée par l'acide sulfurique étendu, donne enfin le benzène- 
azocyanacétate de propyle qui présente deux modifications. 

Modification « a été obtenue en dissolvant le composé obtenu dans l'éther de pétrole chaud, La 
solution filtrée sur le noir animal donne par refroidissement de fines aiguilles jaune clair fondant à 
789-809. 

Modification 8. Pour l'obtenir, il suffit de fondre l’éther « et de le dissoudre à chaud dans l’éther de 
un refroidissement, il se dépose des cristaux prismatiques allongés, jaunes, fusibles à 
1020-103°. s 

Benzène azocyanacélate de butyle 


CAZz 
CHSAz2 CH 
NÇco:c'H° 


se prépare comme le précédent et donne une modification « en cristaux jaunes très légers, soyeux, 
fusibles à 118°-120° et une modification 8, cristaux prismatiques jaune-clair, fusibles à 98°-101°. 
Benzène azocyanacétate d'amyle, 
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/ Car 
CH 
NN cocHn 


s'obtient de même et donne deux modifications: l'une «, en aiguilles jaune-clair, fusibles à 170-780, 
l'autre 6, en beaux cristaux jaunes prismatiques fusibles à 570-590, 

— Sur l'onde diurne lunaire et sur la variation séculaire barométrique. Note de M. Garricou- - 
LAGRANGE. 

— Sur les principaux résullats de Ja dernière ascension à grande hauteur du ballon explorateur, 
l’Aérophile (22 mars 1895). Note de MM. G. Heruire et G. BESANCON, 

— Les températures animales dans les problèmes de l’évolution. Note de M. Quixron. 

— M. Cuoisy adresse un Mémoire sur les effluves électro-magnétiques. 


— M. Pierre PicarD adresse une Note relative à ses communications antérieures sur les rayons 
obscurs. 


Séance du 20 avril. — Au sujet d’une lettre inédite de Gauss, Note de M. pg JoNQUièRES. 

— Sur un Cas de parasitisme passager du glycéphagus domesticus de Geer.. Note de M.Ed PERRIER 

— Trulfes (Terfas), de Mesrata, en Tripolitaine. Note de M. Ad. Cnarin. 

Les truffes récoltées à Mesrata sont constituées par les Terfas Clavergi et Metaxasi. 

— Extraction des alcools terpéniques contenus dans les huiles essentielles par M. A. Harcer. 
MM. Tiemann et Krieger ont, dans une publication récente, indiqué uue méthode de purification 
des alcools. Dans son étude sur les bornéols et en particulier sur le camphol de romarin. M. Haller 
a déjà en18 39, mis à profit la propriété que possèdent les acides bibasiques de donner, avec les alcools 
des éthers acic'es solubles saponifiables par les alcalis pour séparer le bornéol du camphre. 
MM. Dodge, Cazeneuve et Hesse ont appliqué la même méthode dans un certain nombre de recher- 
ches. Cependant, ce procédé’ de purification n’est pas applicable aux alcools qui se déshydratent sous. 
l'influence des acides, comme c’est le cas avec le linaloo!. 

M. Haller a porté ses recherches sur différentes variétés d'essence de géranium, et sur les es- 
sences de citronnelle, de menthe d'Amérique et d'aspic. Avant de les soumettre à l’action des acides, . 
ces essences onfélé dosées au point de vue de leur teneur en alcools terpeniques, et en éthers 
composés de ces alcools, Elles ont ensuite été saponifiées par la quantité voulue de potasse alcoo- 
lique pour mettre tout l'alcool en liberté, et le produit fut lavé à l'eau et desséché sur du sulfate de 
soude anhydre. Les huiles essentielles ainsi préparées furent soumises aux deux sortes de traite- 
ments suivants : 

1° On chauffe l'essence seule, ou diluée dans un carbure, avec la quantité théorique d'anhydride 
succinique ou phtalique de facon à former avec l'alcool contenu dans le produit un éther acide. 
Après ce traitement, on filtre s’il y a lieu, et l'on épuise le liquide avec une solution concentrée de - 
carbonate de soude. Les liqueurs alcalines préalablement épuisées à l’éther, sont réunies et chauffées 
au bain-marie avec un excès de soude caustique jusqu’à ce que la couche d'huile, qui ne tarde pas 
à se former, n’augmente plus. On peut aussi aciduler le liquide et séparer l'éther-acide qui sur- 
nage. Dans le premier cas, on obtient un mélange d’alcool provenant de Ja sapouification, et du sel. 
de soude de l’éther acide qui est entrainé en quantités d'autant plus grandes que la solution alca- 
line est plus concentrée. Quelle que soit la méthode employée, on dissout le produit dans la potasse 
alcoolique, on détermine la saponificationtotale, on traite par l’eau et l'huile qui se sépare est fina- 
lement desséchéc et rectifiée, on peut aussi la purifier en la distillant dans un courant de vapeur 
d’eau. 

2° L’essence, préalablement saponifiée et séchée, est diluée dans de l'éther ou de la benzine purs, 
puis additionnée d’une quantité de sodium en fils Correspondant à l'alcool qu’elle renferme. Il est 
rare que tout le sodium entre en réaction ; on élimine l'excédent et l'on ajoute au produit sodé la 
quantité d'anhydride correspondant au métal dissous, La réaction terminée, on traite toute la masse 
par de l'eau, on soutire la liqueur aqueuse et on lave l'huile restante avec de l’eau alcaline. Les solu- 
tions aqueuses réunies sont lavées avec de l’éther et soumises au même traitement que ci-dessus. 
Cette seconde méthode de traitement cst surtout applicable aux essences qui renferment des alcools 
que les acides déshydratent. comme cest le cas avec les essences de bergamotte, d'aspic, de lavande, 
de linaloës, qui toutes contiennent du linalool à l’état libre ou à l'état d'éthers composés. Elle ne 
peut naturellement pas s'appliquer aux essences qui, outre les alcools terpéniques, renferment des 
aldéhydes, à moins qu’on ne veuille les hydrogéner pour les transformer en alcool, ou bien les éli- 
miner au préalable au moyen des bisulfites. | 

1° Essenc de géranium de Bourbon, de la maison Chiris, à Grasse. — Le dosage a donné environ 
20,48 de géraniol combiné, 46,72 °/, de géraniol libre, soit 67,2 de géraniol total dans un essai ; un 
second dosage a donné des quantités un peu plus fortes. Le rendement en alcools terpéniques recti- 
fiés a été de 79 °/, de la quantité totale accusée par l'analyse. à 

. 2° Essence de géranium d'Afrique (ChirisŸ — Cette essènce renfermait 15,55 °/, de géraniol com- 
biné, 49,90 */, de génariol libre, soit 65,45 °/, de géraniol total. Rendement en alcools terpéniques par 
les méthodes indiquées 50,5 9/0 

3° Essence de menthe d'Amérique, de la maison Schimmel, de Leipzig. — On a trouvé : menthol à 
l'état d'éther, 14,69 °/, menthol libre, 40,82 /o, menthol total, 52,51 °/,. Le rendement en menthol 
par le traitement avec les anhydrides a fourni 84 +/, de la quantité de menthol contenu dans l’es- 
RE côté du menthol solide, il existe un autre alcool huileux qui est peut être un isomère de 

Ont été soumises au traitement au sodium. 


C'H°A 2? — 


ACADÉMIE DES SCIENCES 473 


4° Essence de géranium de Bourbon. — La réaction au sodium en présence d'’éther absolu a donné 
un rendement de 25 °/, de la quantité totale des alcools terpéniques contenus dans l'essence; en 
présence de l'essence de térébenthine, le rendement a été de 50 °/,, 


5e Essence de géranium d'Afrique. — Le rendement en présence de la benzine pure a été de 61,1°/6 
dans une première opération et 77,8 c/, dans une seconde, 
6o Essence de citronnelle de la müuison Schimnel et Co, de Leipzig. — Alcools terpéniques à l’état 


d'éthers, 11,70 /,, alcools totaux, 49,71 0/0. Le traitement au sodium a donné 50 /, de la totalité 
des alcools contenus dans le liquide. 

7° Essence d'aspic: — Alcools terpéniques après saponification 23,37 °/0. Cette essence a donné 
8 grammes de linalool pour 200 grammes et 13 grammes de bornéol, soit moins de 50 °/, des alcools 
contenus dans l'essence. 

— Commission de prix pour 1896 : 

Priæ Gegner : MM. Bertrand, Fizeau, Berthelot, Hermite, Daubrée. 

Prix Jérôme Ponti : MM. Bertrand, Berthelot, Daubrée, Fizeau, Læwy. 

Priæ Tchihatcheff : MM. Milne-Edwards, Grandidier, d’Abbadie, Bouquet de la Grye, Guyou. 

Priæ Cahours : MM. Friedel, Moissan, Troost, Berthelot, Schützenberger. 

Prix Saintour: MM. Bertrand, Berthelot, Fizeau, Daubrée, Læwy. 

Grand prix des Sciences mathématiques : MM. Darboux, Picard, Poincaré, Jordan, Hermite, 

Prix Bordin: MM. Poincaré, Picard, Levy, Appell, Darboux. 

Prix Damoïseau : MM. Tisserand, Callandreau, Faye, Læwy, Wolf. 

Priz Vaillant: MM. Cornu, Mascart, Fizeau, Lippmann, Friedel. 

(La question de 1894 ayant été remise au concours de 1896.) 

Priæ Vaillant : MM. Bassot, Bouquet de la Grye, Tisserand, Laussedat, d'Abbadie,. 

— M. GouverNgT soumet au jugement de l’Académie un Mémoire relatif à la solution de différents 
problèmes industriels. 4 

— M. Le Présipenr donne lecture d'une lettre par laquelle Mme Verneuil annonce qu’elle vient 
de faire remettre le buste de son mari selon le vœu qu'il avait exprimé. 

— M. Kuxcrez p'HEercurais demande à poser sa candidature pour le siège d'Economie rurale de- 
venu vacant par suite du décès de M, Reiset. 

= M. Le Secrétaire PErPÉTUEL signale parmi Les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Un 
ouvrage intitulé « Essais de Jean Rey ». Réimpression de l'édition de 1630.— 20 Le 1°" fascicule 
d'une « Chimie des Matières colorantes artificielles », par MM. A. J. Seyewetz et Sisley. — 3° Un 
ouvrage de MM. Viala et Ravaz ayant pour titre : « Les Vignes Américaines : adoption, culture, 
greffage, pépinières ». — 4° La première année de « L'Electrochimie », œuvre publiée par M. Ad. 
es et une Conférence sur l’Electrochimie donnée par le même auteur à la Société Industrielle 

e Nancy. 

— Sur la valeur approchée des coefficients des termes d'ordre élevé dans le développement de 
la partie principale de la fonction pertubatrice, Note de M, Adrien FeRAUD. 

— Sur les transformations biuniformes des surfaces algébriques. Note de M. PAINLEVÉ. 

— Sur la diffraction des rayons de Rœntgen. Note de MM. CazmeTTE et LHUILLIER. 

Les auteurs présentent des photographies dont l'obtention ne peut s'expliquer que par la dif- 
fraction des rayons de Rœntgen. Pour les obtenir, ils ont placé d'abord un écran près du tube de 
Crookes, nn second écran placé derrière le précédent était percé d’une fenêtre divisée par une tige 
qui s’est reproduite sur les photographies. L'ombre projetée par cette tige est bordée de chaque côté 
par une bande claire qui indique un maximum d'intensité. 

— Observations sur une communication de MM. Hurmuzescu et Benoit, par M. Auguste Ricur. 

— Photographie à l'intérieur d’un tube de Crookes. Note de M. ne Merz. 

L'auteur à obtenu un certain nombre de photographies à l’intérieur d’un tube de Crookes dans 
un petit châssis en caoutchouc durci. Le vide a été poussé dans le tube jusqu'à obtenir la fluores- 
cence verte des parois du verre ; les décharges de la bobine de Rhumkorff étaient de courte durée. 
Les rayons cathodiques à l'intérieur du tube de Crookes semblent avoir une des propriétés des 
rayons de Rœntgen, car, en effet, ils penètrent l'aluminium, le carton, le papier sensible, la pelli- 
cule ; ils sont arrêtés par le cuivre rouge, le platine. 

— Observations au sujet de la Communication précédente, par M. Poincaré. 

Les photographies de M. de Metz ne semblent pas démontrer d’une facon irréfutable que les 
rayons cathodiques jouissent des propriétés essentielles des rayons de Rœntgen. Les rayons catho- 
diques en frappant le platine où l'aluminium qui recouvrent les plaques sensibles de M. de Metz, 
doivent provoquer l'émission de rayons X qui traversent ensuite les plaques sensibles. 

— Sur la composition des forces directrices et la sensibilité du galvanomètre à cadre mobile. 
Note de M. ABRAHAM, | - 
ë — Dispersion rotatoire des corps actifs liquides non polymérisés. Note de MM. A. Guye et Ch. 
ORDAN. 

De l'ensemble des diverses données consignées dans cette note, on pent conclure : 1° Les corps 
actifs liquides non polymérisés ne présentent que le phénomène de la dispersion rotatoire normale. 
— 2° Chaque corps actif suit une loi de dispersion qui lui est propre. — 3° Les coefficients de dis- 
persion dans le violet n’ont aucun rapport de proportionnalité, même grossière, avec les pouvoirs 
rotatoires, — 40 La dispersion spécifique est une constante caractéristique d'un composé chimique 
aussi bien que le pouvoir rotatoire usuel. — 5° I1 n’y a aucune relation simple entre la réfrangibi- 
lité des diverses radiations et la dispersion rotatoire. 

— Sur une série de sulfophosphures, Note de M. FErrann, 
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L'auteur décrit un certain nombre de sulfophosphures obtenus par la méthode de M.Friedel, les 
thiopyrophosphates. Celui de euvre est en cristaux violacés, celui de fer est en petites lamelles à \ 
éclat métallique. Le thiopyrophosphate d'argent se présente en cristaux jaune clair, celui de nic- 
kel est une poudre cristalline brun foncé, celui de chrome est une poudre cristalline noire douée 
de l'éclat métallique et formée de petites lamelles hexagonales : enfin, l’auteur signale encore ceux " 
de zinc, de cadmium, de mercure, de plomb et d'aluminium, qui sont des corps cristallisés, 

— De l'adoption spontanée des muscles aux changements de leurs fonctions. Note de M. Joa= 
CHIMSTAL, de Berlin. 

— Influence des courants induits sur l'orientation des bactéries vivantes. Note «de M, Lover. 

— Sur les annexes internes de l'appareil génital mäle des orthoptères. Note de M. Fénarn. 

— Sur la membrane de l'ectocarpus fulvescens. Note de M. SAUVAGEAU. 

— Sur l'avortement de la racine principale chez une espèce du genre Impatiens, Note de M. Ch, 
BRUNOTTE. 

— Préparation biochimique du sorbose. Note de M. G. BERTRAND. 

Depuis le jour où Pelouze découvrit le Sorbose (année 1852) ce corps n'a été a men | que par 
un petit nombre de chimistes ; cela tient à ce que Le Sorbose ne préexiste pas dans le suc de 
sorbes, Après une série de recherches, M. G. Bertrand est parvenu à découvrir les conditions de 
production de ce sucre. Il prend naissance sous l'influence d’un ferment microbien ensemencé par 
la mouche du vinaigre (Drosophila funebris ou cellaris), petite mouche rouge que l'on voit déposer 
ses œufs sur le suc de fruits. Ce microbe, qui est peut-être le Bacterium Xylinum de Brown, se dé- 
veloppe aussi sur le vinaigre. En conséquence, il suffit de laisser à l'air un mélange de vin et de 
vinaigre, et quand il s’est développé des colonies gélatineuses plus épaisses et plus opaques à leur 
partie centrale on a une culture du ferment, On ensemence de ce produit un milieu artificiel formé 
de peptone à 40 0/, convenablement minéralisé ou une décoctions de levure additionnée de sor- 
bite, ou bien on laisse développer la fermentation alcoolique dans un suc de fruit, et quand celle-ci 
est terminée, on ensemence avec le ferment, Quand la réduction de la liqueur de Fehling cesse 
d'augmenter, on purifie par le sous-acétate de plomb à la manière ordinaire, on évapore en con- 
sistance de sirop, et on laisse cristalliser pour obtenir le sorbose. 

— Sur des observations d'hiver dans les cavernes des Causses (Padirae, etc.). Note de M. A. En 
MARTEL. | 

— M. BunGerzianu adresse de Bucharest des photographies qui lui paraissent mettre en évi= 
dence la diffraction des rayons X. 

— M. Revez adresse une Note ayant pour titre « Conservation indéfinie des Matières animales 
(notamment de la viande) au grand air et par tous les temps, même les plus chauds», 

— M. CHANEL adresse une note relative à la période des taches solaires. 

— M. Fernand LarasTe adresse une Note intitulée : « Retournement du chat dans l’espace: » 


Séance du 2% avril. — Observations de la comète Swift (13 avril 1896), faites au grand équa- 
torial de l’observatoire de Bordeaux. Note de MM.Ray, Picarr et CourTy. 

— M. HATON DE La GOouPILLIÈRE fait hommage à l’Académie du premier volume de la seconde 
édition de son Cours d'Exploitation des mines. 4 

Commissions des prix pour 1896 : 

Prix Pourat : MM. Bouchard, Marey, d’Arsonval, Chauveau, Guyon. 

Prix Gay : MM. Mascart, Faye, Cornu, Bouquet de la Grye, Grandidier. | 

Grand Prix des Sciences mathémathiques (Prix du budjet). Commission chargée de présenter” 
une question pour 1898. MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poincaré, Picard. 

Prix Bordin : (Sciences mathématiques). Commission chargée de présenter un sujet pour 1898, . 
MM. Hermitte, Picard, Darboux, Poincaré, Jordan. 

Prix Gay : Coramission chargée de présenter un sujet pour 1898. MM. Grandidier, Bornet. 
Milne-Edwards, Van Tieghem, Guignard. 

— OEdème maculaire ou périfovéal de la rétine. Note de M. Nux. 

— M. GouverNer soumet au jugement de l’Académie une « Invention de puits métalliques 
avec filtration et stérilisation de l'eau. 

.— M. Nicozaï adresse, de St-Pétersbourg, un Mémoire sur les abaques des efforts tranchants. 

— M. MaumexÉé prie ‘l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à Ja place 
devenue vacante, dans la section d'Economie rurale, par suite du décès de M. Reiïset. 

— M.le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de laCorrespondance, « l'Année 
scientitique et industrielle », 39° année, par M. Emile GAUTIER. 

— Nouvelles divisions dans les anneaux de Saturne. Note de M. FLAMMARION. 

— À propos d'une communication de M. Liouville, sur la rotation des solides.-Note de M. Jou- 
KOVEKY. 

— Sur le passage d’un écoulement par orifice à un écoulement par déversoir. Note de M. HécLy. 

Pre Sur un thermomètre enregistreur et régulateur à gaz ou à vapeurs saturées, par MM, PARENTY 
et BricarD. 

— Mode d'action des rayons X sur la plaque photographique. Note de M. R. Cozson. 

. — Sur l’hétérogénéité des radiations X émises par les tubes de Crookes et sur leur transforma- 
tion par les écrans. Note de M. F.-P. Leroux. 

Depuis la découverte des rayons de Rœntgen on a vu se produire les affirmations les plus con- 
tradictoires sur des phénomènes produits dans des circonstances en apparence identiques. Dès 
l'origine, M. Leroux s’est heurté à des contradictions de ce genre entre des résultats obtenus par 

lui-même. C’est ainsi qu'il présente à l’Académie un cliché qui met en évidence des résultats qui 


dés 
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semblent paradoxaux.On y voit des pièces métalliques conduisant d'autant mieux qu'elles sont plus 
épaisses, un carton relativement opaque, puis la superposition de ce carton et d'une pièce métal- 
lique formant un ensemble transparent pour certaines radiations. Il y a plus, et ceci ne peut se voir 
que sur le cliché, aux endroits où la plaque a été impressionnée par les radiations ayant traversé 
les métaux, la gélatine a pris une tente franchement rouge qu’elle ne prend pas sous l'influence 
directe des radiations incidentes. D’après M. Leroux, les impressions photographiques produites 
par les tubes des Crookes ont deux causes principales : les radiations émises par la surface de 
telle ou telle des électrodes et celles provenant de la paroi de l’enveloppe rendue phosphorescente. 
Si l’on suit historiquement l'évolution du mouvement scientifique sur ce sujet, on reconnait que, 
tout d’abord, on rechercha les ampoules dans lesquelles la surface du verre est très lumineuse, et 
qu'on s'ingénia à développer cette manifestation du rayonnement cathodique. Puis,un autre courant 
d'idées s'établit empiriquement, l'importance de la phosphorescence de la paroi se trouva amoindrie, 
et quand on analyse le détail de Ia construction des ampoules qui ont conquis la faveur des opé- 
rateurs, on voit que la surface cathodique y prend la prépondérance. Or, le cliché d'apparence 

aradoxale présenté à l’Académie à été obtenu avec une ampoule sphérique à électrodes filiformes 
à surface remarquablement phosphorescente. On ne pouvait même avec des temps de pose très pro- 
longés, en obtenir que de très imparfaites épreuves du squelette d'une main, Au contraire avec 
les ampoules à grandes surfaces cathodiques, on obtient une silhouette parfaitement noire des 
objets métalliques et des squelettes très nets. Cette différence des effets résulte certainement de ce 
que les rayons X de certains corps phosphorescents traversent plus facilementles métaux que ceux 
pris en bloc des tubes de Crookes généralement usités, 

Si l’on observe la silhouette des ciseaux de l'épreuve soumise à l’Académie, il y a lieu de remar- 
quer que les parties centrales qui sont les plus épaisses apparaissent traversées, tandis que celles 
latérales, plus minces, se sont comportées comme opaques, Mais il faut tenir compte de cette cir- 
constance que, sur les bords la face polie est très fortement inclinée à 45° environ, et que l’opacité 
apparente s'explique alors par la réflexion des radiations, ce qui est d'accord avec la constatation 
faite par M.H. Becquerel de la réflexion des radiations obscures émises par certains corps phospho- 
rescents. 

En ce qui regarde la pièce de monnaie incluse dans la boîte de carton on voit ici la preuve d’un 
pans entièrement nouveau, Les deux épaisseurs de carton absorbent, et leurs actions absor- 

antes s'ajoutent là où il n'y a rien d’interposé,; mais quand les radiations ont trouvé l'épaisseur de 
carton supérieur qui a dû les affaiblir et qu'elles rencontrent ensuite la pièce de métal, non seule- 
ment, elles la traversent, mais elles paraissent traverser plus facilement la seconde épaisseur du 
carton. En tous cas la radiation incidente a été transformée par son passage à travers le métal, car 
elle impressionne la couche sensible en Ja colorant, phénomène entièrement nouveau, Les métaux 
paraissent donc jouir d’une sorte de fluorescence. Au point de vue pratique on peut tirer des obser- 
vations signalées ci-dessus la conclusion que, dans les effets radiographiques que l’on demande 
le plus souvent aux tubes de Crookes, les raditions émanées des électrodes et celles émanées des 
enveloppes ont des actions généralement antagonistes, les secondes venant apporter de l'impression 
dans les ombres donnés par les premières. , 

Enfin, en attendant que l'on puisse définir chacune des radiations par sa longueur d'onde, 
le savant professeur de l'Ecole de Pharmacie propose de dénommer les rayons X, radiations hyper- 
diabatiques dénomination basée sur leur propriété caractéristique de traverser très facilement des 
substances relativement opaques pour les rayons lumineux proprement dits, 

— Action des rayons X sur les corps électrisés. Note de MM. Benoisr et HURMUZESCU. 

— Sur les rayons de Ræntgen électrisés. Note de M. Laray. 

— Superposition optique de six atomes de carbone asymétriques dans une même molécule active. 
Note de MM. Ph. A. Guye et CH. GOUDET. 

De l’étude du divaléryle tartrate d’amyle qui contient six carbones asymétriques, égaux deux à 
deux, on peut conclure la généralité des deux principes de l'indépendance et de la superposition 
algébrique des effets optiques de divers carbones asymétriques d’une même molécule active, 

— Sur un azotate basique de magnésie. Note de M. Gaston DiniEr. 

On obtient ce corps en ajoutant à une solution de 200 grammes d’azotate neutre hydraté de ma- 
gnésie dans 150 ce. d’eau, maintenue à 100°, de la magnésie calcinée provenant de l'hydrocarbonate 
chauffé à 350°-400°,La magnésie se dissout presque totalement, et au bout de quelques jours de repos 
on obtient des cristaux de l’azotate basique 3Mg0A7?0%5H20, Ces cristaux agissent sur la lumière 
polarisée et sont décomposés rapidement par l’eau froide. 

— Sur le sesquiphosphure de fer cristallisé. Note de M. GRANGER. 

Ce corps se prépare en faisant passer des vapeurs de phosphore sur du chlorure ferrique chauffé 
au rouge sombre. Il se présente en cristaux microscopiques à éclat métallique et non magnétiques; 
il est ins’luble dans les acides chlorhydrique et azotique, et dans l’eau régale. Au rouge sombre 
un courant de chlore l’attaque lentement; le brome agit de même, à une température plus élevée; 
sa formule est Fe?P?, 

— Etude sur le péridinitronaphtalène. Note de M. GASSMANN. 

La nitration du naphtalène donne un mélange des deux dérivés binitrés lorsqu'on emploie la 
méthode de Beilstein. Pour arriver à augmenter le rendement de l'isomère 1 : 8 destiné à être 
transformé en dérivé diamidé, M. Gassmann a entrepris une série de recherches. Le procédé qui lui 
a donné à ce point de vue les meilleurs résultats est le suivant : On mélange 260 grammes d'acide 
azotique à 614,7 °/,, 300 grammes d’acide sulfurique à 92 °/0, et 200 grammes d'acide fumant à 60 °/ 
d'anhydride.On y introduit, en évitant tout soubresaut de température, 128 grammes de naphtalène, 
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en agitant et à la température ordinaire, puis, après avoir nitré tout l’hydrocarbure, on chauffe 
10 heures au bain-marie, On obtient ainsi 98,6 °/, de rendement théorique en produits binitrés 
dont 67,9 ‘/, de 1 : 8 binitronaphtalène. 
— Sur le tartrate de phénylhydrazine et ses dérivés. Note de M. Causse. 
On prépare le tartrate de phénylhydrazine en ajoutant 100 grammes de phénylhydrazine à une 
solution de 100 grammes d’acide tartrique dans 500 ce, d'alcool concentré, C'est un tartrate acide 


que l’on obtient ainsi 
HC*H606 
Az €— CH 
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Il dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière, il cristallise en aiguilles incolores. Ce bi- 
tartrate peut se combiner avec d’autres bases et donner des tartrates doubles, tels que ceux de po- 


tassium. 
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de baryum et d’antimoine. Ces sels dévient à gauche la lumière polarisée. Chauffé à 400 pendant 
quelques heures le tartrate de phénylhydrazine perd H?0 et donne le dérivé | 
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— Chaleur de combustion des dérivés cyanés. Note de M. Guincxanr. 

L'introduction du radical CAz dans un groupe CH? ou CH* auquel sont déjà liés un ou deux ra- 
dicaux négatifs oxygénés, augmenterait d’après les recherches de Haller et de ses élèves, le carac- 
tère acide de la molécule dans des proportions considérables. Si l’on cherche à déterminerla chaleur 
de combustion de pareils dérivés on arrive à ce résultat c'est que la substitution de CAz dans lescon- 
ditions indiquées ci-dessus augmente la chaleur de combustion d'environ 30 cal. Il est d'ailleurs im- 
possible de saisir aucune relation entre l’acidite du dérivé cyané et les écarts que l'on observe. Ce 
dernier fait semble difficilement s'accorder avec l'hypothèse d’une tautomérie dans les dérivés aci- 
des, mais ne permettrait cependant de l'infirmer que si l'on connaissait comme termes de comparai- 
son les chaleurs de combustion de quelques dérivés imidés. 

— Sur la distillation des premiers acides de la série grasse. Note de M. SOoREL. . 

Il résulte de cette note que pour les mélanges pauvres, il y a d'autant plus d'acide entrainé par 
un poids déterminé d'eau que l'acide considéré a un poids moléculaire plus grand ; puis le contraire 
vient se presenter quand la concentration augmente, et d'autant plus rapidement que le poids molé- 
culaire est plus grand. 

— Sur les zéolithes et la substitution de diverses substances à l’eau qu’elles contiennent. Note de 
M. G. FRIEDEL. 

Des essais de synthèse de silicates par transformation métamorphique de la muscovite sous 
l’action de solutions alcalines ont conduit l'auteur à la découverte d’un silicoaluminate alcalin hy- 
draté inconnu dans la nature. La composition est représentée par 13Si02.8Al203%.6Na20 + 6H20. Il 
appartient à la série péridotique, l’eau paraît s'ajouter à une molécule de silicate péridotique sans 
modifier la forme du réseau déterminé par celle-ci. 

— Sur la détermination, par une méthode photométrique nouvelle, des lois de la sensibilité lumi- 
neuse aux noirs et aux gris. Note de M. Ch. HEnRy. | 

— Mesure des odeurs de l’air. Note de MM. Girarpin et NIcLoUx. 

Cette mesure s'obtient en déterminant la perte de volume éprouvée par l'air soumis à l’action 
d'un grisoumètre Grehant Coquillon, Les matières organiques odorantes sont brûlées, et de là dimi- 
nution de volume que l’on évalue et qui esten rapport (?) avec la quantité des substances qui pro- 
duisent les odeurs. 

— Recherches statistiques sur l’huître cultivée des côtes de France. Note de M. Rocné, 

— Sur les gypses métamorphiques d'Algérie. Note de M. L. GENTIL. 

Poe M. Ch. V.Zencer adresse une Note ayant pour titre : « L'état allotropique des gaz élémen- 
aires, » 

— M. WisruaLer adresse la Table des matières d'un travail intitulé : « Méthode nvouvelle générale 
et infaillible pour calculer les racines des équations algébriques supérieures qui contiennent quatre 
termes et davantage, » 


Yes 
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Séance du 8 janvier 1896. 


A propos du pli cacheté de MM. Bloch et Schwartz, dont il a été question dans le dernier 
procès-verbal, M. Jeanmaire rappelle que M. Cam. Kæchlin avait créé, chez MM. K&æchlin 
Frères, un genre réserve sous noir d’aniline et mordant d'alumine et de fer, qui avait eu 
beaucoup de succès, principalement dans l’année 1880 à 1881. Quant à la liqueur antimo- 
nique; dont il a été question, c’est M. Jeanmaire qui en est l'auteur et il l’emploie couram- 
ment, depuis 1882, dans plusieurs couleurs au lannin; ce procédé n’a d'autre but que de 
dispenser du passage en émélique. Les proportions sont les suivantes : deux litres chlorure 
de chaux à 8° Baumé, 275 à 300 gr. d'émétique; pour éviter toute précipitation, il faut nota- 
blement augmenter la proportion de tannin. 

Une lettre de MM. Bloch et Schwartz, adressée à M. Nœlting, renferme le passage 
suivant : 

« L'observation de M, Jeanmaire demande une petite rectification que je vous prie de 
« bien vouloir transmettre au comité de chimie : l'addition de chlorure d’antimoine à notre 
« couleur réserve n’a pour but que de rehausser la vivacité des couleurs réserve. Cette réac- 
« tion n’est donc que secondaire, c’est-à-dire que la nouveauté de notre procédé réside 
« essentiellement dans l'application du rhodanure stanneux comme rongeant sur noir d'ani- 
« line et réserve sous couleurs à l’albumine (à l’acétate de soude soubassées)..... Ce n'est 
« donc que pour obtenir des réserves de couleur qu’on ajoute celte solution d'émétique dans 
« le chlorure de chaux, et on peut parfaitement s'en passer. 

« L'addition de cette solution aux couleurs basiques a été lrouvée et appliquée en premier 
« lieu à Mulhouse ; aussi ne songions-nous pas à empiéter sur un terrain ne nous apparte- 
« nant pas, attendu que cette réaction est entrée dans le domaine publie et que, dans notre 
« procedé, elle ne joue qu'un rôle secondaire. 

_ « Je vous adresse, en même temps, la formule modifiée avec laquelle nous avons travaillé 
« en dernier lieu, et qui constitue un progrès... 


« 3 kilogr. 500 sel d’étain, 

«2 — 800 sulfocyanure de potassium, 
« 7 litres eau, 

« 8 kilogr. britishgum sèche, 

« incorporer 2 kilogr. 250 sulfate de zinc. » 


Il est donné lecture d’un travail visant le prix n° 50 et portant la devise Carpe diem, 
l’auteur préconise les racles en verre ou en bronze phosphoreux ; le comité décide le dépôt 
aux archives de cette note, qui manque de nouveauté. 

M. Ch. Brandt, de Cosmanos, demande l'annulation de son pli cacheté n° 431, déposé le 
97 avril 1885, et ouvert en séance du 27 septembre 1895, concernant l’enlevage au chlorate 
d'alumine-bromure-cuivre ou bleu cuvé, une note ayant paru au Bulletin sur ce sujet. 

Les plis cachetés n°* 408 et 409, de M. Endler, ont déjà élé mentionnés dans le procès- 
verbal de la séance du 9 octobre 1895 ; le pli n° 408 traite de l'addition de tannate d'anti- 
moine au bain d'alizarine, pour éviter que, pendant la teinture, les couleurs d’aniline vapeur 
imprimées au préalable comme réserve, ne salissent le rouge. 

M. Albert Scheürer lit, in extenso, un Mémoire de M. Henri Schæffer sur la teinture en 
rouge turc au moyen d’alizarine solubilisée par le borax, en même temps qu'une demande 
d'ouverture du pli cacheté n° 470, déposé le 26 juin 1886 par MM. Schæter, Lalance et C*. 
Le pli, ouvert en séance, le 27 novembre 1895, avec l'autorisation de MM. Schæffer et Gi”, 
à Pfastatt, contient l'exposé dé ce procédé, breveté depuis lors par M. Henri Schæffer. Le 
comité demande l'impression de ce travail au Bulletin, accompagnée d'échantillons, teints 
d'après ce procédé dans la fabrique Manchester Mills, à Manchester (Etats-Unis). 

M. Grosheintz lit une Note résumant les observations qu'il a faites concernant l’action du 
gaz d'éclairage sur les tubes en caoutchouc. 

Le caoutchouc noir, en para pur, absorbe une bien plus grande quantité de gaz d'éclairage 
que les caoutchoucs chargés de matières minérales : il est préférable d'employer, pour les 
conduites de gaz, des tubes en caoutchouc minéralisé ; le caoutchouc gris, donnant environ 
52 e}, de cendres, répand, par suile de ses faibles propriétés d'absorption, le moins d'odeur. 

L'impression de ce travail est votée. 

M.E. Kopp communique le résultat des essais qu’il a faits avec l'encre indélébile, à mar- 
quer les tissus, de M. Henri Schlumberger. Cette encre offre, sur celle dont l'emploi est 


\ 
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général et qui se compose d'hydrocarbures lourds et de plombagine, l'avantage de résister 
plus complètement aux opérations du blanchiment. Elle présente, cependant, l'inconvénient 
J'affaiblir les tissus très légers, tel que l’organdis. 

Toutefois, ses qualités sont assez sérieuses pour mériter une récompense, et le comité prie 
M. Kopp de rédiger ses essais et de conclure en demandant à la Société industrielle de dé- 
cerner un prix à M. Schlumberger, bien que son produit ne réponde pas à l'énoncé du prix 
n° 41 du programme, qui demande une encre résistant à la teinture en couleurs foncées. 

M. Gust. Schæn lit une Note de M. Alphonse Brand, sur un nouveau procédé d'enlevage 
de couleurs à l’albumine sur fond bistre de manganèse ; à cet effet, on ajoute à la solution 
d'albumine du bisulfite de soude et du sulfocyanate d’ammoniaque. 

Sur la proposition de M. Gust. Schœn, le comité demande l’adjonction de M. Brand. Sa 
Note paraîtra au Bulletin. 

M. Henri Schmid, dans une lettre adressée au secrétaire du comité concernant le nouveau 
brevet de M. Grawitz, rappelle le passage suivant d’un travail publié par.M. G. Witz dans 
le Bulletin de la Société industrielle de Rouen (1881, p. 214) : 

« Le sulfocyanure d'ammonium ne fait que retarder la réaction génératrice du noir d’ani- 
line, à peu près comme le ferait un produit faiblement alcalin; l'effet est déjà sensible à 
10 gr. par litre de couleur: néanmoins, même à 20 gr. par litre, après cinq Jours d'aérage, 
le développement du noir est presque complet. Au delà de 30 gr., l'oxydation est difficile. » 

M. Nœælting présente une Note de M. Pokorny, accompagnée d’échantillons de tissus d’un 
genre polychrome sur fond imprimé en sel d'indigo. L'examen de ce procédé est renvoyé à 
la prochaine séance. 


M. Jeanmaire communique les deux observations suivantes concernant les couleurs à 
l'albumine : 

1° Les couleurs à l’albumine se coagulent, sur un tissu préparé en sel de soude, mieux 
qu'elles ne le font sur tissu non préparé et permettent ainsi d'abréger la durée du vapo- 
risage ; 


2* Une addition d'acide tartrique dans l'eau d'albumine (une centaine de grammes, par 
exemple), retarde sa coagulation. 


Séance du 12 février 1896. 


M. Jeanmaire fait observer que, contrairement à ce qui est généralement admis, les cou- 
leurs à l’albumine se fixent plus facilement lorsqu'elles sont alcalines que quand elles sont 
neutres ou acides. Aussi une couleur albumine, additionnée de 15 à 20 grammes de carbo- 
nate de soude par litre, se fixera suffisamment par un passage de une à deux minutes en 
vapeur, au M. P. à 80° C. Par contre, si on ajoute un acide ne coagulant pas l’albu- 
mine à froid, tel que l'acide tartrique, !a coagulation sera retardée proportionnellément à 
l'acidité de la couleur. Il est bon d'ajouter qu'il y à inconvénient, lorsque les couleurs asso- 
ciées nécessitent un vaporisage d’une certaine durée, à alcaliniser les couleurs albumine, car 
dans ce cas, surtout si le blanchiment n'est pas irréprochable, il y a formation de matière 
brune, qui ternit plus où moins ces couleurs. 

M. le secrétaire lit, in extenso, un Mémoire très intéressant de M. Prud’homme, sur une 
nouvelle synthèse de la parafuchsine et de ses dérivés mono, di, tri et tétra alcoylés. L'auteur 
a complété la série des parafuchsines méthylées et éthylées en réduisant à froid, par la poudre 
de zinc en solution acide, les dérivés nitrés Correspondants. Il se forme en premier lieu l’hy- 
droxylamine, qui se transpose ensuite à l'ébullition en solution acide, — Le comité demande 
l'impression de ce travail au Bulletin. à 

La note de M. Pokorny, mentionnée dans le procès-verbal du 8 janvier, contient le pro- 
cédé suivant : Pour obtenir des dessins multicolores sur sel d’indigo, l’auteur imprime sur 
fond en sel d’indigo des couleurs basiques avec du sel d’étain, tannin et acide acétique (par 
exemple la safranine pour le rouge, la thioflavine pour le jaune), et surimprime avec de la 
soude caustique. On peut faire des soubassements bleus ou des fonds bleus ; de pareils des- 
sins ressortent beaucoup mieux, si on les associe à du noir. Pour développer le noir d'aniline 
ou du noir au campêche (noir réduit), on croyait qu'il fallait passer au Mather-Platt. 
M. Pokorny a remarqué qu’en surimprimant du noir réduit avec de la soude caustique, on 
obtient du noir sans vaporisage. Il prépare donc les tissus en sel d'indigo, imprime, par 
exemple, les tissus à trois couleurs, rouge, jaune et noir, surimprime avec de la soude caus- 
tique, passe en émétique, lave, savonne et sèche; le noir est suffisant. — Ce procédé est 
employé par l'auteur depuis plusieurs mois. 

M. le secrétaire donne connaissance d'une lettre de M. Ekman, de Northfleet, commentée 
par M. Ernest Zuber. M. Ekman met à la disposition des intéressés un épaississant dérivé de 
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la cellulose du bois, qui rend le papier imperméable à l’eau, — L'examen de ce produit est 
renvoyé. à M. Van Gaulaert. 

M.J.-R. Geigy prie le comité de faire insérer au Bulletin le pli cacheté n° 419, du 
16 février 1885, dont il a été question dans les procès-verbaux des 9 octobre et 13 no- 
vembre 1895. 

Ce pli traite d'une nouvelle synthèse du triphénylméthane, découverte par M. Weinmann, 
et est classé aux archives. 

M. le secrétaire donne lecture, n extenso, du pli cacheté N° 832, déposé le 13 avril 1895, 
+à M. Oscar Schmerber, et ouvert en séance du 29 janvier 1896, traitant de l’action des oxy- 

ants. en particulier du permanganate de potasse, sur la fécule. — L'examen en est renvoyé 
à MM. Eug. Dollfus et Ferdinand Scheurer. 

M. Freyss décrit une nouvelle méthode de titration des alcalis caustiques à côté de carbo- 
nates, et de bicarbonates alcalins à côté de carbonates neutres, au moyen d'une solution 
normale de bicarbonate de potasse. Une variation de la méthode permet également à l’auteur 
de déterminer la quantité de phénols contenue dans les huiles de goudron. 

Le secrétaire donne lecture -du rapport de M. Kopp sur l'encre à marquer de M, Alb. 
Schlumberger. — Les conclusions de M. Kopp sont approuvées. 


Séance du 11 mars 1896. 
A l’ouverture de la séance, M. Albert Scheurer prononce les paroles suivantes : 


« MESSIEURS, 


« Le comité de chimie a eu la douleur de perdre son doyen. Eugène Ehrmann a vu naître la 
« Société industrielle dont il a été, dès l’origine, un membre très assidu. Vous l'avez vu, il y 
« à peu de temps encore, siéger au milieu de nous. Que de fois n’avons-nous pas admiré la vi- 
« gueur et l'esprit si lucide de ce nonagénaire qui portail dans les traits de sa physionomie 
« sympathique l’empreinte de la äroiture et de la bonté. 

« Son esprit cultivé était ouvert, àla fois, à la science et aux arts. Vous lui devez un certain 
« nombre de travaux qui ont mis en relief son esprit pratique et la netteté de ses conceptions. 

« Dessinateur de talent, il a laissé une trace dans sa carrière, et son excellent cœur lui a 
« profondément attaché tous ses collaborateurs. 

« Ce petit-fils de Pfeffel, fils d'Ehrmann qui représenta l'arrondissement de Colmar à la Con- 
«vention et au Conseil des Cing-Gents, a conservé jusqu’à ses derniers jours, dans toute sa 
« personne, cette finesse et cette distinction que l'on se plaît à reconaitre aux hommes du 
« siècle dernier. 

« Sa nature qui semblait défier la maladie n’a pas résisté au violent chagrin qu’il à 
« éprouvé il y a près de deux mois en perdant la compagne de sa vie. Il l’a suivie de près. 

« Le comité s'associe au deuil de la famille de M.Ehrmann et lui exprime ses plus profonds 
regrets. » 

M. le secrétaire donne connaissance de plusieurs travaux concourant aux prix suivants : 

Prix no 60 « Perfectionnement dans la gravure sur rouleaux » ; Mémoire présenté par M. 
Yillain, d'Aubervilliers. Le principe poursuivi par l'auteur repose sur l'emploi d'épreuves pho- 
tographiques dans la gravure. Un papier sensibilisé avec bichromate et gélatine, albumine 
ou gomme, est exposé sous un cliché à la lumiere, puis développé et appliqué avec soin sur 
le rouleau. En détruisant par la chaleur le papier, les parties sensibilisées se reportent sur le 
rouleau en formant réserve ; on ronge le rouleau, ainsi préparé, par les procédés usuels. La 
méthode décrite est une variante des nombreuses tentatives faites jusqu'à présent dans cette 
voie, tentative, intéressantes, mais qui n’ont pas encore permis d'obtenir directement des gra- 
vures irréprochables. — MM. Albert Scheurer et Keller se chargeront d'examiner les procédés 
décrits. 

Prix n° 58 « Psychromètre pour cuves de vaporisage ». Le travail portant la devise « Um- 
sonst bist du von edler Glut entbrannt, wenn du nicht sonnenklar dein Ziel erkannt » contient 
la description d’un appareil permettant de déterminer la différence de tension, observée à la 
même température, entre une atmosphère incomplètement et la même complètement saturée 
de vapeur d’eau. Au moyen de ces données il est facile de calculer par des formules très sim- 
ples le ps de vapeur d’eau renfermée dans un certain volume de l'atmosphère à contrôler. 

Sous la devise « Wenn ein Gedanke, den die Menschheit ehrt, den Sieg errang, so war’s der 
Mühe werth », le même auteur propose un appareil destiné à régler automatiquement la tem- 
pérature des étendages. 

Ces questions seront examinées par MM. Albert Scheurer, Wild et H. Schmid. LT 

Prix n 42 « Enlevage des taches de graisse minérale ». L'auteur préconise dans son Mémoire 
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portant la devise « Verba volant, scripta manent » l'addition d'aniline ou de phénol dans les 
lessives de blanchiment. , 


L'examen de ce procédé, qui fait l'objet d’un brevet, est renvoyé à M. Jaquet, 


Prix ne A « Encre indélébile pour tissus ». Sous la devise « Ad augusta, per augusta », sont | 


données plusieurs formules d’encres au noir d’aniline, sels d'argent, mercure et manganèse, 


qui doivent remplir les conditions du programme, L'essai en séra fait par M. Grandmougin. 


Prix n° 14 et 15 « Teinture ou mordancage par sels métalliques ». — « Etude sur les mor- « 


dants de fer ». Note portant la devise « Hoc opus, hic labor ». Ce travail est sans valeur; l'au- 
teur n'a pas compris les visées du programme, 1] se borne à faire mention de faits connus par 
la pratique, tandis que la question concerne un exposé scientifique du rôle des mordants dans 
la teinture et de leur composition avant et après la fixation sur la fibre. i 

Prix n° 40 «Essai des drogues ». Mémoire portant la devise « Greift nur hinein ins volle 


Menschenleben und wo ihrs packt, da ist's interessant ». — Cetravail considérable est renvoyé 


à l'examen de MM. Naœlting, Wild, Feer et Grandmougin. 

M. Nœlting présenteune note de M. Ruppe surun procédéde préparation du paranitrosogayacol. 
En traitant une solution aqueuse bien refroidie de gayacolate et nitrite de soude par l'acide 
sulfurique dilué on obtient avec un rendement peu satisfaisant le nitrosogayacol à côté de pro- 


duits goudronneux. En opérant d’après la méthode de Fèvre, avec de la soude éthylalcoolique 


et du nitrite d’amyle on constale après un certain temps la formation du sel de soude du ni- 
trosogayacol, mais la réaction est très lente , après quatre Jours seulement 500/, du gayacol 


se trouvent transformés en dérivé nitrosé; toutefois, en chauffant une heure à 100 en tube 


scellé, on arrive à 70°/, de rendement; dans ce cas, le produit est très impur,. 


M. Ruppe a obtenu un rendement de-100 c/, en employant de la soude méthylalcoolique … 


et du nitrite d’éthyle et chauffant en tube scellé, une heure, à 400. 


Le paranitrosogayacol se présente sous forme de cristaux prismatiques jaunes qui se décom- 


posent vers 160°-165°, Une série de nouveaux corps, dérivés du nitrosogayacol, ayant été pré- : 


parée par l’auteur, il se réserve les publications sur ce sujet. 


M. Frédéric Reisz, de Thurdossin (Hongrie), fait valoir, dans une lettre adressée à M.Noœl-. 


ting, des droits de priorité, qu'il croit pouvoir avancer sur le procédé d’enlevage sur bistre, 
au bisulfite et rhodanure, présenté dans la séance du 8 Janvier par M. Brand. NE 


Séance du 15 avril 1896 


M. Eug. Dollfus présente, en son,nom et celui de M. Ferd. Scheurer, un rapport sur le pli . 
cacheté de M. Oscar Schmerber. n° 839, dont il a été question dans la séance du 12 février - 
1896. Ce travail contient, à côté du commentaire expérimental du pli, un exposé bibliogra- « 
phique des différentes tentatives failes jusqu’à présent pour solubiliser l'amidon. En raison de 


l'intérêt que présente ce rapport, le comité décide d'en demander l'impression au Bulletin, à 


la suite du pli cacheté de M. Oscar Schmerber, quoique les résultats obtenus par l’auteur ne 1 


soient pas absolument nouveaux. HER: 

M. Rosensliehl adresse le rapport dont il a été chargé sur le traité des matières colorantes 
organiques artificielles de M. Léon Lefèvre. L'auteur a classé tous les renseignements, épars 
jusqu’à ce jour, sur les malières colorantes, et a réussi à faire un ouvrage qui, par sa disposi- 
tion pratique, est appelé à rendre de grands services. — M. Rosenstiehl fait remarquer tout 
l'intérêt que présente cet important ouvrage et propose au comité de donner une expression 
à son approbation en accordant une récompense à l'auteur; se rangeant à cet avis, le comité 
demandera à la Société de décerner à l'auteur une médaille d'honneur et l'impression du rap- 
port de M. Rosenstiehl au Bulletin. 


M. Gassmann présente une étude des dissolvants de matières colorantes employés dans 
l'impression, en particulier pour solubiliser les indulines: il ressort de ces recherches que ce, 
sont principalement les éthers glycériques des acides gras qui se prêtent le mieux à cet ” 


usage; la présence de groupes aldéhydiques exerce une influence fàcheuse sur la nuance du 
colorant; les acides cétoniques, tel que l'acide lévulique, n’ont pas le même inconvénient. 
L'auteur préconise l'emploi de la tartrylglycérine, que l’on obtient en chauffant en vase ouvert, 
à 160° pendant 24 heures, 300 parties d'acide tartrique avec 400 parties de glycérine ; cette 


tartrylglycérine, soumise à l’ébullition avec de l'acide acétique cristallisable, donne un éther 


acétyltartrique de la glycérine, qui fournit de meilleurs résultats que la tartrylglycérine non 
acétylée. 


E 
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Contenues dans la l'° partie (I* semestre de l'année 1896) du tome X (4° série) 


du Moniteur Seientifique. 


Janvier 1896. — 649: Livraison. 


Hécentes études sur les essences et par- 
fums naturels ou artificiels; par M. Gerber, 
Ps, 


Dosage des sucres dans les sucs de fruits, 
sirops. liqueurs, confitures ct micels, par 
M. Sig. de Raczkowski, p. 19. 

La loi sur les boissons alcooliques. L'al- 
coolisme ; par M. Riche, p. 29. 


La grande industrie chimique. 


Recherches sur le sulfate d'alumine du 
commerce ; par MM. H. de Kéler et G. Lunge, p.40. 


Nouveau procédé de fabrication de chlo- 
rate de potasse ; par M. K. J. Bæyer, p. 48. 


Explosifs. 


Sur quelques questions de pratique rela- 
tives à la fabrication de la nitroglycé- 
rine ; par M. J. E. Blomey, p. 51. 


Méthodes pour l'essai des glycérines em- 


ployées à la fabrication de la nitrogly- 
cérine ) par M. G. E. Barton,p. 56. 


Sur le point d'ébullition de la nitrogly- 
cérine ; par C. A. Lobry de Bruyn, p. 57. 

Procédé et appareils perfectionnés pour 
la fabrication de grains ou baguettes 
perforées d’explosifs ou autres subhstan- 
ces analogues ; par M. H. Maxim, p. 58. 


Gaz d'éclairage. — Bitume. 


Sur la constitution chimique et Ia valeur 
industricile des différents produits em- 
ployés à l'enrichissement du gaz d'éclai- 
rage; par M. Vilfrid Irwin, p. 59. 

Sur un procédé permettant de réduire la 


proportion de naphtaline entraînée 
dans le gaz d'éclairage: par M. V. 0. Keller, 
p..095. 

Asphaltes et bitumes; par Samuel P. Sadtler, 
p. 07. 


Académie des sciences. 


Séance du 4 novembre, p.13.— Action du silicium sur 
le fer, le chrome et largent, Note de M. Moissan, 
p. 73. — Sur le traitement de l’émeraude et la prépara - 
tion de la glucine pure. Note de M. Lebeau, p. 74.— Sur 
le dosage du tannin dans les vins. Note de M. Manceau, 
p.74. — Action du chlore sur l'alcool propylique 
normal. Note de M. Brochet, p. 74.— Sur l’ozotoluène. 
Note de M. A. Renard, p. 74. — Etude de la nitra- 
tion du menthone. Note de M. Konovaloff, p. 74. — Sur 


. la fermentation de la cellulose par M. Omelianski, p475. 


— Essais relatifs à la fabrication directe de l'alcool 
éthylique pur par la fermentation de l’asphodèle ra- 
meux et de la scille maritime à l’aide de levures de vin 
cultivées et pures. Note de MM. Rivière et Bailhache, 
p. 75.—Sur la mise en culture des terres de bruyères. 
Note de M. Bouilhac, p. 75. 


Séance du 11 novembre, p.75. — Sur la trempe des 
aciers extra-durs. Note de M. Osmond, p. 76. — Sur les 
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siliciures de nickel et de cobalt. Note de M. Vigouroux. 
P. 76. — Sur le chromite de chaux neutre cristallisé. 
Note de M. Dufau, p. 76. — Sur les alcoolates. Note 
de M. Lescœur, p. 76. — Sur les propriétés de lémul- 
sine des champignons. Note de MM. Bourquelot et Hé- 
rissey, p. 76. — Constance du point de congélation de 
quelques liquides de l'organisme. Application à l’ana- 
lyse du lait. Note de M. J. Winter, p. 76. — Sur les 
fermentations -provoquées par le pneumobacille de 
Friedlander. Note de M, Grimbert, p. 76. — Surla 
fixation directe par les fibres végétales de certains 
oxydes métalliques. Note de M. Bonnet, p. 76. 

Séance du 18 novembre, P. 77. — Sur un élément 
probablement nouveau existant dans les terbines. Note 
de M. Lecoq de Boisbaudran, p. 77. — Synthèse du 
méthyleugénol.Constitution de l’eugénol. Note de M. 
Moureu, p. 77. — Sur les cholestérines des cryptoga- 
mes. Notes de M, E. Gérard, p.77 — Sur la diffusion 
de la pectase dans le règne végétal et sur la prépara- 
tion de cette diastase, Note de MM. Bertrand et Mal- 
lèvre, p. 77. — Sur le rouissage du lin et son agent 
microbien. Note de M. Winogradsky, Pere 

Séance du 25 novembre, p T1. — Sur la paraéthox y- 
quinoléïine. Note de M. Grimaux, p. 77. — Dosage ra- 
pide de l’azote nitrique dans les produits végétaux. 
Note de M. Pichard, p. 77. — Action du phénol sur 
l’iodure mercureux. Note de M. François, p. 78 — 
Sur le siliciure de manganèse. Note de M. Vigouroux, 
p. 78.— Sur la toxicité de l’acétylène, Notede M. Brc: 
ciner, p. 78. — Sur quelques réactions de l'acide tar 
trique et des tartrates alealins, Note de M. Magnier, 
p. 78 — La laccase dans les Champignons. Note de 
MM. Bourquelot et Bertrand, p, 79. — Sur la réparti- 
tion des matières azotées et des matières minérales du 
pain Note de M. Balland, p. 79. 

Séance du 2 décembre, p. 19. — Sur la présence du 
sodium dans l'aluminium préparé par Pélectrolyse, 
Note de M, Moissan, p. 79. — Sur l'origine de l’argon 
et de l’hélium dans les gaz dégagés par certaines eaux 
sulfureuses. Note de MM, Troost et Ouvrard, p. 79.— 
Relation entre l'intensité de la lumière et la décomposi- 
tion chimique qu’elle produit; expériences avec les mt- 
langes de chlorure ferrique et acide oxalique. Note de 
M, G. Lemoine, p. 80.— Détermination expérimentale 
du pouvoir agglutinatif des houilles. Note de M. Cam- 
predon, p. 80. — Sur la présence de l’argon et de 
l’hélium dans une source d’azote naturelle. Note de 
M. Moureu, p. 80. — Sur Pamalgame de chrome et 
quelques propriétés du chrome métallique. Note de 
M. Ferée, p. 80. — Sur un mode de synthèse d’amides 
complexes. Note de M. Colson, p. 80. — Sur l’accu- 
mulation du Sucre dans les racines de betteraves. Note 
de M, Maquenne, p. 80. 


Revue des Brevets. 
Pagination à part. 

Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 
Colorants et matières premières pour 

leur préparation, p. 3. — Procédé pour intro- 

duire le groupe hydroxyle dansles dérivés anthraquino- 

niques au moyen d’acide sulfurique en présence d'acide 

borique; par Farbenfabriken anciennement Fried.Bayer 

et Ce, à Élberfeld, p. 3. — Couleurs azoïques dérivées 
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combinaisons eyanogénées au moyen des vinasses ; par 
le Dr H. Reichardt et Jul. Bueb, à Dessau. p. 10. 
Fabrication du sucre ; par P. H. Van der Weyde et OM 
Lugo, à New-York, p.10. — Préparation d’un sirop 
pour la brasserie, la distillerie, etc.; par C. H. Meyer, 
à Shepton, Mallet, Somerset, p. 10. — Préparation. 
d'un sirop pour la brasserie ; par Léopold, 3. Norman. 


de l’acide £-résorcylique ; par Kinzlberger et Ce, à Pra- 
gue, p. 3. — Procédé de préparation de matières colo- 
rantes qui contiennent à la fois un reste oxazine et un 
reste diphénylméthane ; par Ferbenfabriken ancienne- 
ment Fried Bayer et Ce, p. 3. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs diazoïques noires au moyen des acides 
dioxynaphtalinesulfoniques ; par Farbwerke arcienne- 


ment Meister, Lucius et Bruning, p. 3. — Couleur à Londres, p. 10, 
oxyanthraquinonique teignant sur mordants; par Far- | Corps gras. — Bougies. — Savons, p.11. — 
renfabriken, p. 3. — Couleurs teignant sur mordants Procédé de fabrication de savons lubrifiants ; par Che- 


mische Fabrik « Elektron », à Bitterfeld, p. 11. 
Cires. — Résines. — Vernis, p. 11. 


obtenues par la réduction du dinitroanthrachrysone ; 
par Farbwerke, anciennement Meister, Lucius et Bru- 


ning, p. 4. — Procédé de préparation de l’hexaoxyan- et ne RSre Æ : à Het 
thraquinone ; par Farbwerke, anciennement Meister, En QUE 24y È AA: Es MAR EU 

ile y H A = fin: no i : s re , . EP È : is 
Lucius et Bruning, p. 4. Couleurs diazoïques pri par RG. Bennet, à Londres, p. 11. — Compositions 


maires préparées au moyen de l’acide a-a,-amidonaph- 
tol 6,-63-disulfonique ; par H. Léopold Casella et Ce, à 
Francfort, p. 4. — Couleurs polyazoïques préparées 
au moyen de lacide y-amidonaphtolsulfonique ; par 
Léopold Casella et Ce, à Francfort, p. 3, — Procédé de 
préparation de couleurs triazoiques au moyen de l’acide 
Y-amidonaphtolsulfonique ; par Léopold Casella et Ce, à 
Francfort, p. 4. 

Teintures — Impression. — Blanchiment, 
— Apprêts, p. 4. — Procédé pour imperméabiliser 
et teindre en même temps les tissus,papiers et cartons, 
par le docteur Johann ZLuurdeeg, p. 4. — Procédé 
pour conserver et mettre Sous une forme commode 
pour l'emploi en teinture les diamines aromatiques ; 
par Prosper Monnet, Lyon, p. 4. — Procédé pour pro- 
duire sur le coton et la soie des couleurs bleues, vert- 
bleues et noires ; par Badische Anilin und Soda Fa- 
brik, Ludwigshafen, p. 5. — Perfectionnements dans 
la teinture des tissus ; par Adolphe Volgrand, p. 5. 


Métallurgie. — Métaux, p. 6. — Procédé de 
désoxydation de métaux ou d’alliages contenant des 
oxydes ; par la Société Fr. Krupp, à Essen, p. 6. — 
Procédé d'obtention du zine, du chlore, etc.; par Mat- 
thes et Weber, à Duisbourg, p. 6. — Procédé d’ex- 
traction de l'or et de l'argent au moyen du cyanure de 
potassium ; par Chemische Fabrik auf Aktien, ancienne- 
ment E. Schering, à Berlin, p. 6. — Extraction du 
cuivre des briquettes employées dans le procédé Dea- 
con : par J. R. Wylde et D. Williams, à Sainte-Hélène 
(Lancashire), p. 6. 

Electrotechnique, p.7. — Diaphragmes électro- 
lytiques en mica ; par le DrC, Hæpfner, à Giessen, p. 7. 
— Plaques pour accumulateurs électriques. « Accumu- 
latoren-Werke » ; par Hirschwald, Schaefer et Heine- 
mann, à Berlin, p. 7.— Diaphragmes pour l'électrolyse 
de substances dissoutes ou fondues; par J, Stoerner, 
à Christiania, p. 7.— Décomposition électrolytique des 
sels alcalins; par Alf. Sinding-Larsen,àChristiania,p.7, 


Produits chimiques, p. 7. — Procédé de prépa- 
ration du chlore au moyen de l’acide chlorhydrique; par 
Wallis Chlorine Syndicate Limited, à Londres, p. 7.— 
Procédé de préparation d’acide oxalique ; par Capitaine 
et von Hertling, à Berlin, p. 8. — Procédé pour désa- 
gréger des substances peu où point solubles ; par H. 
et W. Pataky, à Berlin, p. 8. — Procédé de prépara- 
tion de thiosulfates alcalins par voie sèche. Addition 
au brevet D. R. P. 81347; par le Dr E. Silder, à Stass- 
furt, p. 8. — Procédé d'extraction du eyanogène des 
produits de la distillation sèche des substances orga- 
niques ; par H. Drohschmidt, à Berlin, p. 8. — Prépa- 
ration de dichromates alealins ; par Mare W. Beylikey, 
à Tenafly (N.-J.), p. 8.— Préparation de l'acide phos- 
phorique ; par Joseph van Ruymbeke et William F. 
Jobbins, à Chicago, p. 8. 

Cellulose.— Pâtes à papier. — Papeterie, 
p. 9. — Procédé de traitement des lessives sulfitiques ; 
par €. D. Ekman, à Londres, p. 9. — Procédé de blan- 
chiment des pâtes à papier; par Gersau et Sachse, 
à Berlin, p. 9. 

Sucres. — Amidon. — Gommes, p. 10. — 
Procédé de purification des jus sucrés au moyen du 
courant électrique ; par le Dr F. Pasche, à Cross- 
Umstadt (Hesse), p. 10. — Procédé de préparation de 


Cuirs. — Peaux. —'Fannerie, p.12. — Procé- 


Caoutchouc. — Gutta-Percha, p. 12. — Pro: 


Combustibles. — Eclairage. — Gaz, p. 12 


Matières explosives , p. 13. — Nouvelles coms 


Brevets divers, p. 13. — Procédé pour clarifier les 


Produits alimentaires. — Boissons, p- 143 


Produits organiques à usage médical et 


protectrice pour les bois, les cartons et autres subs= 
tances analogues, dénommée « goudroléum »; par 
Oestror und Fischer’s Fabriks-Actiebolag Forserum, à: 
Gothembourg (Suède), p. 11. — Procédé de purifica 
tion de l’ozokérite ; par J. G, Lindner et Merz, à Brünn,s 
p. 11. — Procédé de préparation de cire molle ; par 
C. Wallstal, à Berlin, p. 11. 


dé pour déchauler (mordancer) et gonfler toutes espèces. 
de peaux et de cuirs ; par J. Hauff, à Feuerbach, près 
Stuttgart, p. 12. — Procédé pour durcir et conserve 

le cuir et le rendre en même temps imperméable à l'eau; 
par J. U. Backe, à Skien (Norvège), p. 12. 


cédé de préparation de caoutchoucs factices au moyer 
de soufre et de chlorure de soufre ; par le Dr Julius 
Altschul, à Dresde p. 12.— Substituts du caoutchouc; 
par À. Nobel, à Paris, p. 12. . 


— Procédé de préparation de charbons et de fils d 
charbon d’un grand pouvoir émissif ; par Peter Stiens 
à Londres, p. 12. — Nouveau gaz d'éclairage; par à 3h 
A. Wanklyn et W- J. Cooper, à Neu-Malden, Surrey, 
De de: 


positions explosives ; par H. R. Von Dahmen, à Cos- 


explosif ; par Silas R. Divine, à Laeh Sheldrake (New 
York), p. 13. | ‘ 


bouillons de colle au moyen de la caséine ; par P. E: 
Hewitt, à New-York, p.13. — Composition pour pré- 
server les plantes des parasites; par d, Y. Johnson, à 
Londres , p. 14. 


— Procédé de préparation de malts ou de moûts au 
moyen du Taka-Koji pour l’élevage de ferments alcoo 
liques ; par d. Takamine, à Peoria (Illinois), p. 14. — 
Produit alimentaire pour le bétail préparé avec du 
sang et de la mélasse ; par F. V. Fridrichsen, à Copen- 
hague, p..14. 


divers, p. 14. — Procédé de purification de la sac 
charine ; par le Dr H. Rudt, à Karslsruhe, p. 14. — 
Purification de la saccharine ; par A. R. Lind, à Wim= 
bledon (Surrey), p. 14 — Procédé de préparation du 
nitrile et de l'acide amygdalique ; par Chemische 
Fabrik, anciennement Hofmann et Sehoetensack, à 
Gernsheim-sur-Rhin, p. 14, — Procédé de préparation 
d’un sel double de lactate et de salicylate de sodium 
par Karl Fr. Toellner, à Brême, p. 45. — Procédé de 
préparation de l’antipyrine. Addition au brevet 72824 
(F. 6858) ; par Farbwerke, anciennement Meister, L 
cius et Bruning, à Hoechst-sur-M, p. 15. — Procédé de 
préparation d’w-halogènacétanilides ; par Farbenfabri- 
ken, F. Bayer et Co, à Elberfeld, p. 15. — Procédé de 
préparation de l’iso-eugénol; par le Dr W. Majert, à 
Falkenberg, près Grunau, p. 16. — Procédé de purifis 
cation de l’acétone ; par le Dr R. Jorgensen et A. Baus= 
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chlicher, à Prague, p. 16, — Préparation du sel am- P. 152, — Fixation de l'acide tannique et de l'acide 


moniacal et du sel chlorhydrique de la caséine ; par le 
DE, Salkowski, à Berlin, etle Dr W. Majert, à Fal- 
kenberg, près Grunau, p, 16, 


Février 1896. — 650c Livraison. 


Sur le rôle des divers éléments associés 
au fer; par M.J, O0. Arnold, p, 81. 


Analyse des méthylènes et des alcools dé- 
naturés ; par M. Barillot, p. 92, 


iécentes études sur les essences et par 
fuims naturels ou artificiels; par M, Gerber 
(Suite et fin), p. 98. 


La loi sur les boissons alcooliques. L'al- 
coolisme ; par M. Riche (Suite et fin), p. 118. 


Corps gras, — Cires. — Résines 


Sur Îles graisses alimentaires ; par MM.F, 
Vallenstein et H. Finck, p. 27. 


Surune méthode de détermination du 
point de fusion des acides £&ras ; par M. Fr. 
Wolfbauer, p. 433. 

Séparation des acides liquides et solides; 
par M, E, Twitchell, p. 135, 


Simple procédé pour l'essai de l'huile de 
lin, de l'huile de lin cuite et de la pein- 
ture à l'huile de Lin ; 'par MM, Rudolf Hefel- 
mann et Paul Marin, p, 139. 


Sucre, 


Influence du sucre sur In formation des 
mélasses ; par M. Prinsen Geerligs, p. 142. 

Le rendement par les centrifugess par M. 
Prinsen-Geerligs, p. 143. 


Vins. — Bière. — lermentation. 


H’acide carbonique dans la bière ; par M. 
Krieger, p. 146. 

Action de la levure sur divers sucres sopar 
MM. E. Fischer et Thierfelder, p. 146. 


Recherche de la saccharine dans les biè- 
res ; par M. Vauters, p. 146. 


Sur une 2° achroodextrine provenané dé 
l’action de In diastase sur l’amidon ; par 
MM. Lintner et Dull, p.147. 


Influence de l'oxygène sur Ia fermenta- 
tion alcoolique; par M. Iwanowsky, p. 148. 


Acidité formée pendant la fermentation 
par diverses levures ; par M, Prior, p. 149. 


Académie des Sciences, 


Séance du 9 décembre 1895, p, 150. — Analyse de 
l’aluminium et de ses alliages ; par M. Moissan, p.150, 
— Appréciation de la valeur boulangère des farines ; 
dosage des débris d’enveloppes et des germes suscep- 
tibles de diminuer la qualité du pain. Note de M. Aimé 
Girard, p. 151, — Sur l'analyse du sol par les plan- 
tes. Note de M. G. Lechartier, p. 151. — Absorp- 
tion de lazote par le lithium à froid. Note de M. 
Deslandres, p. 151. — Sur un procédé possible de 
Séparation de l’argon et de l'azote atmosphériques. 
Note de M. Limb, p. 152, — Action de l'alcool sur 
liodure mercureux. Note de M. François, p. 152. 
— Nouvelle synthèse de la parafuchsine et de ses dé- 
rivés mono, di, tri et tétralcoylés. Note de M. Pru- 
d'homme, p. 152. — Sur un mode de décomposition de 
quelques corps organiques à fonction amide et imide. 
Note de M. OEchsner de Koninck, p. 152, — Sur 1a 
dispersion de l’acide borique dans la nature, Note de 
M. Jay, p. 152. — Solubilité et activité des ferments 
solubles, en liqueurs alcooliques, Note de M. Dastre, 


gallique par la soie, Note de M. Léon Vignon, p. 153, 

Séance du 16 Décembre 1895, p. 153. — Composition 
des farines et issues fournies par la mouture aux 
cylindres des blés tendres et des blés durs ; par M. 
À. Girard, p. 153. —— Combinaison directe de l'azote 
de l'air atmophérique aux métaux,sous forme d’azoture 
de magnésium, aluminium, de fer, de cuivre, ete. Note 
de M. Rossel, p. 153. — Sur la préparation et les 
propriétés du protosulfure de chrome cristallisé, Note 
de M. A. Mourlot, p. 153. — Sur le sous-Chlorure de 
lithium. Note de M. Guntz, p. 153. — Sur quelques 
nouvelles safranines, Note de M. G.F. Jaubert, p 153. 
—fRecherches sur l'influence de l'électricité sur l’'évolu- 
tion de l'embryon de la poule, Note de M. Dareste. 
p. 154. 

Séance du 23 Décembre 1895, p, 154. Distribution 
des prix décernés par l'Académie, p. 454, 

Séance du 30 Décembre 1895, p. 155, — Sur la com 
bustion de l’acétylène. Note de M. Le Chatelier,p. 155. 
— Sur la fixation de l’azote par les métaux alcalino- 
terreux. Note de M. Maquenne, p. 156. — Sur le ti- 
tane cristallisé et les combinaisons du titane et du sili- 
cium, Note de M. Lucien Lévy, p. 156.—Sur le pouvoir 
rotatoire de la rhamnose (isodulcite). Note de M. Ger- 
nez, p. 197. — Sur quelques dérivés dithiazoliques. 
Note de M. Ch. Lauth, p. 157. — Synthèses de chlo- 
rhydrates d’amides et des chlorures d'acides. Note de 
Albert Colson, p. 157. — Action des halogènes sur 
l'aldéhyde formique. Note de M. Brochet, p. 156. — 
Sur l'essence de lémon grass, Note de MM. Barbier et 
Bouveault, p. 158. — Sur la détermination simultanée 
de l'acidité minérale et organique dans le jus de bette- 
raves. Note de M. +idersky, p. 158. 

Séance du 6 Janvier 1896, p.158. — Etat de l’Aca- 
démie au Ler janvier 1896, p. 158. — Notice sur les 
travaux de M, Hind ; par M. Tisserand, p. 159, — Ac- 
tion du peroxyde d’azote sur les sels halogénés d’étain. 
Note de M. V, Thomas, pe 159, — Sur un mode de 
décomposition de quelques composés à fonction amide 
ou basique. Note de M. OEchsner de Coninck, p. 160. 
— Sur le rendement des blés en farineet sur le pain 
de farine entière. Note de M. Balland, p. 159. 

Errata, p.160. ; 


Kevue des Brevets, 
Pagination à part. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Métallurgie. — Métaux, p. 17. — Nouveaux al- 
liages ; par R. A. Smith, à Plumstead (Angleterre), 
p. 17. — Procédé de désétamage ; par Eugène Kutzur, 
à Berlin, p. 17. — Procédé d'extraction de l'or et de 
l'argent au moyen du eyanure de potassium ; par Che- 
mische fabrik auf Actien, anciennement E. Schering, à 
Berlin, p. 17. — Procédé pour recouvrir le fer et d'au- 
tres métaux d’une couche mince de plomb ; par E. von 
Munstermann, à Lüdwigshütte (Silésie), p. 17.— Nou- 
veau procédé d’amalgamation; par Fr. Mahistedt, E. 
Klein et E. Fischer, à Breslau, p. 48. — Procédé d’ex- 
traction de Por : par le DrF. W. Dupré, à Stassfurt, 
p. 18. — Procédé de préparation de métaux purs ; par 
C. T. :J. Vautin, à Londres, p. 18. — Procédé pour 
étamer et souder l’aluminium ; par H, Ramage, à Du- 
blin, p. 18. — Procédé d'extraction des métaux pré- 
cieux ; par Ed. Kendall, à Brooklyn, N. Y. (Etats-Unis), 
p. 18. — Procédé d'extraction des métaux de leurs 
minerais sulfurés ; par M. Body, à Bruxelles, p. 18.— 
Nouvel alliage antifriction dit : « phosphore-Babbits»; 
par Axel. Johnson, à Westeraas, p. 19, 


Electrotechnique, p 19. — Procédé pour la pro- 
duection simultanée d'électrodes pour éléments primaires 
ou secondaires et d'alcali caustique au moyen d'alliages 
de métaux lourds avec des métaux alcalins où alcalino- 
terreux ; par L. P. Hulin, à Modane, p. 49. — Pro- 
cédé de préparation électrolytique de cuivre au moyen 
de solutions de chlorure de ce métal sans emploi de 
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diaphragme ; par le Dr A. Coehn et O0. Lenz, à Berlin, 
p. 19. — Procédé pour l'extraction de la soude des li- 
queurs obtenues par l'électrolyse de solutions de sel 
marin ; par le Dr Carl Kellner, à Hallein, p. 19. — 
Production électrolytique de zinc ; par E. A. Ascheroft, 
à Berlin, p.40 Perfectionnements à l’électrolyse 
des sels alcalins aumoyen de cathodes de mercure ; par 
le DrC Kellner, à Hallein, près Vienne, p. 20. 


Produits chimiques, p. 20. — Nouveau procédé 
pour déposer sur des surfaces métalliques de lalumi- 
nium ou des alliages d'aluminium ; par A NB 2160 
ness, à Londres, p. 20. — Procédé de préparation de 
eyanures alcalins ; par le Dr C. Schneider, à Manheim. 

20. — Procédé de préparation du sulfate de zinc 
exempt de fer et de manganêse ; par le Dr Steinau, à 
Seligenstadt, p. 21. — Perfectionnement dans la fabri- 
cation de l'acide sulfurique ; par F. Benker, à Clichy, 
p. 21. — Procédé de préparation de phosphate de po- 
tassium primaire au MOYEN du phosphate de calcium 
primaire et de sulfate de potassium; par Stassfurter 
chemische Fabrik, anciennement Norster et Gruneberg, 

91, — Procédé pour faciliter le séchage et la calci- 
nation de l’acétate de calcium; par J. Black, à Holz- 
minden, p. 21. — Préparation de cyanures alcalins au 
moyen de sulfo-cyanures ; par le Dr Hans Luttke, à 
Hambourg, p. 21. — Procédé de préparation de com- 
binaisons rhodaniques ; par G. S. T. Albright, à Bir- 
mingham, p. 22. — Procédé de préparation du chlo- 
rure d’étain au moyen de solutions d’étain impur; par 
E.Kotzur, à Berlin, p. 99 —Procédé de préparation de 
sels doubles de fluorure d'antimoine au moyen de fluo- 
rure double d’antimoine et d’ammonium ; par le 
Dr Von Rad, à Pfersée, près Augsbourg, p- ALES 
Procédé de préparation de cyanure au moyen de ferro- 
eyanure ; par J. E. Chaster, à Tulham (Angleterre), 
p. 21. — Procédé de préparation du phosphore et des 
acides dérivés ; par A. Schearer et R.-R. Clapp, à Fo- 
restgate (Essex), p. 23. — Perfectionnement à la pré- 
paration des alcalis; par J. Greenwood, à Londres, 
p. 23.—- Procédé de traitement de la blende et d’autres 
minerais zinciques contenant d’autres métaux comme 
le plomb, l’argent, le cuivre, le manganèse, le fer ; par 
A. Crossley, à Cromavon, p. 23. — Perfectionnement 
dans la préparation du chlorate de potassium ; par K.-J. 
Bayer, à Burnn (Autriche-Hongrie), p. 23. — Perfec- 
tionnement dans la préparation des acides sulfurique, 
nitrique et nitreux, et production eoncomitante de sul- 
fate de sodium, d'oxyde de fer et d'alumine ; par W. 
Garroway, à Glascow, p. 24. 


Chaux. — Ciment. — Matériaux de cons- 
truction, p. 24. — Procédé de préparation d’une 
imitation de calcédoine ; par Georges W. Parker, à San- 
Francisco, p. 24. 

Cellulose, — Pâtes à papier. — Papeterie. 
p. 24. — Procédé de préparation de tétracétate de cel- 
lulose ; par Charles-Frédérie Cross et Edward-John 
Bevan, à New-Court, près Londres, p. 24. — Procédé 
d’inversion de cellulose de bois où de cellulose d’ori- 
gine quelconque ; par E. Simonson, à Christiania, 
p. 24. 


Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques. — Électrochimie, 
p. 25. — Système de fabrication de superphosphate mi- 
néral ; par Deekers ingénieur, à Liège, p. 25. — Élec- 
trolyse indirecte ; par Andreoli, chez Lecomte, p.25.— 
Nouveau procédé pour séparer le chlore des mélanges 
gazeux ; par le Dr Hans Lœæsner, à Leipzig, p. 25. — 
Procédé de préparation de la saccharine ; par la So- 
cicté Farbenfabriken vormals Bayer, p. 29. - Perfec- 
tionnement dans la fabrication de l'acide sulfurique, de 
l'acide azotique,de l'acide azoteux. du sulfate de soude, 

du sesquioxyde de fer et de l'alumine ; par Garroway, 

Duke-Street, à Glascow, p. 26. — Mode d’emploi des 

oxydes alcalino-terreux, baryÿte et strontiane, dans le 

traitement de décomposition des sulfates alcalins ; par 

Basset, p. 26. — Procédé de distillation des alcools et 


en général des corps non gras par l’acide carbonique 
et l'électricité: par Kuess et Glady, au Bouscart, 
près Bordeaux, p. 26. — Procédé de récupéra- 
tion du soufre métalloide des sulfures décompo- 
sables par l’acide carbonique ; par Basset, p. 26. — 
Nouveau procédé pour extraire. sous forme de cyanure, 
l'azote contenu dans les mélasses et les vinasses de 
sirop; parle Dr Julien Buer, à Dessau, p. 26. — 
Perfectionnements dans le vernissage et émaillage des 
briques et autres produits analogues, et aussi du fer 
ou d’autres métaux; par Ohem, ingénieur, à New- 
Soughate, Middlessex, p.27. — Nouveau procédé et 
appareils pour la production industrielle de l’ammo- 
niaque par le traitement des gadoues et des matières 
organiques, et de la fixation de l'azote de l’air par ces 
matières; par Helouis, p. 27. — Perfectionnement 
dans les appareils pour le traitement des hydrocarbures … 
liquides et pour la production des gaz et des sous- 
produits de ceux-ci; par Dvorkowitz, p. 27.— Perfec- : 
tionnements apportés à la fabrication du blanc de cé- 
ruse; par Mac-Arthur, p. 27. — Procédé de prépara- 
tion d’une gélatine insoluble dans l’eau: par Ernst 
Beckmann, p. 27.— Préparation de sels alcalins, chlo- | 
rocyanures; par Atkins, p. 26. — Procédé de trans- 
formation par l'ozone des groupements CSHSreprésentés 
par le groupement CH — CH = CH ou son isomère 
CH2—CH—CH2 en dérivé aldéhyques ; par Marius Otto 
et Albert Verley, p. 27.— Perfectionnement dans la fa- 
brication des cyanures alcalins, des ferrocyanures el 
de leurs dérivés; par Moïse, p. 28. — Perfectionne- 
ment dans la préparation du blanc de céruse etde l'azo- 
tate d'ammoniaque; par H. Wilcox, p. 28. — Procédé 
de fabrication de peroxydes alcalins ou de peroxydes 
alcalino-terreux: par de Haen, fabricant de produits 
chimiques. à List (Hanovre), p. 28. — Procédé per 
fectionné de solidification de lacide carbonique 
d'utilisation de la substance solidifiée; par Henderson 
à Londres, p. 27. — Procédé de préparation de l’alcool 
paramidobenzylique, ses anhydrides, ses homologues 
et ses dérivés; par Kall et Ce, p. 28. — Procédé et : 
appareil perfectionné pour la fabrication de l’oxyde, du 
sulfate et du sulfure de zinc au moyen des cendres de 
zinc de blende et de carbonate de zine et autres mine=\ 
rais complexes et autres combinaisons métalliques ; 
par Croseley, p. 29, — Procédé de fabrication de be 
zolsulfonimide nitrée et de benzolsulfonimide halog: 
née: par Kolbe, p. 29. — Procédé d'obtention éleetr - 
lytique des chlorates alcalins; par la Société électriei 
{ats actien gesellschaft vormals Schuckert et Co, p.29. 
— Procédé de fabrication de sulfocyanures alcalins et 
alcalino-terreux; par le Dr Flemming, à Kalk, Gold- 
berg, chimiste, à Chemnitz, et W. Siepermann, chi- 
miste, à Elberfeld, p. 30 — Procédé de production de-. 
solutions concentrées d’acide hydrofluosilicique et: 
d'acide fluorhydrique ainsi que de fluosilicates et fluo, 
rures qui en dérivent en utilisant les vapeurs d’acide 
fluorhydrique qui se dégagent dans le traitement des 
phosphates minéraux et organiques par l’acide sulfu+ 
rique; par Sessa et Cantin, fabricants, à Milan, p. 30. 
_— Procédé de fabrication de chlorure de zinc; pari 
Dr Héæpfner, p. 30. — Procédé pour obtenir de la 
fécule soluble ou autres dérivés solubles ; par Delory,s 
p. 30.— Nouveau procédé de production de chlorure 
orthonitro-benzylique ét des dérivés de lo-nitroto- 
luène: par le Dr Lœæsner, à Leipsig. p. 30, — Procédé 
de fabrication du sulfure d’aluminium combiné avec 
d'autres sulfures métalliques; par Péniakoff, p. 31. — 
Perfectionnements apportés à la fabrication du sulfi- 
mide benzoïque, appelé aussi anhydride orthosulfamine- 
benzoiïque ou saccharine; par Fahlberg, docteur en 
philosophie, à Sulbke-Westerrhüsen, près de Magde- 
bourg, p. 31. — Procédé d’enrichissement des phos: 
phates et craies phosphatées, par Gernaert, ingénieur 
à Bruxelles, p. 30. — Procédé pour la fabrication de 
manchons pour lampes à incandescence par le gaz; par 
Knofler, p. 31. — Nouveau système de mèche à inçan- 
er par le gaz ; par Tessier, 1, rue Lacharrière, 
p. 32. : 
Kilature, p. 32. — Procédé de rouissage du lin, du 
chanvre et autres textiles; par Hennig, à Courtrai, 
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p.32. — Procédé de lavage de la laine brute ; par le 
Dr Fritz Raschig, p. 32. 

Divers, p. 32. — Cirage nouveau pour chaussures; par 
Zehra, p 32. — Nouveau produit dit & Gelluloïdine », 
par Capitaine Marga, à Bruxelles, p. 32 — Composition 
isolante ; par Ludwig Baarnhielm, lieutenant-colonel, 


et Jernander, ingénieur. à Stockholm (Suède), p. 32, 


Mars 1896. — 651° Livraison. 


Les rayons X ; par M. C. Raveau, p. 161. 


Sur l'insuffisanee des méthodes actuelle- 
ment employées pour la recherche du 
vinaigre d'alcool ; par H. Quantin, p. 171. 

Nouvelle synthèse de la parafuchsine et 
de ses dérivés mono. di, tri et tétralcoy- 
lés ; par M. Maurice Prud’homme, p. 177. 


Sur le dosage acidimétrique du zinc; par 
L.-L. de Koninck, p. 180. 


Sur Ie rôle des divers éléments associés 
au fer; par M.J.0 Arnold (Suite et Jin), p. 182. 


Métallurgie. — Métaux 


Contribution à l'étude des agents de ré- 
duction; par M. H.-F. Keller, p . 190. 


Dissolution ct diffusion de certains mé- 
taux dans le mercure, p. 195. 


EInfiuence de l'aluminium sur l'état du 
carbone dans les fontes et fers carburés: 
par M. T.-W. Hogg, p. 196. 

Note sur Ie traitement des déchets de 
euivre par M. Maurice Barnett, p. 200. 


Sur Ia fusion des minerais de plomb ar- 
gentifères au haut-fourneau. Calcul et 
composition des charges ; par M. Eric E. 
Watson, p. 202. 


Procédé Æ.-L. Bartletét pour Île traitement 
des minerais argentifères ; par M. E.-W. 
Hawker, p. 206. 

Notes sur quelques alliages d'argent; par 
MM. G. Fowler et P. Hartog, p. 208. 


Chimie analytique appliquée 


Dosage acidimétrique des alcaloïdes vé 
gétaux. Etude sur les indicateurs: par 
M.Lyman F. Kebler, p.210. 


Dosage de l'azote dans les engraïs conte- 
nant des azotates ; par M. H, D. Sherman, p. 215 


Sur le dosage de l’indigotine dans lindi- 
go; par Ed. Donath et-‘Rob. Strasser, p. 220. 


Sur les différentes méthodes de dosage du 
soufre dans le fer, p. 224. 


Notices diverses 
L'opium de Chine, par M. Frank Browne, p. 226. 


Académie des Sciences. 


Séance du 13 janvier 1896, p. 229.— Un étalon pho- 
tométrique à l’acétylène. Note de M. J. Violle, p.229. — 
Sur la chaleur de formation de quelques composés du 
manganèse. Note de M. Le Chatelier, p. 229. — Sur 
les iodures cristallisés de strontium et de calcium. 
Note de M. Tassilly, p.229.— Sur les aldéhydes dérivés 
des alcools isomériques CI0H180. Note de MM. Barbier 
et Bouveault, p. 232.— Sur la multirotation des sucres 
réducteurs et l’isoduleite. Note de M. Tanret, p.230. — 

Séance du 20 jancier 1896, p. 230. — Sur la circula 
tion de l’air dans le sol. Note de MM. Dehtrain et De- 
moussy, p. 230. — Sur la solubilité de l'hyposulfite de 
soude dans l’alcool. Note de M. Parmentier, p. 231. — 


Sur les nitrosulfures de fer. Note de MM. Marie et | 


Marquis, p. 231. — Action du chlorure de carbonyle 
sur quelques dérivés hydrogénés. Note de M. Besson, 
p.231. — Sur le dichloral glucose et le monochloral- 
glucosane. Note de M. Meunier, p. 231. — Poids et com- 
position de la couverture morte des forêts. Note de 
M.E, Henry, p. 232. 

Séance du 27 janvier 1896, p 232. — Quelques proprié- 
tés des rayons de Rœntgen. Note de M.J. Perrin, p.232: 
— La lumière noire. Note de M. Gustave Lebon, p. 233. 
— Action de la chaleur sur l'iodure mercureux.Note de 
M. François, p 233. — Sur l’absorption de [a lumière 
par les dissolutions d'indophénols. Note de MM Bayrac 
et Camichel, p. 233.— Combinaisons du chlorure d’alu- 
minium anhydre avec les phénols et leurs dérivés. Note 
de M. G. Perrier, p. 233. — Sur l’essence d’anis de 
Russie. Note de MM. Bouchardat er Ta”dy, p. 234. 
— Sur la production de l’aldéhyle formique gazeuse 
pure. Note de M. Brochet, p. 234, 


Séance du 3 février 1896, p. 234. — Observations à 
propos de la Note récente de M. G.Lebon, sur la lumière 
noire; par M. Niewenglowsky, p. 234. — Photographie 


à la lumière noire. Note de M. Gustave Lebon, p. 234. 
— Nouvelles propriétés des rayons X.Note de MM. L. 
Benoist et Hurmuzeseu, p. 234. — Expériences sur les 
rayons de Rœntgen. Note de M. Albert Nodon, p. 234. 
— Transparence des métaux pour lés rayons X. Note 
de M. V. Chabaud. p. 234. — De la photographie des 
objets métalliques à travers les corps opaques au 
moyen d’une aigrette de bobine d’induction sans tube 


de Crookes. Note de M. G. Moreau, p. 234. — Sur les 
fluorures d'acides. Note de MM. Meslans et Girardet, 
p. 235. — Mode de préparation des fluorures d’acides. 


Note de M. Colson, p.235. — Sur un hydrure de li- 
thium. Note de M. Gunéz, p.235. 


Société industrielle de Niulhouse. 


Procés cerbauæ des séances du comite de chimie, 
p. 236. — Séance du 9 octobre 1896, p. 236. — Sur un 
procédé de fabrication de Pacide chlorhydrique, p. 2306. 

Séance du 13 novembre 1895, p. 238. 


Correspondance, p, 240. 
Les alcools dénaturés et la Régie. p. 240. 


Revue des Brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Sucres, — Amidon.— domine, p.33. — Pro- 
cédé pour fixer l’ammoniaque qui se dégage durant 
l’évaporation des jus sucrés; par Fr, Sixter et Huder, 
à Kremsier, p. 33.— Procédé pour purifier ou désucrer 
des jus sucrés au moyen de saccharates de plomb; par 
le docteur A. Wohl, à Charlottenbourg, p. 33. 


Produits alimentaires. — Boissons, p. 33.— 
Procédé de préparation de beurre ou de fromage à l’aide 
du petit lait ou du lait écrémé conservé et rendu imbu- 
vatle par l'addition de sel; par R. Backhaus, à Fulda 
et Ph. Schach, à Freimersheim, p. 33. — Procédé pour 
dégeler et débiter les viandes congelées; par la Com- 
pania de carnes congeladas, Paris, p, 35. — Emploi 
de la tourbe étuvée comme substance filtrante ou clari- 
fiante; par Riensch, à Wiesbaden, p. 34. — Préparation 
de ferments diastasiques; par C.-L. Hart, à Chicago, 
U.S.A.,p. 34. — Procédé de fabrication de dextrines 
utilisables pour la brasserie ou la distillerie au moyen 
du riz ou d’autres substances amylacées; par F -E.V, 
Baines, à Londres, p. 34. 


Corps gras.— Savons.— Bougies.— Huiles 
minérales, p.34 — Procédé d'épuration des huiles 
minérales; par Walter,B. Price, à San-Francisco, p.34. 

Cires. — HBésines. — Wernis, p.34. — Procédé 
de préparation d’un corps de pommade; par Eggert et 
Haeckel, à Berlin, p. 34 — Procédé de préparation 
d'un enduit anti-rouille ; par le docteur H Nordlinger, 
à Francfort, p. 35. 

Caoutchouc— Gutta-percha.— Celluloïde, 
p. 35. — Procédé de préparation d’une masse isolante 
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pour conducteurs électriques: par A. Andersson, à 
Stockholm, p. 35.— Procédé de vulcanisation du caout- 
choue au moyen du chlorure de soufre ; par C.Dreyfuss, 
à Clayton, près Manchester, p. 35. — Procédé de pré- 
baration d’une masse plastique dite cellulodine, et em- 

Roloi de ce produit pour la fabrication des bourres de 
fusil pour le tir à blanc; par U. Marga, à Bruxelles, 
p. 3. 

Eisences volatiles, — Parfums. p. 36.— Pro- 
cédé de préparation d’un nouvel alcool terpénique, le 
réuniol, au moyen de l’essence de géranium de la 

eRéunion; par Heine et Cie, à Leipzig, p. 36. — Procédé 
de préparation d’un nouvel alcool terpénique, le réunivl, 
au moyen de l'essence de géranium de la Réunion. 
Addition à la demande de brevet; H, 14388; par 
Heine et Cie, à Leipzig, p. 36. — Procédé de prépara- 
tion d’homologues de la vanilline, Addition au brevet 
82815; par Chemische Fabrik auf Aktien, anciennement 
E. Schering, à Berlin, p. 36. — Procédé d'extraction 
du parfum des fleurs; par Fr. A. Beckett et W. C. Spen- 
cer, à San-Francisco, p. 37. 

Fibres textiles. — Apprêts. — Milature 
D. 0 — Procédé d’'imperméabilisation des tissus mi- 
soie ou tout soie au moyen d’acétate de zine et d’am- 
moniure de cuivre; par W. Boddinghaus et Cie, à El- 
berfed, p. 37. — Lavage de la laine brute au moyen de 
savon et de crésol ou de crésolate de sodium; par le 
docteur F. Raschig, à Ludwisgshafen, p. 37. — Perfec- 
tionnement dans le dégraissage des tissus au moyen 
de solvants volatils; par le docteur R Gartenmeister, 
à Elberfeld, p. 37. — Procédé pour extraire le suint 
de la laine brute. Epuration et traitement de la graisse 
de laine obtenue ; par J. H, Wingfeld, à Mortclair, N. Y. 
P: 37e 

Photographie. — Photogravure.— Repro- 
ductions, p. 38. — Procédé pour photographier en 
couleurs ; par B. Kuny, à Munich, p. 38. — Préparation 
d'un papier à l’argent extrêmement sensible à la lu- 
mière; par Arndt et Troost, à Francfort-sur-Mein. p. 38. 
— Encres noires et colorées pour écrire ou imprimer 
sur le celluloïde ; par W. Kuwert, à Altenfelde, et le 
docteur E. Buschler, à Berlin, p. 38. — Perfectionne- 
ment à la préparation de papiers pour la photographie ; 
par Arndt et Troost, à Francfort, représentés par H. 
Lake, à Londres, p. 38. 

Produits organiques à usage médical et 


divers, p. 38. — Combinaison insipide de l’acide 
salieylique avec l’isovaleryiquinine; par le docteur 
G. Wendt. p. 38. — Procédé pour créer dans les 


chambres de malade une atmosphère artificielle de 
firêts de pins; par Joh Scheiser, à Offenbourg et le 
docteur Ad. Billig, à Karlsruhe, p. 39. — Emploi de la 
paramidobenzoylsulfonimide pour sucrer et conserver 
les produits alimentaires ; par les successeurs de F. 
Von Heyden, à Radebeul, p. 39. — Procédé de prépa- 
ration d’acétophénétidide ; par Valentiner et Schwartz, 
à Leipsig Plagwitz, p. 39. — Procédé de préparation 
de la saccharine; par Farbenfabriken, anciennement 
F. Bayer, p. 39. — Procédé de préparation de dérivés 
de la thiobiazoline; par le docteur M, Busch, à Erlan- 
gen, p. 39. 


Brevets pris à Daris. 


Matières explosives. — Poudres. — Pyro- 
technie, p.41. — Perfectionnements dans les explo- 


sifs de grande puissance; par Randale, à New-Bedford, 
p. 41, — Procédé et appareil pour la production d’un 
explosif résistant à l'humidité et en poudre fine; par 
Lindner, ingénieur à Bruxelles, p. 41, — Perfection- 
nements dans les composés pyrotechniques; par John 
Graham, à Boston, p. 41.— Nouvel explosif; par 
Bowden, p. 41. — Procédé de fabrication de grains 
explosifs, notamment les poudres ou autres explosifs; 
par Hudson Maxim, chimiste, à New-York, p. 41. 
Verrerie. — Céramique. p. 4l. — Procédé nou- 
veau pour émailler le ver.e, les globes et cheminées 
des lampes, les lampes à incandescence, etc.; par 
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Jousset et Prince, p. 41. — Procédé pour produire sur 
verre des peintures absolument fixes à la lumière; par 
Schachmyer, p. 42 — Procédé de décoration d'articles 
en verre au lustre d’or; par Byck, à B rlin, p. 42. — 
Procédé de trempe du cristal produisant la résistance 
au choc, au chauffage et à la pression; par le docteur 
Hottenier, p. 42. 


Photographie, p.42. — Procédé photographique 


aux mucilages bichromatés donnant sans transfert 
des images avec leurs demi-teintes et application de 
ce procédé à la photographie des couleurs; par Lu- 
mière, p. 43. 


Ecla‘rage.— Gaz, p 43. — Application de l'acéty= 


lène à la carburation de l’air et des gaz par Bullier,p.43: 
— Cert, d'add. du 15 février 1895, p. 43. — Procédé 
permettant l'application pratique de l’acétylène et des 
gaz riches en carbone à léclairage et au chauffage; 
par Bullier, p. 43. 


Brevets divers, p 43.— Nouveau produit pour la 


filtration des liquides de toutes sortes et ses applica- 
tions; par de Waxoncourt, p. 43. — Composition ser- 
vant à la fixation de vernis pour dessins, pastels, pein- 
tures, etc.; par Charles Biot, docteur ès sciences, chi- 
miste, et Alfred Cluysnaar, peintre à Bruxelles, p. 43. 
— Procédé de préservation de la rouille et de lhumi- 
dité; par Petit, p 44. — Nouvel enduit omnicolore, 
antioxyde, hydrofuge, isolant, résistant au feu, aux 
acides et aux alcalis; par Bevenot, p. 44. — Procédé 
pour protéger le fer et l’acier contre la rouille; par la 
Société Farbenfabricken vormals Bayer, p. 44 — Tel= 
lurite pulvérisée, bouche-tout, et arrête fuite; par 
Steinmetz, p. 44. — Produit dit : « Liégine », destiné à 
remplacer le liège naturel dans toutes ses applications; 
par ilermet, p.44. — Nouvelles allumettes laquées non 
toxiques, ne renfermant pas de phosphore blane, ni 
aucune autre substance dangereuse, inexplosibles el 
s’enflammant sur toutes surfaces; par Oplat et Sou- 
chier p.44. — Perfectionnement dans les procédés de 
fabrication des désinfectants inodores et désoaoriseurs; 
par Von Domarus, colonel, à Barmen (Allemagne), p.45. 
— Produit insecticide, cafardicide, foudroyant, inalté- 
rable; par Ledoin et Lasscaux, p. 45. - 


Æeinture. — Apprêèd. — Kmpression, p.45. 


Procédé pour rendre la soie, la laine, le coton, en 
échevaux ou en pièces et les tissus mélangés de toutes. 
matières {extiles, soit après teinture, soit après dessic-. 
cation, intachables ou réfractaires aux taches usuelles; 
par Rapetout, à Asnières (Seine), p. 45. — Procédé de 
teinture des tissus mixtes, en une on plusieurs cou- 
leurs; par Thomas et Prévost, p. 45. — Procédé de . 
teinture avec mordançage photographique: par J' Hé-. 
louis, capitaine d'infanterie, élisant domicile à Paris, 
et Ch. de St-Père; industriel, à Paris, p.45.— Certificat 
d’addition du 22 juin 1895, p. 45. — Procédé perfec- 
tionné pour épaissir et fixer les couleurs et les mor- … 
dants servant à l'impression sur calicot; par Manby, 
p. 46. 


Boissons, p. 46. — Procédé de production d’un nou? 


veau malt, dit : erypto-malt; par The Chicago Cres- 
cent Company, p. 46. 


Alcool. — Ethers, p. 46. — Procédé d'épuration de 


l'alcool éthylique ; par la Société Française des Alcools, 
p 46. — Procédé pour transformer [à sciure et autres 
matières riches en cellulose, en vue de la fabrication 
de l'alcool ; par Ejnar Simonsen, p. 46, 


Sucre. p.47. — Procédé de raffinage économique en 


raffinerie et en sucrerie; par Putzeys, p. 47.— Procédé 
et appareil pour éviter l’action nuisiblé de Fammo- 
niaque pendant l’évaporation des jus dans les sucreries 
et pour produire en même temps de l’hydrate d’alumine, 
du sulfate de potasseé et du sulfate d’ammoniaque ; par 
Sexta, p. 47. — Perfectionnement apporté au traile- 
ment d'épuration des jus Sucrés par l'application de 
l'électrolyse; par la Raffinerie Camille Say, p. 47. 


Cuirs et peaux. — Tannerie, — Corroie- 


ric. — Mégisserie, p. 47. — Méthode perfec- 
tionnée de tannage des peaux; par Prelli ét Demo, tan- 


” r. S « . 
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neurs à Turin, p. 47. — Nouveau prorédé pour fabri- tions des courants à haute fréquence sur les toxines 
quer du cuir artificiel; par Thiele et Stocke, à Star- bactériennes. Note de MM. d’Arsonval et Charrin, 
gard (Poméranié), p. 47, — Nouveau procédé de tan- p. 307. — Sur la campholide, produit de réduction de 


nage minéral; par Jules Wœælker et Bergmann, p. 47. 
5 Î g ; 


Métallurgie du fer et de l'acier, p. 47. — 
Perfectionnement dans la conversion en acier des 
pièces de fonte à l’état solide; par Hufty et Caldwvell, 
p. 47, — Application, à la fabrication des blindages, des 
aciers au molybdène; par la Société Sçhneider au Creu- 
sot (Saône-et-Loire), p. 48. — Perfectionnement dans le 
traitement des résidus ferriques et aux appareils em- 
ployés à cet effet; par Walter Mills, p.48.— Perfectionne- 
ment dans la fabrication du fer et de l'acier; par Stock- 
mann, ingénieur à Londres, p. 48. — Fabrication d’a- 
cier carburé et comprimé et de plaques de blindage et 
autres objets à l’aide de cette matière; par William Elis 
Corey, à Munhall (comté d’Alleghanys, Pensylvanie 
(Etats-Unis). p. 48; — Convertisseur à fond oblique 
pour la fabrication des fers et aciers; par Wilmotte, à 
Séraing (Belgique), p. 48, — Nouveau procédé d'amé- 
liorer les fontes et les aciers; par la Société Chavanne 
et Brun frères, à Saint-Chamond (Loire), p. 48. 


Avril 14896, — 652e Livraison. 


Sur l'isomaltose ; par M. A Bach, p.241. 

HRcvue des matières colorantes nouvelles 
au point de vuc de leurs applications à 
In teinture; par M. Frédésic Reverdin, p. 250. 

Un nouveau traité des matières coloran- 
tes en France ; par M. Nœlting, p. 254. 

Bianchiment électrolytique :; par 
Saget, p. 257. 

Hccherches sur la détermination du de- 
gré d'oxydation des huiles ; par M. W. Bis- 
hop, p. 259, 


M. CG. 


Alcaloïdes. — Produits pharimaceutiques. 
Extraits, 


Sur la nicotine; par A. Pinner et R. Wolfenstein, 
pe 2654 

Sur la nicotine Constitution de cet alca- 
loïde ; par A. Pinnér, p. 268. 

Sur ln nicotine (métanicotine); par A. Pinner, 
praro, 


Sur ln constitution dela nicotine; par A. 
Pinner, p. 280. 


Sur la constitution de la cinchonine ; par 
W, von Miller et Rohde, p. 281. 


Notes sur In créosote de goudron, dé hé- 
tre, le gayacol liquide et le gayacol 
cristallisé ; par M. G. Freyss, p. 283. 


Combustibles. — Gaz d'éclairage, 
Pétroles. 


Sur la composition des pétroles sulfureux 
d'Amérique ; par M. Charles F. Mabery, p, 286. 


Une nouvelle méthode d'analyse des as- 
phaltes: par M. Samuel P. Sadtler, p. 299, 
Caoutchouc. 


Sur la vulcanisation du caoutchouc ; 


par 
le Dr Carl Otto Weber, p. 300. 


Notices diverses. 
Autoclave de laboratoire, à agitation imé- 
canique ; par M. Paul Késtner, p, 305. 
Académie des Sciences 


Séancé du 10 fevrier 1896, p. 307. — Etude du car- 
bure d'uranium, Note de M. Moissan, p. 307. — Ac- 


l’anhydride camphorique. Note de M. Haller, p. 307,— 
Augmentation du rendement photographique des rayons 
Rœntgen par le sulfure de zinc phosphorescent. Note de 
M. Ch. Henry, p. 308. — Epreuves photographiques 
obtenues au moyen des rayons X. Note de M. Ch.V. 
Zenger, p. 308. — Sur une action mécanique émanant 
des tubes de Grookes, analogue à l’action photogénique 
découverte par Rœntgen. Note de MM. Gossart et Che- 


vallier, p. 308. — Sur le siliciure de cuivre. Note de 
M. Vigouroux, p. 308. — Sur le chlorobromure et le 


bromure de thionyle. Note de M, A. Besson, p. 309. — 
Sur un sulfopiosphure d’étain cristallisé. Note de 
M. A. Granger, p. 309. — Oxyiodure de zine. Note de 
M. Tassilly, p. 309. — Méthode pour déterminer la pu- 
reté des beurres au moyen de la densité Note de M.R. 
Brullé, p, 310. Sur la miellée des feuilles : par 
M. Gaston Bonnier, p. 310. 


Séance du 17 Février. Préparation et pro- 
priétés du carbure de cérium. Note de M. Moissan, 
p. 311. — Sur le carbure de lithium, Note de M. Mois- 
san, p. 311. — Nouvelles recherches sur les rayons X. 
Note de MM. Benoist et Hurmuzescu, p. 311. — Re- 
cherches photographiques sur les rayons de Rœntgen. 
Note de MM. A. et L. Lumière, p. 311. Expérience 
montrant que les rayons X émanent de l’anode. Extrait 
d’une lettre de M. de Héen, p. 310. — Sur la propriété 
qu'ontles radiations émises par les corps phosphores- 
cents de traverser certains corps opaques à la lumière 
solairé, el sur les expériences de M. G. Lebon sur la 
lumière noire. Note de M. Niewenglowski, p. 311, — 
Nature et propriétés de la lumière noire. Note de M, 
Lebon, p. 312. — Sur un procédé rapide de dosage de 
l’arsenic. Note de MM. Engel et Bernard, p. 312. — 
Synthèse partielle de l'acide géranique ; constitution du 
lémonol et du lémonal. Note de de MM. P. Barbier et 
L. Bouveault, p, 313. — Sur quelques dérivés de l’eu- 
génol, Nôte de M. Gh. Gassmann, p. 314. — Sur la 
composition du grisou. Note de M. Th. Schlæsing fils, 
D: 915, 


Séance du 24 Fécrier, p. 315. — Sur les ra- 
diations émises par phosphorescence. Note de M Bec- 
querel, p. 315. — Sur le carbure de manganèse, Note 
de M. H. Moissan, p. 315, — Etudes des borures de 
nickel ét de cobalt. Note de M. Moissan, p. 315. — Sur 
le dosage d2 l’arsenie. Note de M. A. Gautier, p. 315. 
— Sur la transformation de l’acide camphorique droit 
en camphre droit ; Synthèse partielle du camphre. 
Note de M. Haller, p.317. — Analyse, par les procédés 
volüumétriques, d’un mélange de chlorures, d’hypochlo- 
rites et de chlorates. Note de M. Carnot, p. 316. — 
Analyse d’un mélange de chlorures, de chlorates et de 
perchlorates. Note de M, Ad. Carnot, p. 316. — Sur 
l’action des rayons X sur le diamant. Note de MM. 
Buguet et A. Gascard, p. 316, — Sur la cause de lin- 
visibilité des rayons de Rœntgen. Note de MM. Dariex 
et dé Rochas. p.316, — Sur les rayons de Rœntgen. 
Note de M. Meslin, p. 316. — Sur quelques propriétés 
des rayons X, Note de M. Dufour, p. 316. Sur 
l'émission des rayons de Rœntgen par un tube conte- 
nant une matière Aluorescente. Note de M. Piltchikof, 


p. 317. — Sur quelques propriétés de la lumièrenoire. 
Note de M. Lebon, p. 316. — À propos de la photogra- 


phie à travers les corps opaques. Note de MM. Aug. 
et Louis Lumière, p. 317. — Sur les propriétés des 
métaux retirés de leurs amalgames. Note de M.Guntz, 
p. 316.— Action de quelques composés hydrogénés sur 
le chlorure de sulfuryle. Note de M. A. Besson, 
p. 317. Surle rendement de diverses essences de 
bois en charbon, alcool méthylique et acide acétique. 
Note dé M. E. Barillot, p. 318. — Sur la température 
des étincelles produites par luranium. Note de M. 
Chesnau, p. 318. — Sur un nouveau mode de formation 
des nitroprussiates. Note de MM. Marie et Marquis, 
p.318 — Sur un carbonate chromeux ammoniacal 
enistallisé. Note de M. G. Baugé, p. 318. — Sur la vé- 
ratrylamine. Note de M. Ch. Moureu, p. 318. — Etude 
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thermochimique de l'acide ortochlorobenzoïque et de 
quelques-uns de ses dérivés. Note de NM. Paul Rivals, 
p. 318. — Procédé pour empêcher le noircissement du 
cidre. Note de MM. L. Dufour et L. Daniel, p 318. 


Séance du 2 Mars 1896, p. 318. — Extraction du rho 


dinol de l'essence de pélargonium et de l'essence de 
roses ; identité de ces deux alcools. Note de MM. Bar- 
bier et Bouveault, p. 319. — Sur la préparation du 
silicichloroforme, du silicibromoforme et sur quelques 
dérivés du’ triphénylsilicoprotane. Note de M. Ch, 
Combes, p. 319. — Oxydation de l’aldéhyde croto- 
nique. Note de M. E. Charon, p. 320. 


Revue des brevets 


Brevets concernant les matières coloran- 


tes et leurs applications, p. 49. — Couleurs 
azoiques teignant 1e coton non mordancé en bains aci- 
des neutres ou alcalins (Invention Rosensthiel) ; par la 
Société anonyme des matières colorantes el produits 
chimiques de St-Denis. p. 49. — Matières colorantes de 
la série des eurhodines ; par Farbenfabriken, à Elber- 
feld, p. 49. — Nouvelles couleurs substantives ; par 
Farhwerke. anciennement Meister, Lucius et Bruning, 
à Hœæchst-sur-Mein, p. 49. — Couleurs teignant direc- 
tement sur coton; par Farbenfabriken, anciennement 
F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 49. — Nouvelles ma- 
tières colorantes soufrées dérivées des éthers de 
l'acide cinnamique ; par Farben Fabriken, ancienne- 
ment F, Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 50. — Couleurs 
polyazoïiques dérivant de l'acide amido-naphtol-sulfo- 
nique; par la Société Lyonnaise de matières coloran- 
Les, p. 20. — Procédé de préparation de couleurs déri- 
vées des rhodamines phtaliques et des amines aroma- 
tiques substituées. — Addition au brevet 75500, par 
Farbwerke, anciennement Meister, Lucius et Bruning 
p. 49. — Procédé de préparation d’acides sulfoniques 
dérivés des rhodaminimides substituées par des restes 
aromatiques, p. 50. — Procédé de préparation de cou- 
leurs bleues teigaant sur mordants. {re addition au 
Brevet 81481 ; par Farben Fabriken, anciennement F. 
Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 51. — Procédé pour intro- 
duire le groupe hydroxyle dansles dérivés de l’anthra- 
quinone, 2° addition au Brevet 81481 et {re addition au 
Brevet 81959 (Brevet précédent); par Farben Fabriken, 
anct. F. Bayeret Ce, à Elberfeld, p. 51. — Procédé 
pour introduire le groupe hydroxyle dans les anthra- 
juinonequinoléines au moyen d'acide borique. 3e addi- 
tion au Brevet 81481 ; par Farben Fabriken anct F. 
Bexer et Ge, à Elberfeld, p, 51. — Procédé pour intro- 

ui»: le groupe hydroxyle dans les dérivés anthraqui- 
noniques au moyen d'acide sulfurique en présence 
d'acide borique. 4 addition au Brevet 81481 : par Far- 
ben Fabriken, anet. F. Bayer et C", à Elberfeld, Dos 
— Procédé de préparation de nouveaux acides sulfoni- 
ques de la série de la naphtaline et de matières colo- 
rantes dérivées ; par Actien Gesellschaft fur Anilin 
Fabrication, à Berlin, p. 51. — Nouvelles matières co- 
lorantes dérivées de l’o-nitrobenzidine:; par Kalle etCe, 
p. 1, — Nouvelles couleurs teignant le coton non 
mordancé ; par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrica- 
tion, à Berlin, p. 52. — Procédé de préparation de nou- 
veaux dérivés de la naphtaline et de matières coloran- 
tes diazoïques : par Kalle et Ce, à Biebrich, p. 2. — 
Procédé de préparation de l’acide amido-nitro oxyben- 
zoïque 1: 3:4:5et des matières colorantes mono et 
diazoïques dérivées de cet acide et de son isomère 
1:3:2:5; par la Manufacture Lyonnaise de matières 
colorantes, p. 52. — Nouvelles matières colorantes 
teignant Ie coton non mordancé ; par Farben Fabriken 
anct F. Bayer et C?, à Elberfeld, p. 52. — Matières c0- 
lorantes azoïques obtenues au moyen des sels des ni- 
trosamines ; par la Société OEsinger, 3, rue de Belloy, 
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à Paris, p. 53. — Procédé de préparation de la dichlor- 
tolidine ; parActien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, 
à Berlin, p. 53. — Procédé de préparation de couleurs 


solides pour laine au moyen de la dichlortolidine : par 
Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, à Berlin 
p. 53. — Procédé de préparation des couleurs azini 
{ues rouges et violettes : par Farben Fabriken, anc. 


F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 53, — Procédé de pré- 
paration des dioxybenzaldéhydes au moyen des mono- 
xybenzaldéhydes ; par H. Baum, à Manchester,p. 53. 
— Procédé de préparation d’un produit d’oxydation de 
la bromalizarine et d’un éther sulfurique dérivé ; par 
Farben Fabriken. anèt F. Bayer et Ce, à Elberfeld, 
p. 53. — Procédé de préparation de couleurs diazoi- 
ques au moyen de la benzidine et de ses homologues et 
de l'acide gi-x* amido-napthol £? monosulfonique ; par 
Farben Fabriken, anct F. Bayer et G+, à Elberfeld, 
p. 3. — Procédé de préparation d’une couleur tei- 
gnant sur mordant ; par Dahlet Ce, à Barmen, p. 54. 
— Procédé de préparation d’oxyleucobases de la série 
du triphénylméthane ; par la Société pour l’industrie 
chimique, à kâle, p. 54. — Couleurs bleues basiques; par 
Léonhardt et C°, à Muhlheim-sur-le-Mein, p. 53. — 
Procédé de préparation de couleurs aziniques ; par 
Farben Fabriken, anciennement F. Bayer et Co, à El- 
berfeld, p. 54. — Procédé de préparation de couleurs 
bleues basiques du groupe de rosanilines ; par Farben 
Fabriken, anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld, 
p. 24. — Procédé de préparation de couleurs basiques 
bleues du groupe de la rosaniline au moyen de lacé- 
tamido-tétraméthyl-diamido-benzhydrol ; par Farben 
Fabriken, anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld, 
p. 54. — Procédé de préparation de nouvelles couleurs 
bleues basiques du groupe de la rosaniline; par Farben 
Fabriken. anciennement F. Bayer et Ce, à Elherfeld, 
p. 53. - Procédé de préparation de couleurs diazo'ques 
dérivées de Pacide i ehloro g'-f5 naphtol-sulfonique ; 
par Léopold Cassella et C°,.à Francfort, p. 54, — 
Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées 
de l’acide aœtat chlornaphtol $:f3 disulfonique ; par 
Léon Cassella et Ge, à Francfort-sur-le-Mein, p 53.— 
Procédé de préparation d'un acide amidosulfonique du 
bordeaux d’alizarine ; par Farben Fabriken, ancçienne- 
ment F. Bayer et Ge, à Elberfeld, p. 55. — Procédé de 
préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide 
al amido &3 naphiol ÿ*t sulfonique. Addition au brevet 
75327 ; par Badische Anilin und Soda Fabrik, à Lud- 
wigshafen, p.55. — Procédé de préparation de cou- 
leurs teignant sur mordants par l’action de l'acide 
sulfurique concentré et de l'acide borique sur lat a 
dinitvr-naphtaline : par Farben Fabriken, ancienne- 
ment F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 55. — Procédé de 
préparation de nouveaux azoïques bleus ; par Farben… 
Fabriken, anciennement F. Bayeret C*, à Elberfeld,. 
p. 55. — Couleurs mono-azoïques dérivées de la p- 

amido-benzylamine ; par Farben Fabriken, ancienne- 

ment F. Bayer ct Ce, à Elberfeld, p.55: — Procédé de 

préparation de couleurs vertes basiques de la série du 

triphénylméthane; par Farben Fabriken, anciennement 

F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 55. — Procédé de pré- 

paration de couleurs azoïques noires où brun-rouges 


- pour laine. Addition au Brevet 71198 du 2 juin 1890 ; 


par Farbwe-ke, anciennement Meister, Lucius et Bru- 
ning, à Hæchst-sur-Mein, p. 55. — Procédé de pré- 
paration de couleurs diazoïques dérivées de l'acide Y- 
amido-naphtolsulfonique. Addition au brevet 82072 ; 
par Léopold Cassella et C°, à Franefort-sur-le-Mein, 
p. 26. — Procédé de préparation de couleurs vertes tei- 
gnant sur mordant ; par Dahl et Ce, à Barmen, p. 09. 
— Procédé de préparation de couleurs substantives 
pour coton (thiocatéchine) par l’action du soufre sur 
les diamines aromatiques acétylés ; par la Société de 
matières colorantes et produits chimiques de St-Denis, 
p. 5.6 — Procédé de préparation de couleurs bleues 
basiques. Addition au brevet 80737 ; par A. Léonhardt 
et C°, à Muhlheim, p. 56. — Procédé de préparation 
de couleurs analogues à la phosphine, jaunes et bru- 
nes, au moyen des auramines substituées ; par Badis- 
che Anilin und Soda Fabrik, à Ludwigshafen-am- 
Rheim, p. 56. — Procédé de préparation du di 4 
naphto quinonoxyde et de ses hydrates; par H 
Wichelhaus, à Berlin, p 57. — Procédé de préparation 
de couleurs thiaziniques bleues teignant sur mordant; 
par Farben Fabriken, anciennement F. Bayer et Ce, à 
Elberfeld, p. 57. — Couleurs teignant sur mordants 
préparées avec les nitro ou amidoanthraquinones. Ad- 
dition au brevet 79768 ; par Farben Fabriken, ancien- 
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nement F. Bayeret Ce, à Elberfeld, p. 57. — Procédé 
de préparation d’indigo au moyen de l'acide éthylène- 
dianthranilique ; par J. Fraenkel, à Berlin, etK. Spi- 
ro, à Strasbourg, p. 57. — Procédé de préparation de 
couleurs diazoiques substantives au moyen de l'acide 
8-8i-naphthylène-diamine-disulfonique. 2e Additionau 
brevet 79780 ; par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabri- 
cation, à Berlin, p. 57.— Procédé de préparation de dia- 
zoïques primaires dérivées de l’acide-31-82-dioxynaph- 
taline-83-sulfonique ; par Farben Fabriken, ancienne- 
ment F. Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 58. — Procédé de 
préparation de couleurs diazoiques substantives au 
moyen du produit de condensation de l’aldéhyde for- 
mique avec la dianisidine, ete. 3° Addition au brevet 
73123 et 2° Addition au brevet 80626 ; par L. Durand, 
Huguenin et Ce, à Huningue (Alsace). p. 58. — Pro- 
cédé de préparation d’acide a-amidoalizarinesulfonique; 
par Farbwerke, ane, Meister, Lucius ct Bruning. à Hcœ- 
chst-sur-Mein, p.28. — Procédé de préparation de 
couleurs diazoïques au moyen de l’acide æ?-xt-amido- 
naphtol-2-$t-disulfonique ; par Actien Gesellschaft 
fur Anilin Fabrication, à Berlin, p. 58. — Procédé de 
préparation de couleurs diazoiques dérivées de l’acide- 
a-#%-amidonaphtol-8?-Bt-disulfonique ; par Léopold 
Casella et Ce. à Francfort-sur-le-Mein, p. 58. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs brunes polyazoïques 
dérivées du brun-bismarck sulfoconjugué ; par K. 
Oelher, à Offenbach, p. 59. — Nouvelles couleurs azoï- 
ques brunes dérivées de l’acide toluylène-diamine- 
sulfonique ; par K  Ochler, à Offenbach, p. 59. — Ma- 
tières colorantes dérivées de l’anthrachrysone teignant 
en nuances noires brunes en cuve ; par Farbwerke, an- 
ciennement Meister, Lucius et Bruning, à Hæchst-sur- 
Mein, p. 59. — Couleurs teignant sur mordant dérivées 
de la dinitro-antrachrysone. Addition au brevet 79768; 
par Farben Fabriken, anciennement F. Bayer ct Ce, à 
Elberfeld, p. 59. — Couleurs azoïques rouges préparées 
au moyen de p-amidom-tolylbenzthiazol. Addition au 
brevet 79214; par Actien Gesellschaft fur Anilin Fa- 
brication, à Berlin, p. 59. — Nouvelles matières colo- 
rantes du groupe des indulines ; par l'Actien Gesells- 
chaft fur Anilin Fabrication, à Berlin. p. 59. — Cou- 
leurs triazoiques préparées au moyen des homologues 
des diamidoazobenzols ; par l’Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrication, à Berlin, p. 59. — Procédé de pré- 
paration d’une couleur safranine azoïque soluble à 
Veau ; par la Gesellschaft fur Chemische Industrie, à 
Bâle, p. 60. — Matières colorantes substantives pour 
coton dérivées de la nitro m-toluylène-diamine. Addi- 
tion au brevet 80973; par la Badische Anilin und 
Soda Fabrik, à Ludwigshafen, p. 60 — Procédé de 
préparation d’un nitrosodiéthylamidocrésol. Addition 
au brevet 82635 ; par A Léonhardt et Ce, à Mühlheim, 
5. 60. — Procédé de préparation de l'acide m-amido- 
phénoldisulfonique au moyen de l'acide résorcine-disul- 
fonique ; par Farben Fabriken, anciennement F, Bayer 
et Ge, à Elberfeld, p. 59. — Nouvelles couleurs thiazi- 
niques teignant en bleu sur mordants; par Actien Gi- 
sellschaft far Anilin Fabrication, à Berlin, p. 60. — 
Procédé de préparation de couleurs diazoïques secon- 
daires teignant le coton sans mordants Addition au 
brevet 74060 ; par Farben Fabriken, anciennement 
Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 60. — Couleurs diazoiques 
secondaires contenant le reste a!-3-naphtylamine- 
sulfonique dans la position intermédiaire ; par Léopold 
Cassella et Ce, à Francfort, p. 60. — Procédé de pré- 
paration -de couleurs bleues thiaziniques teignant sur 
mordant. Addition au brevet 83269 ; par Actien Ge- 
sellschaft fur Anilin Fabrication, à Berlin, p. 60. 


Brevets pris à Londres, Berlin, ete. 


Produits organiques à usage médical 
et divers, p. 61. — Procédé de préparation de la 
saccharine; par Farben Fabriken, anciennement F. 
Bayer et Ce, à Elberfeld, p. 61. — Utilisation d'acides 
aromatiques sulfiniques comme agents de conservation 
ou de désinfection, par les successeurs du docteur F. 
Von Heyden, à Radebeul, près Diesde, p. 61. — Pro- 
cédé de préparation d’éthers alphoxylacétiques aliphati- 


ques et de leurs homologues ; par la Société Farben 
Fabriken, anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld, 


p.61. — Procédé de préparation de benzoyl-sulfoni- 
mide : par les successeurs du docteur F. Von Heyden, 
à Radebeul, près Dresde, p. 62. — Procédé de prépa- 


ration de m-erésol monochloré dans le noyau benzé- 
nique ; par Kalle et Ce, à Biebrich S. Rh:., p. 61. — 
Procédé de préparation de citryle mono et di-phénéti- 
dine ; par les successeurs du docteur F. Von Heyden, à 
Radebeul, près Dresde, p. 63. — Procédé de prépara- 
tion de citrylanisidine. Addition à la demande de bre- 
vets H.15596 ; par les successeurs du docteur F. Von 
Heyden, à Radebeul. près Dresde, p. 63. — Procédé de 
préparation du salicylate de théobromine ; par E. 
Merck, à Darmstadt, p. 63. — Procédé de préparation 
de peroxyde de eyelo acétone (C#HS0?)*; par le Dr R. 
Wolfenstein, à Berlin, p. 63. 

Engrais. — Amcndements. — hp. 64. — Pro- 
cédé pour vacciner (sic) des terrains destinés à la 
culture des légumineuses au moyen de cultures pures 
de bactéries des nodosités de racines ; par le docteur 
Nobbé F. et le docteur Hiltner, à Tharand, p. 64. — 
Procédé de préparation d'engrais au moyen des débris 
de pécherie ou d’autres restes d'animaux marins ; par 
M. Zingler, à Belsizepark et W. ChattawWay, à Twicken- 
ham (Middlesex), p 64. 

Poudres. — Matières explosives, p.01. — 
Procédé de préparation d’explosifs et de poudres pour 
armes de guerre ; par R.E. Brown, à Newcastle et GC. 
O. Lundholm, à Steevensten (Hyreshire), p. 64. 

Cuirs. — Peaux. —'Fannerie, p. 64— Nouveau 
procédé de tannage ; par S. R Evans, à Sittingbourne 
(Kent Angleterre, p. 64. — Perfectionnement au tan- 
nage des peaux et pelleteries; par F. Prelli et B. Demo, 
à Turin. p. 64. 


Mai 1896. — 653° Livraison. 


La fabrication électrolytique du chlore et 
de ‘» soude ; par M. Marc Merle, p. 321. 


Contribution à l'étude des éléments des 
terres rares ; par M. Otio Pettersson, p. 342. 

Sur quelques dissolvants nouveaux; par 
M. Ch. Gassmann, p. 348. 


Dosage de très petites quantités d'acide 
azoteux ; par M. Luigi Zambelli, p. 354 


La grande industrie chimique 


Les tours à plaques Lunge-Bohrmann 
dansla fabrication de l'acide sulfurique; 
par M.H.-H. Niedenfuhr, p. 352. 

Préparation du chlore par l'action de la- 
cide nitrique sur lPacide chlorhydrique;: 
procédé Alsberge, p. 395. 

Quelques expériences relatives à la fabri- 
cation des cyanures ; par M. James T. Conroy, 
p. 358. 

Sur un procédé de fabrication industri- 
elle de l'acétone ; par M. E. R. Squibb, p. 307. 


Explosifs 


Historique de la poudre sans fumée; par 
M. Robert C. Schupphaus, p. 373. 


Une nouvelle poudre sans fumée : l'explo- 
sif Maxim Schupphaus, D. 378. 


Sucres 


Nouveau procédé pour extraire la saccha- 
rose et autres substances sucrecs des 
solutions sucrées souillées d'impuretés ; 
par M. George Kassner, p. 382, 


. 
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Recherches concernant la cuite; par Claas- 
sen, p. 388. 


Pertes de sucres de betteraves pendant 
Icur conservation ; par Strohmer, p. 389. 


Académie des Scicncet. 


Séance du 9 mars 1896,p.390.— Sur quelques proprié- 
tés nouvelles des radiations invisibles émises par divers 
corps phosphorescents.Note de M.H.Becquerel,p.390.— 
Sur quelques conditions qui régissent les combinaisons 
gazeuses. Union de l'oxygène à l'hydrogène aux basses 
températures. Note de MM. Ar, Gautier et Hélier, p.390. 
— Sur les carbures d’yttrium et de thorium: Note de 
MM. Moissan et Etard, p. 390. — Effets électriques des 
rayons de Rœntgen. Note de M. A. Righi, p. 390 — Sur 
les rayons de Rœntgen. Note de MM. Girard et Bordas, 
p.390.— Sur les centres d'émission des rayons X. Note 
de M, le prince de Galitzine et de M. de Karnojitzky, 
pe 391. — Photographie en couleurs; substitution 
de couleurs organiques à l'argent réduit des épreuves 
photographiques. Note de M. G. Adolphe Richard, p.391. 
— Action du peroxyde d'azote et de l’air sur le trichlo- 
rure de bismuth. Note de M. Thomas, p. 391. — Re- 
cherche de l'argon dans les gaz de la vessie natatoire 
des poissons et des physalies. Note de MM, Th. Schlæ- 
sing fils et Jules Richard, p. 391. — Etude thermochi- 
mique des amides et des sels ammoniacaux de quelques 
acides chlorés. Note de M. P. Rivals, p. 391. = Sur la 
détermination de l’acidité des produits pyroligneux. 
Note de M.Scheurer-Kesiner, p. 391 —Sur une nouvelle 
série de sulfophosphures, les triophosphites. Note de 
M. Ferrand, p. 391. Sur quelques dérivés du tri- 
phénylsilicoprotane. Note de M. Ch. Combes, p. 392, — 
Sur l’essence d’anis de Russie Note de MM Rouchar- 
dat et Tardy. p. 392. 


Séance du 16 mars 1896.— Sur un nouveau carbure de 
zirconium. Note de MM. Moissan et Lengtfeld, p. 393 — 
Sur le principe d’un accumulateur de lumière. Note de 
M. Ch. Henry, p. 393. — Recherches cryoscopiques. 
Note de M., A. Ponsot, p. 393. — Sur la structure et 
la constitution des alliages de cuivre et de zinc. Note 
de M. Charpy, p.393. — Sur le rôle de l’alumine dans 
la composition du verre. Note de M. Léon Appert, p.393. 
— Constitution du rhodinol. Note de MM. Barbier et 
Bouveault. = Sur le bolide du 10 février 1896. Extrait 
d’une lettre adressée de Madrid à M. Tisserand par 
M. Miguel Merino, p. 393. 


Séance du 23 mars 1896, p. 394. — Sur les radiations 
invisibles émises par les sels d’uranium. Note de M. H. 
Becquerel, p. 394. — Observations à l’occasion de 
la communication de M. Becquerel, par M. Troost, 
p.394. — Recherches sur les terres contenues dans les 
sables monazites. Note de MM. Schutzcaberger et 
O0. Boudouard, p. 395. — Sur les quantités d’acide 
nitrique contenues, dans les eaux de la Seine et de ses 
principaux affluents Note de M. Schlæsing, p. 395. — 
Nomination de Commissions de prix pour les Concours 
de 1896, p, 395. — Sur l’action mécanique émanant 
des tubes de Crookes. Note de M J.-R. Rydbérg. p.395. 
— Origine des rayons de Rœntgen. Note de M. J. Per- 
rin, p. 395. — Recherches concernant les propriétés 
des rayons X. Note de MM. le prince R. Galitzine et 
A. Karnojitzky, p. 396. — Sur la diminution du temps 
de pose dans les photographies de Rœntgen; par 
M. Meslin, p. 396. — Procédé permettant d’abréger le 
temps de pose pour la photographie des rayons X. Note 
de M. Basilewsky, p. 396: — Réduction du temps dé 
pose dans la photographie par les rayons  X, Noté de 
MM. Imbert et Bertin-Sans, p. 396. — Les rayons de 
Rœntgen dansl’æil. Note de M. le docteur Wuillomenet, 
p.396, — Sur un nouvel élément contenu dans les 
terres rares du Samarium. Note de M. E. Demar- 
cay, p. 296. — Action des réducteurs sur les com- 
posés du ruthénium nitrosé. Note de M. Brizard, p.396. 
— Sur les amalgames de molybdène et quelques pro- 
priétés du molybdène métallique. Note de M. J. Férée; 
p. 398. — Sur l’isomérie dans la série aromatique. 


Note de M. OŒEchsner de Coninck, p. 379. — Sur le rho- | 


dinal et sa transformation en menthone, Note de 
MM Barbier et Bouveault, p. 397. 


Séance du 30 mars 1806, p 308. — Sur les propriétés 


diflérentes des radiations invisibles émises par les sels 
d'uranium et du rayonnement de la paroi anticatho- 
dique d’un tube de Crookes, Note de M. Becquerel, 
p. 398. — Commissions pour les prix de 1896, p. 398. 
— Sur la pénétration des gaz dans lés parois de.verre 
des tubes dé Crookes. Note de M. Gouy, p. 398. — Du 
temps de pose dans les photographies par les rayons 
X. Note de M. James Chappuis, p, 398. — Action des 
rayons X sur les corps électrisés Note de MM. L. 
Benoist et D, Hurmuzescu, p. 399 — Sur la réfraction 
des rayons de Rœntgen. Note de M. Bleunard, p. 399. 
— Sur les rayons Rœntgen. Note de M. Ch, Henry, 
p. 399. — Safrol et isosafrol. Synthèse de l’isosafrol. 
Note de Ch. Moureu, p. 399. — Sur le citronnellal et 
son isomérie avec le rhodinal, Note de MM. Barbier et 
Bouveault, p. 399. 


Correspondance, p. 400. 


Revue des Brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc, 


Métallurgie. — Métaux, p.65. — Extraction du 


zine au moyen du chlorure de calcium; par le docteur 
C. Hoepfner, à Giessen, p. 65 — Procédé d'extraction 
de zine.— Addition à la demande de brevet H n°15739: 
par le docteur G Hoepfner. à Giessen, p. 65.— Procédé 
de traitement de sulfures mélalliques, notamment du 
sulfure de zine ; par le docteur C, Hoepfner à Giessen, 
p. 65,— Procédé d'extraction cyanique des métaux 
nobles, par M. Crawfort, à Colorado Springs, p. 65. — 
Dissolvant pour l'or; par G. 3, Atkins, à Stamford 
Hill (Angleterre), p. 66. — Procédé d’amalgamation ; 
par E.-L. Opperann, à Londres, p. 66. — Alliage 
d'aluminium; par Carl Berg, à Eveking (Westphalie), 
p 66. — Procédé pour brunir l’aluminum ; par le doc- 
teur Goettig, à Wilmersdorf, près Berlin, p. 66, — 
Procédé de préparation d’alliages du fer avec le man- 
ganèse, le chrome, l’aluminium et le nickel; par 
Joseph Heibling, à Grenoble, p. 66. — Procédé pour 
dorer la poudre de bronze ; par Mme Ida Lubenow, à 
Berlin, p 67, — Procédé pour protéger le fer de la 
rouille. Addition au brevet 82886; par Farben Fa- 
briken Bayer et Cie, à Elberfeld, p. 67. — Procédé pour 
extraire l'or et l’argent de leurs solutions ; par E -D. 
Lkendall, à Sewaren (New-dersey), p. 67. — Procédé 
de préparation du titane et de ses alliages ; par H.Mois- 
san, à Paris, p.67.— Procédé pour recouvrir ou plaquer 


J'aiuminium où ses alliages avec d’autres métaux ; par 
-W.-H. Legaté, à H:rtford, p.67 — Nouvelle composi- 


tion pour amalgamer les métaux précieux ; par Charles 
N. Vigneron, à New-York, p. 68. — Alliage anti-fric- 
tion dénommé aluminite; par Ivan Wedrinski et K.-F. 
Janowski, à Moscou, p, 67. 


Electrotechnique, p.68. — Procédé de prépara- 


tion de plomb pur; par le docteur L. Hoepfner, à Berlin, 
p. 68. — Procédé de préparation électrolytique de 
métaux poreux ; par le docteur L. Hoëpfner, à Berlin, 
p. 68. — Procédé de préparation d’une composition pour 
accumulateurs électriques ; par R. Linde, à Berlin,p.69. 
— Electrolyse du sulfate de zinc; par lé docteur 
M. Puckert, à Berlin, p.69 = Accumulateurs perfec- 
tionnés; par A. Schanschief, à Upper-Norwood (Angle- 
terre, p 69. = Perfectionnement à la préparation-des 
accumulateurs ou batteries secondaires; par M. Engel, 
à Vienne (Autriche), p. 69. — Procédé et appareil pour 
extraire l’or de l'eau de la mer; par H. GC. Bull, à 
Twickenham (Angleterre), p. 69, 


Produits chimiques, p.70 — Procédé de prépa- 


ration de nitrites ; par le Dr Emil Jacobsen, p 70. — 
Pracédé pour séparer le sel marin de ses dissolutions 
co = centrées ; par le D° Bernhardt Kosmann, à Charlot 
tembourg, p. 70. — Procédé d'extraction de cyanure de 
potassium ; par Garlieh et Wichmann, à Hambourg, 
p. 70, — Procédé de préparation du protoxyde de’fer 


_ 
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au moyen de l’oxyde ferrique ou de l'oxyde salin ferro- 
so -ferriqne : par Walter Mills, à Londres, p. 70. — 
Procédé de préparation de sulfures doubles d'aluminium 
et d’un autre métal ; par le docteur A. Péniakoff, à St- 
Pétersbourg, p. 70. 


Combustibles. — Eclairage. — @az, p.71. — 


Procédé de préparation de corps incandescents pour 
l'éclairage par le gaz; parle D° 0. Knæfler, à Char- 
lottenbourg, p. 71. — Nouveau combustible agglo- 
méré ; par W. H. BiggsetR. R. Greenhow, à Cardiff. 
p. 71. — Liste des brevets dont le Moniteur scten- 
tifique a rendu compte, accordés par l'Office des bre 
véts de Berlin, du 10 avril au 31 décembre 1895, p, 72. 
= Liste des brevets éteints, p. 72. 


Brevets pris à Paris, etc. 


Métaux autres que le fer, p. 7. — Perfection- 


nement dans les procédés employés pour recouvrir ou 
plaquer l'aluminium avec d’autres métaux ; par Wil- 
liem Henry Legate, p. 73. — Procédé de réduction des 
métaux et alliages métalliques oxygénés ; par Fried. 
Krupp, à Essen-s.-Ruhr, p 73.— Bronze d'aluminium 
au Silicium cristallisé ; par de Susini et Langlois, p. 73. 
— Procédé d'obtention des métaux pour la fabrication 
de paillettes ou de poudre de bronze, par la Société 
Electricitat Aktiengesellschaft vormals Schuckert,p.73. 
— Procédé électrolytique pour précipiter les métaux et 
alliages métalliques ; par le Dr Jordis, p. 14, — Pro- 
cédé de réduction de certains oxydes métalliques ; par 
Ludwig Mond, à Londres, p. 74. — Adhérence et al- 
liage des métaux à l'aluminium: par Bazin, p. T4 — 
Procédé et appareil pour extraire l’or de ses minerais; 
par Daumas, p.74. — Alliages d'aluminium ; par le Dr 
Combret, p. 74. 


Produits chimiques, p. 74. — Procédé de fabri- 
{ , 


cation de produits de réactions de la paraphénétidine 
et de la paranisidine d’une part, avec les acides amyg- 
dalique, tartrique et citrique, d'autre part; par le D° 
Israel Roos, p. 74. — l'erfectionnement à la fabrication 
de la vanilline ; par Otto et Verley, p. 75. — Nouveau 
procédé de préparation des sulfocyanures par les az0- 
tites, le sulfure de carbone et l’hydrogène sulfuré : par 
Teherniac, à Fribourg, p. 75. — Nouveau procédé de 
préparation d'ammoniaque et de sulfures, et de régé- 
nération du soufre de l'acide sulfhydrique ainsi que de 
purification du gaz contenant de l’acide sulfhydrique 
ét analogues ; par Tcherniac, p. 10 Perfec{tionne- 
ments dans les décompositions électrolytiques et spé- 
cialement dans la production par Pélectricité d'agents 
de blanchiment et leurs usages, dans les électrodes et 
les appareils employés dans ce but; par Blackmann, 
fabricant, à New-York, p. 75. — Perfectionnement 
dans les appareils et les procédés de préparation du 
chlore ; par TheWillis Chlorine Syndicate limited, p.75. 
— Nouveau procédé pour l'extraction du soufre en par- 
tant du sulfate de chaux ; par Wladimir de Baranoff, 
p. 15 — Procédé d'amélioration du pétrole ; par Baron, 
p. 76. — Procédé de fabrication de couleurs d'oxyde 
rouge defer, au moyen du peroxyde de fer hydraté ; 
par Mac-Culloch, p. 76. — Méthode d'oxydation des 
protosels de fer pour les transformer en perscls ; par 
Mac-Culloch, p 76 —- Nouveau procédé et appareil 
pour la production de l'oxygène; par le professeur 
Linde, de Munich, p. 76. — Procédé de préparation 
électrolytique de carbures ou acétylures des mélaux 
alcalins ou alcalino-terreux ; par Bullier, p. 75. — 
Procédé de préparation de la saccharine: par le docteur 
Hirsch, p. 76. — Procédé de fabrication du sulfure 
d'aluminium seul ou combiné à d’autres sulfures ; par 
Péniakoff, p. 76. — Procédé de fabrication de Ja va- 
nilline ; par OEsinger, p. 77. — Procédé pour obtenir 
ralionnellement des oxydes, suroxydes et sels insolu- 
bles ou difficilement solubles en employant des bains 
de sels fortement dilués et en faisant passer un courant 
électrique ; par Luckow, p. 77. — Perfectionnement 
dans les composés incombuslibles; par Bochert, q. 77. 
— Agglomération du carbone amorphe et du carbone 


eristallisé et leur combinaison ensemble où séparés 
avec un métal où un composé métallique quelconque 


par l'électricité ; par Akermann, p. 77. 


Vim. — Alcool. — Ethers. — Vinaigre, p. 78 


Procédé de vinification perfectionné (invention Ro- 
sensthiel): par la Société anonyme de matières colo- 
rantes et de produits chimiques de St-Denis, p 78. 


Sucre,p. 78. — Procédé pour la séparation de la 


mélasse et des sous-produits au moyen de l'air com- 
primé: par la Société Metalwaaren Fabrick vormals 
Zickerick ; rep. par Grimont et Rastler, p. 78. — Em- 
ploi de l’aldéhyde formique ou acétique dans l’industrie 
de la suererie : par Boulet, p. 78. = Procédé de trai- 
tement des masses cuites; par la Compagnie de Fives- 
Lille, p. 78. — Procédé permettant de séparer le sucre 
de canne ou autre genre de sucre des solutions Sac- 
charines des jus et extraits végétaux, mélasses, ete, 
ainsi que de les séparer les uns des autres tout en l'é- 
cupérant l'agent séparateur ; par Kassner, p. T8. 


Matières alimentaires ét autres et leur 


conservation, p.79. — Procédé de fabrication 
d'un nouveau café ou produit pouvant remplacer le 
safé ; par Flamant, p.79, — Procédé de conservation 
des matières alimentaires, notamment du beurre ; par 
la Société française d'alimentation, p. 79. — Procédé 
de conservation des substances solides organiques ali- 
meéntaires ; par Jacob, p. 79. 


Corps gras. — Savons. — Bougies, p. 79. — 
Procédé de fabrication de savon à la tormentille : par 
Okie, p. 79. — Procédé pour la production d’une 
graisse alimentaire facile à digérer ; par Jabr et Muns- 
berg, p. 19. — Perfectionnements apportés au traite- 


ment des huiles; par Samuel Banner, fabricant d'huiles 
à Jrwell Chambers West Fazarkerley Street-Liver pool, 
Daris 


Cires. — Bésines. — Vernis, p. 79. — Nouveau 


vernis Ou composition destiné à l'entretien des meu- 
bles, boiseries, parquets « luisant-ménagère » ; par 
Allègre et Guillot, p. 79. — Procédé et produit servant 
au nettoyage des métaux, tels que cuivre, argent, mé- 
tal blanc, zine, étain, fer-blane, marbre, dit « brillant- 


ménagère » ; par Allègre et Guillot, p. 79). — Produit 
remplaçant avantageusement le caoutchouc, la gutta- 
pereha, l’ébonite: par de Hulster, p. 80. — Procédé 


de préparation d'extraits aromatiques où parfums na- 
turels concentrés et leurs dérivés: par le docteur 
Combret, p. 80. — Précédé pour la fabrication d’une 
nouvelle base pour laques et vernis; par Knoche, fa- 
bricant, à Ham (Hanovre), p. 80. 


Métallurgie du fer et de l'acier, p. 80. — 


Méthodes nouvelles et perfectionnées de traitement des 
laitiers basiques obtenus dans la fabrication du fer el 
de l’acier par les procédés basiques Bessemer et Sie- 
mens ou autres procédés analogues dans le but de 
rendre ce laitier plus efficace lorsqu'il est employé 
comme engrais ; par Hutchinson et sir Hickmann, p.80. 
—Procédé d'obtention électrolytique de ferro-manganè- 
se ferro-chrome, ferro-nickel et en général detous les 
alliages à base de fer ; par Heibling. p. 80, — Nou- 
velle méthode de fabrication de l'acier ; par la Société 
civile d’études du syndicat de l'acier Gérard, p. 80. — 
Procédé de raflinage de la fonte de fer, nickel, chrome, 
etc., et des aciers par le carbure de calcium ou tout 
autre carbure ; par Rozyeki, p. 80. 


Juin 1996. — 654° Livraison 


L'œuvre de Pasteur etses conséquences, 


par M. Percy Frankland, p. 401. 


Indulines et safranines, par M. Léon Lefèvre, 


p. 408. 


Production de diverses colorations sur 


les pièces tissées, par [. Singer F.C.S., p.413. 


Chimie analytique appliquée 


Bosage du soufre et du chlore au moyen 
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du peroxyde de sodium, par M. Al, Edinger. 
p. 416. 


Dosage du cuivre à l’état d'oxyde cuivri- 
que au moyen de l’'hyposulfite de soude, 
par M. H. Niessengon et B. Neumann, p. 418. 


Méthode pour décéler Ia présence du 
chlore, du brome et de l'iode dans les 


sHostances organiques, par M. P.N. Raïkow. 
p. 420, 


Dosage de l'acide formique, 
Frevyer, p. 421. 

Une nouvelie méthode d'analyse des mi- 
nerais de chrome et des ferro-chromes. 
par M. E. H. Saniter, p. 423. 

Dosage du soufre dans les minerais sul- 
fureux grillés, par MM. Harry F, Keller et Philip 
Maas, p. 424, 


par M. Franz 


Bière. — Mermentation 


Contribution à l'étude de la saccharifica- 
tion de l'amidon par Ia diastase, par Mittel- 
meier, p. 426. 

Etudes sur la sélection naturelle des le- 
vures, par A. Munsche, 429. 


Importance de la notion de temps dans le 
travail de la saccharification, par M. L 
Van Dam, p. 430. 


Détermination du saccharose dans le 
malt, par M E. Jalowetz, p. 431. 

Action des levures Saaz et Frohberg sur 
la bière finie, par M Munsche, p. 434. 

Nouvel hydrate de carbone non fermen- 
tescible dans le moût de bière, par Morris, 
p.435. 

Acides formés pendant Ia germination 
de l’orge et la cuisson du mont, par Prior, 
p. 436, 

Détermination du maltose ct du dextrose 
par la liqueur cuproalcaline, par R. Kus- 
serow, p, 437. 

Origine des levures de vin, 
p. 438. 


par À, Jorgensen, 


Combustibles. — Gaz d'éclairage, — 
Pétroles. 


Sur Îa composition des pétroles sulfu- 
reux d'Amérique, par M. Charles FE. Mabery, 
p. 440. 

Une méthode de dosage du soufre dans 
les pétroles, par M. K. Heusler, p. 440. 


Notices diverses 


Influence du glucose sur la formation 
des mélasses, par Prinsen-Geerligs, p. 447. 
. Sur le dosage des divers sucres contenus 


dans les lnits concentrés, par MM. W. Bige- 
low et K, Me Erloy, p. 452. 


Académie des Sciences 


Séance du T avril 1896, p. 469. — Observations 
sur les rayons X. Note de M. Silvanus P. Thompson, 
p. 4069. — Une condition de maximum de puissance 
des tubes de Crookes. Note de MM. J. Chappuis et 
E. Nugues, p. 469. — Etude thermique de quelques 
oxybromures. Note de M. Tassilly, p. 469. — Action 
des acides bromhydrique et iodhydrique sur le chlo- 
rure de phosphoryle. Note de M. A. Besson, p. 469. 
— Sur un riz conservé depuis plus d’un sièele. Note 
de M. Balland, p. 469. 


Séance du 13 acril, p. 469, — Sur la jachère, Notede 
M, Dcherain, p.469, — Les nitrates dans les eaux de 


source. Note de M. Schlæsing, p. 469. — Commission 
des prix pour 1896, p. 470. — Sur les produits de 
combustion d’un bec à acétylène. Mélanges explosifs 
d'acétylène et d'air. Note de M. Gréhant, p. 470. — 
Sur les rayons de Rœntgen, électrisés. Note de M. 
A, Lafay, p. 470.— Sur l’homolinalool et sur la cons- 
titution du licaréol et du licarhodol. Note de MM. 


Barbier et Bouveault, p. 470. -- Action des eyanacé- 
tates de propyle, de butyle et d'amyle sodés, sur 
le chlorure de diazobenzène. — Note de M. G. Fævrel, 
p. 471. 

Séance du 20 avril, p. 472. — Truffes (Terfas), de 


Mesrata, en Tripolitaine. Note de M. Ad. Chatin, 
p. 472.— Extraction des alcools terpéniques contenus 
dans les huiles essentielles par M. A. Haller, p. 472. 
— Sur la diffraction des rayons de Rœntgen. Note 
de MM. Calmette et Lhuillier, p. 473. — Photographie 
à l’intérieur d’un tube de Crookes. Note de M. de 
Metz, p. 473. — Observations au sujet de la com- 
munication précédente, par M. Poincaré, p. 473. — 
Dispersion rotatoire des corps actifs liquides non poly- 
mérisés. Note de MM. A. Guye et Ch. Jordan, p. 
473.— Sur une série de sulfophosphures. Note de M. 
Ferrand, p. 473.— Préparation biochimiquedu sorhose. 
Note de M, G. Bertrand, p. 474. 


Séance du 27 avril, p. 474. — Sur l'hétérogénéité 
des radiations X émises par les tubes de Crookes et 
sur leur transformation par les écrans. Note de M. 
F. P. Leroux, p. 474, — Superposition optique de six 
atomes de carbone asymétriques dans une même molé- 
cule active. Note de MM. Ph. A. Guye et Ch, Goudet, 


p. 475. — Sur un azotate basique de magnésie. Note 
de M. Gaston Didier, p. 475. —- Sur le sesquiphos- 


phure de fer cristallisé. Note de M. Granger, p. 475. 
— Etude sur le péridinitronaphtalène. Note de M. 
Gassmann, p. 475. — Sur le tartrate de phénylhydra- 
zine et ses dérivés, Note de M. Causse,.p. 476, — 
Chaleur de combustion des dérivés cyanés. Note de 
M. Guinchant, p, 476. — Sur la distillation des pre- 
miers acides de la série grasse. Note de M. Sorel, 
p.476.— Sur les zéolithes et la substitution de diver- 
ses substances à l’eau qu’elles contiennent. Note de 
M. G. Friedel, p. 476. — Mesure des odeurs de 
Pair. Note de MM. Girardin et Nicloux, p. 476. 


Société inäustrielle de Mulhouse. 


Comptes rendus des séances du comité de chi- 
mie, p. 477. — Séance du 8 janvier 1896, p. 477. — 
Séance du 12 février 1896, p. 478. — Séance du 
11 mars 1896, p. 479. — Séance du 15 avril 1896 
p. 480. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits chimiques, p. 81. — Procédé de prépa- 
ration de sels dérivés du fluorure d’antimoine, par le 
docteur Oscar 0.B. Froelich, à Jersey City (Etats-Unis 
d'Amérique), p. 81. — Procédé de préparation de 
peroxydes des métaux lourds à caractère acide et 
d’alcali ou de terres alcalines, par L,. P. Hulin, à 
Modane (Savoie), p. 81. — Procédé et appareil pour 
obtenir du manganite, du magnésium et de lacide 
chlorhydrique à l’aide du chlorure double de manganèse 
et du magnésium et pour utiliser des liqueurs rési- 
duelles obtenues dans la fabrication du chlore, par F. 
Bucksé, à St-Pétersbourg (Russie), p. 81. — Perfec- 
tionnement dans la concentration des solutions du 
silicate de soude, par J, J. Crosfield et K. E. Markel, 
à Warrington, p. 81. — Perfectionnement à la prépa- 
ralion de chlorate de soude, par T. Beste et J. Breck, 
à Liverpool, p. 8. — Perfectionnement à la fabrication 
de l’acide sulfurique et des produits accessoires de 
cette fabrication, par J. D. Darling, à Philadelphie, 
p. 82.— Perfectionnement à la fabrication des cyanu- 
res, par J. E. Chaster, à Fulham, p. 82. — Autre pro- 
cédé de fabrication des cyanures, par J. E. Chaster, à 
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et de sels ammoniacaux au moyen de l’azote atmosphé- dans la fabrication de la poudre sans fumée, par H,. H. 
rique ou de gaz de combustion de matières organiques, Lake, représentant « The international Powder Co », à 
par F. Hlavati, à Vienne, p. 82. New-York, p. 87. 

Céramique, verres, émaux;, P. 82, — Procédé | Cuirs, Peaux, Fanneries, p.87. — Procédé de 
de décoloration du verre au moyen du sélénium ou de préparation d’un mordant pour les peaux destinees au 
ses combinaisons, par G. Richter, à Dresde, p. 82. — tannage par la culture des bactéries existant dans les 
Perfectionnement dans la fabrication des poteries et exeréments et notamment les excréments de chiens. — 
parcelaines ou autres produits céramiques, par E, H. Chemiseh-Teenisches und hygienisches Institut par 
Shaw, à Buglawton-Chester (Angleterre), p. 82. Docteur Pope et docteur Becker, Francfort-sur-le- 


Mein, p. 87, — Procédé pour gonfler les peaux au 
moyen d'acide glycérine-éthyl-sulfurique ou glycérine- 
méthyl-sulfurique; par Max Schmelzer et docteur G. 
Aschmann, à Ettelbruck (Luxembourg), p. 88. 

Epuration et utilisation des résidus in- 
dustriels. p. 88. — Procédé pour rendre inoffensifs 
les gaz et vapeurs des fabriques de produits chimiques; 
par Petry Hecking, à Dortmnnd, p. 88. 


Chaux, ciment, matériaux de construe- 
tion, p. 83.— Procédé de préparation d’enduits r'ésis- 
tant aux agents atmosphériques et au feu, par C. Wil- 
liams, à Londres, p. 83. 


Cellulose, papeterie, pâtes à papier, p. 8. 
— Procédé de préparation du tétracétate de cellulose. 
Addition à la demande du brevet CG n° 5390, par C. F. 
Cross & E. J. Bevan, à New-Court, p. 83. 


g : de Engrais, — Amendements, p. 88 — Procédé 
Amidon, sucre, Somme, p. À Mae Procédé de de préparation d’un engrais et d’un sol artificiel pour 
fermentation des mélasses, par Edmond CGuyper, à les plantes ; parCh. Thompson, à Eastcliff (Angleterre). 
Mons (Belgique), p. 83. 
Alcool, éther, vinaigre, p. 83. — Procédé d'uti- Brevets pris à Paris 
lisation des schlamms calcaires des fabriques de vinai- à 2 : 
gre de bois, par Joh. Black, à Freiberg (Saxe), p.85. Poudres et matières explosives, p. 8). — 
; É É ; Nouvel explosif composé de nitrohydrocarbures et de 
Produits alimentaires, boissons, p. 84 — nitrate de plomb ; par Silas Reynolds Divine, chimiste 
Procédé de préparation d’un colorant à base de cara- à Loch-Scheldrake (Etat de New-York), p.89. — Nouvelle 
mel solnble dans l'alcool et dans les liqueurs alcooli- poudre sans fumée; par la Société The International 
ques, par Kendall and Sohn, à Stratford-on-Avon, comté Powder Company, p 89. 
de Warwick (Augleterre), p. 84 — Nouvelle combi- re 2e Et 28 cr de 
naison pour remplacer la levure dans la panification et Photographie, D. 89. — Procédé de fabrication des 
la fabrication des biscuits, par G.Weddell,à Newcastle- plaques photographiques à par Clasen, à Saint-Péters- 
upon-Tyne, p. 84 — Procédé de préparation d’un bourg, pe 89. — Préparation spéciale de toutes pierres 
substitut du café, par R. Haddan, à Londres, calcaires, en général, pour servir à la photographie 
p. 84. dans toutes ses applications, soit sous forme de carre- 
lage, faïence, panneaux d'appartement, etc., èlc.; par 
Corpsgras, savons, bougies, huiles mmi- Mauliot-Glution et Gennari, 22, rue des Sablons (Paris), 
nérales, p. 84 — Procédé pour extraire les subs- p. 89. 


tances utiles des eaux-mères de savonnnerie, par d. _— . A 
; ) oi pe ue Matériaux de construetiom, p. 89. — Proctd' 
Van Rüymbeke & W.F.Jobbins à New-Y ork (E.-U -A.), de fabrication de matières à l'épreuve du feu ct des 


p. 84. — Perfectionnement à la fabrication du savon ; SE ee EE 
par G. Stecken, à Ostende, p. 85. — Perfectionnement intempéries; par Williams, à Londres, p.89. 

à la fabrication du savon et de la glycérine, par J. K. | Rivers, p. 90. — Nouveau système de mèche à incan- 
k Hill, à [rvine (Ayrshiere), p. 85. — Nouveau composé descence pour le gaz; par Tessier, 1, rue Lacharrière 
+ savoneux, par R. Armstrong, à Cadley, p. 85. (Paris), p. 90. — Procédé et appareil pour activer la 


E latil f 85 Proc croissance des plantes et pour détruire les microbes et 
ssences volatiles, parfums, p. 09. — ETOCeCE les insectes, en particulier le phylloxéra ; par Fucbs, 


de préparation de la vanilline. Addition au brevet p.90.— Procédé de destruction du phylloxera; par 


ne 82924, par le docteur W. Majert, à Falkenberg- | Werth, ingénieur à Londres (Angleterre). — Procéd 
' Grunau, près Berlin, p. 85. de fabrication de fibres ou filaments propres à la con- 
._  Combustibles, éclairage, gaz, P. 86. — Pro- fection des tissus ; par Millar, p. 90. — Teinture pour 
Es cédé d'amélioration du pétrole, par Nic. Baron, à Buda- récipients métalliques ; par Hohenberg, p. 90. — Pro- 
Pest, p. 86. —'Composition sans soufre pour allumettes cédé de fabrication de cirages de couleurs; par Wak- 

de sûreté, par H. Priester, à Lauenbourg (Poméramie), cinski, p. 90. 
pe 86 Produits chimiques. Klectrochimie, p.90. — 
Poudres et matières explosives, p. 86. — Procédé de fabrication des cyanures'; par les docteurs 
Procédé pour gélatiniser la nitro-cellulose, par G. Franck et Caro, p. 90. — Procédé de réduction des 
Hubner, à Gernsbach, en Brisgau, p. 86. — Procédé corps nitrés au moyen des sulfures et sulfhydrates 
de préparatien d’explosifs à base de nitrate d’ammo- alcalino-terreux ; par te docteur Hans Lœsner, chimiste 
niaque et d’hydrocarbure, par A. Ritter von Damen, a à Lœpsick, p. 91. — Procédé de fabrication de polysul- 
Castrup (Westphalie), p. 86. — Procédé pour rendre fure ; par Von Sihenk, p. 91. — Préparation de liodo- 
plus stables à l’air et augmenter la puissance explosive forme-hexaméhylène amine et de ses combinaisons 
des poudres à base de salpètre, d’ammoniaque et avec dès dérivés alcooliques halogénés ; par le docteur 
d’hydro-carbures nitrés, par O. Frank, à Berlin. p. 46. L. Marquart Chemische Fabrick à Beuel am Rhein 
— Procédé pour rendre plus stables à Pair et augmen- (Bonn-Allemagne,, p. 91. — Perfectionnement dans la 
ter la puissance explosive des poudres à base de préparation des bichromates alcalins à l’aide de sul- 
salpètre d’ammoniaque et d’hydro-carbures nitrés. fates acides et sulfates neutres alcalins correspondants; 
Addition à la demande de brevet F 8397, par Otto par Beltzer et Fouquet, teinturiers à Rouen, p. 91. — 
Frank, à Berlin, p. 87. — Procédé de préparation Perfectionnements à la fabrication des chlorates de 
" d’explosifs au moyen de salpêtre et de résine, par sodium et de potassium ; par Hargraeves, p. 04.— Nou- 
Westphalisch Anhaltische Sprengtoff Actien Gesells- velle composition dite « hydroléôgène » ; par Mathion, 
chaft, à Wittenberg, p. 87. — Procédé de préparation p. 91.— Procédé d'extraction des parfums à base al- 
d d’explosifs à base de salpêtre ammoniacal et d’'hydro- coolique des essences naturelles (Invention Haller) ; 
carbures, par Castruper Sicherheits-Spengstoif Actien par la Société anonyme de Matières colorantes et de 
Gesellschaft, à Castrup, (Westphalie), p. 87.— Nouveau Produits chimiques de St-Denis, p. 91. — Procédé de 
3 procédé, appareil pour la fabrication de grains creux préparation de corindon exempt de fer et d’eau au 
d’explosifs ou d’autres compositions, par H. Maxim, à moyen de l’émeri naturel ; par la Société Mayer et 
New York, p. 87, — Nouveau composé explosif, par S. Smidt, p, 92. — Perfectionnement à la fabrication 
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du phosphore ; par Strehlenert, p. 92. — Perfectionne- 
ment dans la fabrication des colles adhésives ; par 
Higgins, p. 91. — Procédé de préparation par voie 
électrolytique d'un liquide de blanchiment à teneur 
élevée de chlore actif ; par le docteur Kellner, à Vienne. 
et Hallein (Autriche), p. 92. — Produit métallique pour 
la peinture ; par la Société The Inch non Corrosive 
Metal Company, p. 92. — Nouveau procédé de prépara- 
tion de la vanilline ; par Lumière et ses fils, p. 93. — 
Muse artificiel ; par Dinesmannn, p. 93. — Procédé de 
préparation du phosphore, de ses acides et de ses sels 
par le traitement des matières renfermant de l'acide 
phosphorique, telles que les phosphates minéraux, le- 
os, les scories renfermant de l’acide phosphorique ; par 
le docteur Hermann Hilliert et Albert Franck, p. 93. — 
Perfectionnement au procédé de traitement de la houille 
ou de minéraux carbonés en vue d'obtenir l’ammo- 
niaque et autres produits; par Meikele, p. 93, — Nou- 
velle matière tannante extraite de l'écorce de palétu 
vier: par la Société Anonyme des matières tannantes 
et colorantes, p. 93. — Procédé d'extraction de la 
levure sèche ; par Pringsheim et Lezuir, p. 93. — Pro 
duit nouveau dit « Caséine Benoît », caséine soluble à 
l’état sec et les moyens de l'obtentr ; par Benoît, à Bé- 
ziers (Hérault), p. 93. — Procédé povr obtenir avec 
du sang de l’albumine et des matières brutes pour la 
fabrication du caoutchouc vulcanisé de colorants et 
d'engrais; par Frohwein, p. 93. — Perfectionnement 
dans la fabrication du gaz carbonique par l’utilisation 
d’un produit résiduaire obtenu dans la fabrication du 
carbure de calcium ; par Ehworthy,chimiste à Bombay 
(Indes Anglaises), et Durham Handerson à Londres, 
p. 94.— Procédé de production de sulfure double d’alu- 
minium avec les métaux alcalins ou alcalino-terreux; 
par Peniakoff, p. 94. — Manière d’exploiter l’eau de 
mer en produisant de la soude caustique en même 


temps que des hypochlorites des ehlorates, de l'acide - 
chlorhydrique, de l'hydrogène au moyen du courant 
électrique ; par le Professeur Giam Balbo, à Trieste, 
p. 94. — Procédé de production d'acide azotique pur 
fortement concentré dans le vide ; par Valentiner et 
Schwartz, p. 94. — Préparation d’acide pyrocatéchine 
monoacétique ; par la Société Mayert et Ebers, p. 94. 
— Nouveau produit dit « Bussacétone « ayant pour but 
de remplacer lPacide acétique cristallisable l’acétone 
l’éther acétique et tout mélange d’éther et d’aleool 
ponr la fabrication des objets en celluloïd dans les 
applications du celluloïd à l’état de dissolution ; par 
les sieurs Bussy, p 95. — Procédé d’apropriation 
des hydrocarbures liquides à l'absorption Fe quan- 
tité d’eau quelconque * par Baumert, à Berlin, p. 95.— 
Procédé de fabrication des aluminates ; par Peniakoff, 
p, 95. — Préparation industrielle de mélanges gazeux 
à base d'aldéhyde formique destiné à la désinfection ; 
par Brochet, 12, rue Mabillon, à Paris, p. 95. — Pro- 
cedé pour obtenir une gomme végétale succédanée de 
la gomme arabique ; par Rafael Maestro y Olivaès, agri- 
culteur, chimiste à Barcelone, p. 95. — Procédé d’ex- 
traction du principe physiologique de la glande thy- 
roïde et de quelques-uns de ses dérivés ; par Frœnkel. 
p. 95. — Perfectionnement à la fabrication des cya- 
nures ; par Raschen, chimiste-conseil, et Brock, direc- 
teur de la « The United Alkali Co. London ». p. 96, — 
Certificat d’addition au brevet précédent, p.96.— Pro- 
cédé servant à la préparation de l'acide bromhydrique, 
de ses sels er autres composé du brome; par Blau, 


p. 96. — Perfectionnement dans la fabrication des 


cyanures ; par Swan et Kendall, p. 96, — Procédé de 
fabrication des cyanures et spécialement de ceux de : 
potassium et de sodium ; par Keïlner, à Vienne (Au- . 
triche), p. 96. — Préparation électrolytique des chlo- 
rates alcalins ; par Kellner, p. 96. 
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REVUE D'ENSEMBLE DES PROCÉDÉS PROPOSÉS 
POUR LA PRÉPARATION DU CHLORE ET DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE 


INDÉPENDAMMENT DE LA SOUDE LEBLANC 
Par M. Nicod. Caro 


INTRODUCTION 


Le chlorure de sodium constitue la matière première véritablement inépuisable pour la 

préparation de tous les autres sels du sodium ou du chlore. 

es sources naturelles d'autres composés sodiques (salpêtre du Chili, cryolithe, thénardite) 
n’ont en comparaison qu'une importance quantitative négligeable, locale le plus souvent. Leurs 
gisements sont susceptibles de s'épuiser et ne penvent concourir avec ceux du chlorure de 
Sodium qui abonde partout sous forme de sel gemme, de sources salées, de sels marins. 

Au point de vue de la production du chlore, le chlorure de magnésium qu'on peut se pro- 
eurer à bas prix en beaucoup d’endroits pourrait sans doute concourir avec le chlorure de 
sodium ; mais l’industrie chimique ne pourra se tenir pour satisfaite avant d’avoir pratique- 
ment séparé les deux éléments, chlore et sodium, du sel marin que la nature lui offre en telle 
prodigalité. 

L'utilisation la plus simple et la plus élégante du chlorure de sodium consisterait à scinder 
directement ce sel par l'oxygène en oxyde de sodium et chlore(a),par l'eau en oxyde de sodium 
et acide chlorhydrique (b) ou, mieux encore, par l'eau et l'oxygène, en soude caustique et 
chlore (ec) : 

a) 2NaCI + O0 = Na°0 + Cl° 
b) NaCI + H°0 = NaOH + HCI 
e) 2NaCl + H°0 -E O — 2Na0H + CF 


Ces réactions peuvent en fait se produire, mais la décomposition reste, dans tous les cas, 
très limitée. La réaction (b) n’est pas réalisable d’ailleurs avec le concours de la chaleur 
seule. La thermochimie nous rend raison de ces circonstances. 

L'union de 1 kilog. d'hydrogène et de 35kilog. 5 de chlore engendrant 36 kilog. 5 d’acide 
chlorhydrique, dégage environ 22.000 calories. 

La formation de NaCI solide au moyen de Na (28 kilog.) et CI (35 kilog. 5) dégage 97.700 
calories. | 

La formation de NaOH, en partant des éléments Na (23 kilog. 5) H (1 kilog.) 0 (16 kilog.) 
fournit 101.900 calorres. 

Na?O—Na?0 en dégage 80.400. 

La décomposition de NaCI par 0 : 

2NaCl + O0 = Na°0 + CI° 
— 195.400 + 80.400 
 ————————————————————— 


(4) Travail édité par Robert Oppenheim. Berlin, novembre 4893. Le mémoire de M. Caro tient compte de tous les 
travaux publiés jusqu’au mois d'octobre 1893. Nous n’en avons abrégé que quelques parties dont les développements 
n’intéressent que l’industrie locale de Stassfurt. Notre traducteur l’a complété en ajoutant un résumé de tous les 
travaux parus sur ce sujet jusqu’au 1er janvier 1896. 
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exigeant l'apport de 115,000 calories ne paraît pas pratiquement réalisable. 
La décomposiion-de NaCI par la vapeur d’eau : 
NaCI + H?0 — NaOH + HCI 
— 97.700 — 57.000 + 101.900 + 22.000 
ne demanderait que 30.800 calories. 


Et la réaction : 
2NaCl + H?0 + O0 — 2Na0H + CE 
n’en exigerait même que 25.340. 

Mais ces réactions étant toutes endothermiques, nécessiteraient pour être réalisées une 
telle consommation de combustible et des températures tellement élevées que l’on ne peut 
songer pour le présent à les appliquer industriellement. Force est donc de recourir à des voies 
indirectes. 

On peut employer l'énergie sous une autre forme que la chaleur. On peut aussi faire imter- 
venir d’autres agents chimiques. 

Comme substituts de la chaleur pour la production d’actions chimiques, nous connaissons 
aujourd’hui lélectricité et la lumière ; encore cette dernière, bien quelle joue à n’en pas douter 
un rôle très important dans la nature, n’a-t-elle aucune application dans la grande industrie 
chimique. Reste l'électricité. Si lon s’en rapporte pour évaluer la dépense d'énergie néces- 
saire aux données thermochimiques, on obtient un résultat théorique très séduisant (1). 

La réaction NaCI produisant 97.700 calories, nous avons à fournir ces 97.700 calor.es à 58 
kilog. 500 de NaCI, soit 1 cal. 67 (2) pour 1 kilog. de sel, c’est-à-dire qu'il suffirait de brûler 
0 kilog. 207 de carbone (3). La réaction secondaire Na H?0=Na0H+H dégage de la chaleur; 
elle fournit d’ailleurs un gaz d’une grande énergie chimique dont la combustion fournirait une 
partie importante des calories nécessaires.Tout compte fait, le travail théorique nécessaire pour 
séparer NaCI en liqueur aqueuse en NaOH et HCI ne nécessiterait que 31 grammes de carbone 
pour 1 kilog. de NaCI, c’est-à-dire une petite fraction seulement de ce que l’on dépense en 
réalité dans les procédés détournés actuellement en usage. 

Nous verrons plus loin que la pratique conduit à des résultats bien différents dans l’applica- 
tion de l'énergie électrique au problème de la décomposition du chlorure de sodium. 

Parmi les procédés basés sur lintervention d'agents GE il en est deux qui se sont 
conservés dans la pratique : le procédé Leblanc et le procédé à l’ammoniaque. 

On a, d’après le premier : 

2NaCl + H?S0: Na°S0' + 2HCI 
Na?S0ï  4C 4C0 + Na? 
Na?S E CaCO3 — Cas + Na?CO0* 


Les réactions maîtresses pour la soude à l’ammoniaque sont : 


AzH3 + CO? + H°0 — AzH'.HCO* 
AzH'HCO' + NaCl — NaHCO$ + AzH*CI 
2AzH CI + Ca0 — CaCPË + AzH°3 + H20 
2NaHC0* — Na?CO+LH?0 + CO? 


Ge second procédé n'utilise que des réactions qui consomment peu d'énergie ; les agents 
intermédiaires, ammoniaque et acide carbonique, sont régénérés en totalité ; maïs lasoude seule 
a passé sous une forme active, utilisable. Le chlore reste engagé dans une combinaison aussi 
stable que le sel marin. Pour l’en dégager à l’état d'acide chlorhydrique, par exemple, il faut 
recourir, comme dans le procédé Leblanc, à des réactions qui consomment ur: d'énergie ; 
mais ici ces réactions sont indépendantes du procédé ; elles ne fournissent plus le chlore sous 
la forme active d'acide chlorhydrique comme produit accessoire, sans frais spéciaux. C’est pour 
cette raison que le prix de revient est jusqu'ici resté l’obstacle à la production industrielle de 
l'acide chlorhydrique et du chlore par l’industrie de la soude à l’'ammoniaque. : 

En employant la magnésie au lieu de la chaux pour décomposer le sel ammoniae, et évapo- 
rant le chlorure de magnésium, il se dégage des torrents d'acide chlorhydrique. Déjà, en 1869, 
l’usine J, CG. Gamble et Sons de Sainte-Hélène décomposait ainsi des solutions concentrées de 
chlorure de magnésium sur la sole d’un four à moufle. La décomposition marchait assez rapi- 
dement ; mais le fourneau s’usait également vite, et le procédé fut abandonné. 

Le principal emploi de l’acide chlorhydrique est la préparation du chlore, pour chlorure 
décolorants ou chlorates, à l’aide de l’oxyde de manganèse. La régénération des résidus de 
cette fabrication par le procédé de Weldon est limitée, puisque les deux tiers du chlore de 
l’acide chlorhydrique sont perdus sous forme de chlorure de calcium A-la vérité,-lPemploi de 
la magnésie au lieu de là chaux comme précipitant a amélioré les conditions de ce procédé ; 
mais, toujours se posait le même problème : Mb le chlore perdu sous forme de chlorure 


(1) Lunge, Zeitschr. f. ang. Ch. 1, p. 97. — (2) Grandes calories. —(3) Transformé en CO?. 
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“de magnésium. C’est le but que Weldon à poursuivi en même temps que Péchiney à Salindres, 
but dont la réalisation intéresse à la fois les deux mdustries : la soude à lammoniaque et la 
soude Leblane, auxquelles s’en adjoint une troisième, celle qui met en œuvre les richesses 
salines de Stassfurt. Ces sels, principalement formés des chlorures : 

Carnallite _ — KCIMgCP + 6H°0 

T : CaClE : 

l'achydrite — VX 2H? 

Bischoffite — MgCl? + 6H°0 


ETAT FN 
Kainite Mece 47 nn 
US + 6 20. 

fournissent en abondance le chlorure de magnésium sous forme d’eaux-mères concentrées cons- 

tituant un sous-produit très encombrant de l’industrie des sels de potasse. 
On a cherché depuis longtemps à utiliser ce sel, etles recherches dans cette voie ont redou- 
blé d'activité après 1870, c’est-à-dire après qu'on eut vu à Pœuvre le procédé de la soude à 
l’'ammoniaque et constaté que celui-ci ne pourrait avoir raison entièrement du procédé Leblanc 
qe la condition de pouvoir utiliser le chlorure de calcium ou de magnésium. C’est la revue 
es procédés proposés dans ce but qui fait l’objet de notre étude. Nous diviserons nos maté- 
riaux en : 1° procédés de Solvay, Mond, Eschelmann et autres, étudiés spécialement en vue du 
rocédé à l’ammoniaque ; 2*procédés de Weldon, Péchiney, etc., qu’on peut considérer comme 
es perfectionnements au procédé Leblanc ; 3° procédés ayant pour objet l’utilisation des sous- 
produits naturels de Stassfurt, faisant suite aux précédents ; 4° procédés ayant pour objet de 
— dédoubler le chlorure de sodium indépendamment des procédés Leblanc ou Solvay ; 5 enfin, 

— procédés qui emploient l'électricité comme forme d'énergie. 


et des chlorosulfates : 


PREMIER (GROUPE, 


Le premier brevet demandé par Solvay (du 10 juillet 1877) est intitulé : Méthode pour 
préparer le chlore et l'acide chlorhydrique au moyen da chlorure de calcium et du chlorure de 
- magnésium, etutilisation des produits qui prennent naissance dans ces réactions. Ce brevet 
« catient déjà le plan complet de la préparation du chlore au moyen des chlorures alcalino- 
“ terreux. Les brevets postérieurs ne font que complétér quelques points et décrire les appareils 
_ employés. 
1 D'après ce brevet Solvay prépare: 1° airectement le chlore au moyen du chlorure ae calcium 
—…. ou de magnésium. À cet effet il, mélange le chlorure alcalino-terreux avec de la silice, de 
— j’alumine ou un silicate d’alumine (sable, argile, ete.). On expose le tout à une haute tempéra- 
ture et à l’action d’un courant d’air. Une grande partie de la silice ou de l’alumine se combine 
avec la chaux en formant un silicate ou aluminate et le chlore se dégage mélangé d'azote et 
. d’un peu d'oxygène non employé. Si les substances sont humides et qu’on ne prenne pas la 
— brécaution de sécher l'air, le chlore est mélangé de gaz chlorhydrique qu’on peut séparer par 
avage ; mais il est préférable de dessécher au préalable les substances mélangées et l'air. 
Pratiquement on opère de la manière suivante : 

Le chlorure est malaxé avec le sable ou l’argile et une petite quantité d’eau suffisante po ur 
… former une pâte ; on peut aussi fondre le mélange sec. De toute manière on le façonne en 
… briquettes ou boulettes qu’on sèche le cas échéant. Ces briquettes sont entassées dans une tour 
en maconnerie ou en fonte chauffée extérieurement et où l’on fait circuler de l’air froid ou chaud. 
Si l’on emploie de l'air suffisamment chaud, on peut se contenter de protéger les parois du 
four contre le refroidissement, Avec une seule chambre ou tour, on peut réaliser une marche 
continue chargeant par le haut et extrayant les briquettes épuisées par le bas ; mais il est préfé- 
rable de combiner plusieurs de ces appareils en un système permettant l’utilisation méthodique 
de l'oxygène atmosphérique, l'air passant d’abord dans une tour ayant donné presque tout son 
chlore et traversant en dernier lieu la tour fraîchement chargée. 

Les proportions de chlorure alcalino-terreux et de sable ou d'argile sont variables avec la 
nature et le degré de finesse du produit employé; en général, on prendra environ parties égales 
de l’un et de l’autre. 

Le chlore peut être employé tel quel au sortir de l’appareil, notamment pour la préparation 
du chlorure de chaux. Il est avantageux de l’extraire des chambres au moyen d'un aspirateur 
de manière à éviter les pertes. . 

2 Préparation de l’acide;chlorhydrique au moyen du chlorure de caleium ou de magnésium 
En faisant agir sur les briquettes RAPOREES comme il a été dit plus haut et chauffées un courant 
de vapeur d’eau au lieu de l’air sec, la décomposition produit de l’acide chlorhydrique. Le 
chlorure de magnésium perd son chlore sous cette forme = ien plus facilement que le chlorure 
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de calcium et c’est pourquoi Solvay déclare donner la préférence à la magnésie pour la régéné * 
ration de l’ammoniaque. 

Le brevet s'occupe ensuite de l’utilisation des silicates ou silico-aluminates de calcium pro- 
duits dans les réactions ci-dessus. Solvay propose à cet effet : 

1° De traiter ces produits par le chlore pour obtenir du chlorure de chaux et de la silice out e 
l'alumine. 2° de les employer pour décomposer l'acide chlorhydrique au moyen de l'air à chaud, 
en chlore et eau. 3 d’en extraire le silice ou lalumine pure par un traitement à l’acide chlo- 
rhydrique. 4 de les employer aux lieu et place de chaux où de magnésie pour décomposer les 
lessives de seis ammonmiac. " 

L'idée de Solvay en ce qui concerne du moins la préparation de Facide chlorhydrique au 
moyen du chloruré de calcium, n’est pas entièrement neuve. Pelouze avait déjà proposé de 
traiter ce sel mélangé à du sable ou de l'argile par la vapeur d’eau à chaud. G.Lunge et H. Enz 
ont de leur côté expérimenté ce procédé. Ils ont reconnu qu’en mélangeant le chlorure de cal- 
cium avec un équivalent ou plus d'acide silicique (terre d’infusoires purifiée par un lavage à 
l'acide) on obtient de 60 à 67 °/, de l'acide chlorhydrique prévu par la théorie sans que, pour 
cela, la silice ait participé en apparence à la réaction. Le chlorure de calcium chauffé isolément 
dans la vapeur d’eau perd au rouge franc 54 °/, au rouge vif 60 +/, de l'acide théorique: Le 
résidu est alcalin et contient par conséquent de la chaux libre. Par contre, l'idée de déplacer 
directement le chlore par l'air chaud est tout à fait nouvelle. 

Un brevet additionnel (D. R. P. n° 13.528) du 2 juin 1880 décrit le four employé pour cette 
décomposition. C’est un four à coupole dont les parois sont refroidies à la partie inférieure 
étroite par un ruissellement d’eau. Les briquettes épuisées sont extraites au bas de l'appareil 
après avoir cédé leur chaleur à l'air qui circule en sens inverse, 

Le brevet n° 14.432 du 16 mai 1880 siguale l'emploi de lessives concentrées de chlorure de 
calcium pour absorber le gaz chlorhydriqué mélangé de vapeurs d’eau. En ehauffant ensuite 
les liqueurs le gaz s'échappe presque sec. 

Les brevets nos 29.846 et 31.219 du 7 mai 1884 donnent lesmoyens de diminuer la fusibilité 
des briquettes de chlorure de calcium mélangé de sable et d'éviter ainsi une fusion prématurée 
dans le four. À cet effet, on ajoute au mélange une certaine proportion du résidu d'une précé- 
dente opération. 

Ces mêmes brevets indiquent quelques améliorations de détail. Par exemple, l'argile àems 
ployer est débarrassée au préalable d'acide carbonique par traitement au moyen d'une petite 
quantité d'acide chlorhydrique ; elle est ensuite calcinée à l’air seule où avec un peu de nitrate 
pour détruire les matières organiques. On a reconnu d’autre part que Le sable ordinaire, le 
quartz ne convient pas pour le procédé ; mais la silice précipitée chimiquement, ou l'argile 

spéciale connue en Belgique sous le nom « d’Engeron » argile riche en silice ou la terre d’infu- 
soires réussissent bien. Avant de pénétrer dans l'appareil l'air doit être privé d'acide carbo- 
nique et d'humidité par son passage dans une tour garnie de substances appropriées. Les ma- 
tériaux employés à la construction de l’appareil, notamment le fer ou la fonte, sont recouverts 
d’enduits où d'émaux résistant à la chaleur et inattaquables par le chlore où par l'acide chlo- 
rhydrique. 

Une patente anglaise de Williams(n° 5.406, année 1881) décrit un procédé de préparation de 
l'acide chlorhydrique analogue à celui que propose Solvay dans la seconde partie de son brevet. 
[l consiste à préparer l'acide chlorhydrique en dirigeant sur de la silice fortement chauffée des 
vapeurs de chlorure de sodium entraiînées par la vapeur d’eau surchauffée. ù Sa 

D’après un brevet Solvay postérieur (n° 32.331 du 3 décembre 1884) le mélange actif, ar 
gile et chlorure de calcium, est dilué par addition de substances réfractaires indifférentes, 

comme des débris de briques, porcelaine, terre cuite, etc., qui absorbent une partie de la cha- 
leur des gaz dégagés qu’elles restituent ensuite lorsqu'elles sont arrivées au bas du fourneau, 
formant ainsi une sorte de système de régénération de la chaleur. La substance inerte est triée 
d'avec le produit de l’action du chlorure de calcium sur l’argile et retourne dans le four avec 
une nouvelle charge. On peut aussi employer les résidus au traitement à sec du chlorure d'am- 
monium obtenu par évaporation des liqueurs mères du procédé à l'ammoniaque. 

Pour pouvoir apprécier à sa valeur ce procédé de Solvay, il est utile de rappeler les travaux 
publiés par divers auteurs sur la préparation du chlore au moyen de CGaCl®? ou MgCP. 

Carnelley et Walker ont montré que lorsqu'on chauffe des hydrates d’oxydes,ces composés, 
après avoir perdu leur eau,se polymérisent avec dégagement d'oxygène. Lesoxydes inférieurs 
ainsi formés absorbent une quantité toujours croissante de chaleur et leur chaleur spécifique 
augmente, circonstance défavorable pour une décomposition ultérieure ; ces oxydes inférieurs 
polvmérisés sont stables et la chaleur seule ne parvient plus à les décomposer ; 1l faut pour 
les modifier faire intervenir des agents réducteurs ou oxydants. D’après Kossmann (Z. f. anorg 
Chemie 1893) il se passerait un phénomène analogue dans l’action de la chaleur sur les chlo- 
rures. On peut admettre que si l’on chauffe les chlorures de magnésium ou de caleïum en par- 
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tant de l’hydrate jusqu’à cessation de dégagement d'acide chlorhydrique puis, vers la fin de la 
réaction, de chlore, 1l se forme, comme dans le cas des oxydes, des chlorures polymérisés (1). 
Lorsqu'un certain état d'équilibre est atteint, la chaleur seule ne suffit pas à décomposer le 
sous-chlorure alcalino-terreux. Il faut faire intervenir des substances qui agissent soit méCani- 
quement en empêchant le tassement de la masse et ADD EIAAN EUX la chaleur, soit chimi- 
quement. À la première catégorie se rattachent les débris de brique ou de terre cuite employés 


ar Solvay ; à la seconde, l'acide siicique sous forme de précipité chimique ou de terre d’in- 
fusoires (brevet n° 31.219). 
Brevet n° 34404 


La maison Solvay a breveté de 1883 à 1889 
tout une série d'appareils pour la mise en œuvre 
industrielle de ce procédé.Les fours, notamment, 
sont décrits dans les brevets D.R.P. n9$ 34.404 et 
7 34.600. 

D'après le premier de ces brevets, l'appareil 
se compose d’un four en maçonnerie épaisse A7 
(fig. 1) dont la partie centrale est occupée par la 
cornue C. Gelle-ci, dont la hauteur est très grande 
par rapport à son diamètre, est formée par une 
série d'éléments annulaires superposés en terre 
cuite ; ces éléments tous interchangeables sont 
ajustés les uns sur les autres au moyen d'une 
rainure conique. Le fond de la cornue est formé 
par un chariot W mobile autour d’un axe ver- 
tical qui permet au moyen d’engrenagé de fure 
tourner tout le système de manière que toute 
fente, se produisant dans 
un des anneaux, puisse 
être amenée à tout mo- 
ment en face a’une meur- 
trière , ménagée dans 
l'épaisseur de la maçon- 
nerie (fig. 2) et immédia- 
tement réparée. 

La cornue est chauffée 
au moyen des gaz de 
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par de l'air chaud amenés par les canaux 0. 

L'air chaud nécessaire pour la réaction est amené par la conduite 
L disposée dans les carnaux conduisant à la cheminée Æ et pénètre 
dans la cornue par l’orifice Z. 

Le chlore produit s'échappe par S où se fait également la charge 
de l'appareil, dont la décharge s'opère par la lucarne D, 

Ce four à cornue, très ingénieux, mais aussi fort compliqué et d’un 
maniement délicat, à été remplacé par celui que décrit le brevet 
n° 34690 (Fig. 3). 

Celui-ci se compose d’une sorte de four à euve dont la partie 
supérieure est divisée en trois chambres B, À, B. La centrale A recoit 
la substance, chlorure ou oxychlorure, à décomposer. Les chambres B 
sont alimentées avec un mélange de coke et de fragments de matériaux 
réfractaires. Les trois chambres viennent se confondre dans un espace 
commun C dans la partie rétrécie duquel arrive l'air chaud par le con- 
duit 7°. 

FPT. , Lorsqu'on vidange partiellement le fourñeau par la porte P, les 

Fig. 3. matériaux fortement échauffés en À et en B, B, viennent au contact 
dans l’espace C. L'air surchauffé par son passage en C se répartit entre la chambre À et les 
deux chambres de chauffe latérales B. Les gaz chlorés s’échappent par l'orifice O. L'afflux d'air 
et les périodes d'extraction du caput mortuum par P. doivent être réglés de telle façon qu'il 
pee en C que des matériaux réfractaires fortement chauftés, mais tout à fait débarrassés de 
coke. 


Brevet n° 34690 


(4) Dans la pratique on constate que certaines zones de la charge d’une cornue ou d’un four sont totalement 
déchlorées tandis que des parties voisines sont encore relativement riches en chlore, Ce fait ne peut guère se concilier 
avec l'hypothèse de Kossmann. . 
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Au lieu de charger en B un mélange de coke et de substances réfractaires, on peut n’y 
faire arriver que ces dernières que l’on porte à la température voulue par le passage de gaz 
de générateur arrivant dans les chambres latérales par les orifices F F. 

Dans son brevet n° 44.865 Solvay étend ce procédé à la fabrication de l’acide chlorhydrique 
au moyen de carnallite ou de kaïnite. A cet effet, il sèche les sels en présence d’argile caleinée, 
d’alumine, de silice ou de magnésie par une chaleur de 100 à 120! avec le concours du vide. 

Les blocs obtenus sont chauffés au rouge dans un courant d'air ou de vapeur d’eau suivant 
que l’on veut préparer du chlore ou de l'acide chlorhydrique. Dans le premier cas l'est avan- 
tageux de calciner au préalable l’argile employée comme diluant pour la débarrasser de son 
eau de Constitution qui ne se dégage pas à la température de dessiccation du mélange avec 
CaCP où MgCl? (100-150° dans le vide). 

La grande quantité de vapeur nécessaire pour la décomposition du chlorure de calcium ne 
permettant d'obtenir qu’un acide chlorhydrique très dilué, le mélange gazeux-était, au sortir 
des cornues, dirigé dans des solutions concentrées de chlorure de calcium retenant la vapeur, 
d’eau et laissant se dégager du gaz chlorhydrique concentré. 

Dans les premiers modèles d'appareils, la réaction de l’air ou de la vapeur d’eau sur le 
mélange d'argile et de chlorure alcalino-terreux s’effectuait dans des cornues, à l’abri des gaz 
de combustion. Ce système conduit à une énorme dépense de combustible qu’on pouvait espérer 
réduire beaucoup par un chauffage direct.Gette considération conduisit Solvay à la construction 
d’un appareil plus ue formé par une grande tour en maçonnerie à parois épaisses protégées 
extérieurement contre le rayonnement. Le mélange de chlorure de calcium et de siliceest chauffé 
par le contact direct des gaz du foyer mélangés de quantité suffisante d'air pour produire la 


réaction. 
GaCE + Si0? + O0 = CaSiO$ + CP. | 
Le chlore produit, mélangé de plusieurs centièmes de gaz carbonique, est dirigé dans un 
lait de chaux où Cl? et C0? sont absorbés avec formation de chlorure de chaux liquide qui, 
sous l’action de l'acide chlorhydrique contenu dans le gaz de réaction, se décompose en don- 
nant du gaz chlore riche (1). 
Solvay a décrit dans le brevet D. R. P., no 50342 du 7 juin 1889, un autre appareil pour la 
mise en pratique de la même réaction. Il consiste en un cylindre avec enveloppe, monté sur 


tourillons. Durant la réaction des gaz de combustion mélangés d'air ou de vapeur d’eau surla: 


charge de chlorure de calcium, le trou de décharge de l’appareïl est à la partie supémeure, le 
trou d'alimentation, à la partie inférieure. Lorsqu'il est nécessaire de charger l'appareil, on 
interrompt pour un instant l’arrivée des gaz chauds qui circulent de haut en bas, enlève le ré- 


sidu épuisé qui occupe la partie supérieure du cylindre, referme le trou de décharge et im-M 
prime à tout l’appareil une demi-révolution qui amène l’orifice de charge à la partie supé-« 
rieure. On remplit le creux du cylindre de charge fraiche, referme l’obturateur, ramène l’appa- 


reil dans sa position initiale et remet en communication avec le générateur de gaz surchauffé. 

Eschelmann a étudié et breveté un procédé basé sur les mêmes principes que ceux dont 
nous venons de parler. (D. R. P. n° 17.058 — 17 juillet 1881). Pour obtenir la complète dé- 
composition du chlorure, 1l y mélange des composés pouvant agir chimiquement sur lui à 
haute température. Des quantités équivalentes de chlorure de caleium et de sulfate de magné- 
sium finement moulus sont kumectées d’eau de manière à former une bouillie épaisse. Celle-ci 
est chauffée au rouge faible dans un four convenable ; l’acide chlorhydrique qui se dégage est 
recueilli et condensé. On a : 

CaCE + MgSO* + H?0 — (MgOCaS0*) + 2HCI RS 

Le résidu ne contient plus, au dire de l’auteur, que des traces de chlore. 

On arrive au même résultat en chauffant le chlorure de magnésium avec le sulfate de la 
même terre où même avec le sulfate de chaux : : 

MgCP + MgS0' + H?0 — (Mg0MgS0") + 2HCI 
MgCP + CaSO' + H?0 — (MgOCaS0') + 2HCI 

LAS que le sulfate de, calcium n’exerce aucune action, même au rouge vif, sur le chlorure de 
calcium. | 

Eschelmann indique que le résidu basique de la réaction MgO Ca SO! ou Mg0 Mg SO! peut 
être employé au lieu de magnésie ou de chaux pour dégager l’ammoniaque des lessives de sel 
ammoniac de la fabrication de la soude Solvay. Les conditions thermiques de ce procédé sont 
assez favorables. 

Pour réaliser l’équation : 

MgCP. CaSO'. H?0 — MgO. CaSO! + 2 HCI 


a 
(1) On ne comprend pas bien ce passage des brevets de Solvay. — Le gaz chlorhydrique doit agir aussi bien sur le 


carbonate de chaux que sur l’hypochlorite et dégager un mélange gazeux à peu près aussi chargé de C0? que celui 
qui a été absorbé par le lait de chaux. En outre l’acide chlorhydrique mis en liberté se retrouve par le fait sous la 
forme inutilisable de sel calcaire. . 


SP 


_ 1886). 
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qui revient en somme à : : 
MgClH?0 = Mg0 + 2HCI 
== 151.000 — 57.000 4- 144.000 + 44.000 — — 20.000 
il faut fournir 20.000 calories. 
S'il s’agit de la préparation du chlore d’après l'équation : 
MeCE + 0 = Mg0 + CF 
— 151.000 — 144.000 — — 7.000 
il suffit en théorie d’un apport de 7.000 calories. La seconde réaction serait done plus avanta- 
geuse que la première (1). 

Dans son mémoire Fischer fait ressortir que si l’on se place au seul point de vue de la ther- 
mochimie, il est inexplicable que la simple ébullition de solutions de chlorure de magnésium 
dégage déjà une forte proportion d'acide chlorhydrique, car outre les 20.000 calories prévues 
par la première équation, 1l faudrait en théorie un nouvel apport de 33.000 calories pour dé- 
composer le chlorure de magnésium hydraté MgCP 6H°0. 

Ces considérations paraissent avoir conduit Solvay au procédé qui à fait l'objet de son bre- 
vet no 51.084 du 16 mars 1889. Iei c’est le chlorure de magnésium anhydre qui est employé 
pour la préparation du chlore. En chauffant le sel cristallisé à 6 équivalents d'est, à 120 C 
dans un courant d'air, on peut l’amener à contenir 80 °/, de sel anhydre sans perte de chlore 
ou d'acide chlorhydrique. Dans cet état, il peut être chauffé jusque vers 300-400° sans fondre 
(tandis que MgCl? 6H°0 est déjà fondu à 150°), etsi on le soumet à l’action d’un courant d’air 
préalablement séché par un passage sur acide sulfurique ou chlorure de calcium, on obtient 
MgCL anhydre. On peut abréger beaucoup le premier temps de ce séchage, le plus délicat, en 
Se servant du tour de main suivant : À une solution de chlorure de magnésium amenée à con- 
tenir l’eau et le sel sec dans les rapports de MgCP à 6 H°0, liqueur qui se prendrait en masse 
par le refroidissement, on incorpore à chaud environ 50 °/, de MgCl* anhydre provenant d’une 
précédente opération. En refroidissant, le tout se concrète en masse solide que l’on brise en 
morceaux de grosseur convenable. Ceux-ci peuvent être directement portés à 300-400 C sans 
fondre et séchés sans perte de chlore dans un courant d'air ou de gaz quelconque (gaz Dow- 
res 

e chlorure de magnésium anhydre est fondu dans une cornue ou sur la sole d’un four et 
soumis, à la température rouge, à l'action d’un courant d’air surchauffé. 

M. Dogalo avant Solvay avait déjà proposé de distiller les lessives de chlorure d’ammonium 
avec de la magnésie, de concentrer les solutions de chlorure de magnésium et de calciner le 
résidu pour en extraire le chlore sous forme d'acide chlorhydrique. (Brevet anglais n° 2048 — 


De même Wilson (brevet anglais no 3.098), après avoir évaporé les solutions de chlorure 
d'ammonium aussi loin que possible sans décomposition, les fait couler dans l'appareil de dé- 


composition contenant encore une partie de la magnésie, résidu d’une précédente opération, 


. puis chauffe le tout au rouge dans un courant d’air ou de vapeur d’eau. 


Bukse a combiné un appareil et un procédé pour récupérer le manganite de magnésie et 
extraire sous forme d'acide chlorhydrique le chlore contenu dans les hiqueurs de chlorure de 
manganèse et de chlorure de magnésium résultant de la fabrication du chlore par le manganite 
de magnésie et acide chlorhydrique. L'auteur évite la formation du chlore en chauffant le 
manganite contenant encore 25 à 30 °/, d’eau dans un courant d’air chaud saturé de vapeur 


d’eau. L'acide produit marque en moyenne 18° B£ et il est facile de l'obtenir tout à fait incolore 


\ et presque pur (2). 


A ces procédés se rattachent ceux de divers fabricants, Mond, Eschelmann et Solvay lui- 
même qui cherchent à décomposer le sel ammoniac en chlore où acide chlorhydrique et ammo- 
niaque, sans passer par l'intermédiaire des chlorures de calcium ou de magnésium. Les plus 
importants parmi les brevets visant à ce but sont les brevets allemands, 40.685 et 40.686 du 


_15 janvier 1886 et les brevets anglais 65, 66, 1.049 et 3.238 de la mème année 1886. 


Les vapeurs de chlorrure d’ammonium, chauffées au moins à 3500C sont dirigées sur des 
oxydes métalliques, oxydes de nickel, cobalt, fer, magnéstum, aluminium, cuivre, manganèse, 
qui les décomposent en ammoniaque et en un chlorure aisément déeomposable. 

Voyons ce qui se passe avec l’oxyde de cuivre qui, comme on le sait,a fait ses preuves dans 
la pratique avec le procédé Deacon-Hurter, 

D’après E. Fischer, le chlorure cuivrique CuCP se dissocie à 400° en chlore et dichlorure 
euivreux avec absorption de chaleur : 

à 2CuCl? — Cu?Cl + CI 
103.260 — 65.760 + 37.500 calories absorbées. 


PS 
(4) Fischer, Zeitschr. f. ang. Ch., 1888, p. 548. 
(2) Voir brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 123. 
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Si l’on fait intervenir l’oxygène, dans un deuxième temps on a : 
Cu?CP + 20 — 2Cu0 + CP 
65.760 — ‘74.320 — 8.560 calories dégagées 

Combinant les deux équations, il vient pour 71 kilogr. de chlore — 2 équivalents une ab- 
sorption de 14.470 calories. 

Les conditions sont à peu près les mêmes avec l’oxyde de nickel. On à : 

NiCP + O0 = Ni0 + CP 
74530 — 60.840 + 13.690 calories absorbées. 

Le brevet 40.685 décrit un appareil formé de cornues dans le genre des cornues à gaz revè- 
tues intérieurement de matériaux réfractaires et inattaquables aux acides. Ges cornues sont 
disposées sous un angle de 25 à 30° dans un four chauffé au moyen de gaz de générateur. On 
v charge des agglomérés de l’oxyde, oxyde de nickel par exemple, mélangé à de largile. On 
chauffe à 3500 environ et introduit par la partie supérieure une quantité appropriée de sel am- 
moniac. L’amoniaque qui se dégage par une tubulure inférieure, est condensée dans l’eau salée 
destinée aux appareils de carbonatation et le gaz chlorhydrique est retenu par l’oxyde. 

Après décomposition de tout le sel ammoniae, on chasse le reste des vapeurs ammoniacales 
par un courant de gaz de générateur, puis, après avoir porté la température des cornues à 
500-600, on y injecte de l’air chaud. Le chlorure formé se décompose en régénérant l’oxyde 
primitif À 

Eu employant de l'air préalablement desséché et chauffé à 400 ou 500°, le gaz qui se dé- 
gage, contient de 5 à 7 volumes de chlore. 

Si, au lieu d’air, on envoie dans les cornues de la vapeur d’eau, on en dégage de l'acide 
chlorhydrique. 

Ce procédé offre diverses difficultés pratiques : 

La volatilisation du sel ammoniae à la température convenable, d'environ 350!, demande 
un temps très long. D’après un brevet allemand n° 47.514 (1), on peut activer cette opération, 
en dirigeant dans la cornue un courant de gaz carbonique ou de vapeur d’eau. Mais, dans ce 
dernier cas, il faut chasser avec soin les dernières traces de vapeur d’eau avant de procéder à 
la décomposition du chlorure qui, sans cela, fournit du chlore mélangé d'acide chlorhydrique 
qu'il faut purifier par lavage ou autrement. 

Un moyen très efficace pour éliminer l'acide chlorhydrique formé consiste à faire passer le 
chlore produit dans un second eylindre chargé avee le même oxyde que le cylindre de décom- 
position et chauffé à 150° seulement. L’oxyde absorbe l'acide chlorhydrique en le fixant sous 
forme de chlorure utilisable dans une opération suivante et n’agit pas sur le chlore hbre,. 

Une autre difficulté consiste dans l’évaporation à sec des liqueurs de sel ammoniac qui atta-M 
quent plus ou moins rapidement tous les récipients métalliques, sauf ceux en nickel. ; 

Mond (brevet allemand 54.211) propose pour cette évaporation des bassines doublées inté- 
rieurement de plomb fortement antimonié, qui résiste très bien à l’action des dissolutions chaudes 
de sel ammoniae, mais qui fond malheureusement à température assez basse. L 

Mond propose aussi d'isoler le sel ammoniac de ses hqueurs en concentrant celles-ci par la 
gelée. On conçoit difficilement qu’on puisse extraire ainsi te totalité du chlorure d’ammonium ; 
il faut donc ou évaporer la même quantité de liqueurs étendues, ou traiter celles-ci par là chaux 
ou la magnésie pour en récupérer l’ammoniaque, d’où production de chlorure de magnésium 
hydraté que Mond à cherché précisément à éviter par les divers moyens indiqués dans son 
brevet. 

Quoi qu'il en soit, d’après la Chemiker-Zeitung, 1893, p. 265, l'usine de Brunner, Mond 
& Cie, à Winnington, produirait journellement environ 6 tonnes de chlorure de chaux au moyen 
de chlore obtenu par ce procédé. 

De son côté, Eschelmann a trouvé avantageux d'ajouter au mélange d'oxyde métallique et 
d'un agglomérant, terre de pipe, argile ou autre, de 5 à 10 0/, d’un chlorure alealin fixe. Le 
chlorure produit par la réaction du sel ammoniac sur l’oxyde métallique forme avec NaCÏ ou KCGI 
un sel double plus facile à sécher et donnant, sous l’action d’un courant d'air sec et chaud, du 
gaz chlore presqu’exempt d'acide chlorhydrique. (Brevet allemand 44,109, 13 janvier 1888.) 

Il à été propoee diverses autres réactions permettant de scinder directement le sel ammoniac 
en acide chlorhydrique et chlore. 

Parmi celles-ci, la plus intéressante au point de vue théorique est celle qu’a indiquée Watt 
(brevet 34.395 du 22 mai 1885.) Le sel ammoniac traité par l'acide phosphorique sirupeux dé- 
gage HCI, avec formation de phosphate d’ammonium. Ce sel, chauffé ultérieurement à plus haute 
température, dégage tout son ammoniaque en laissant de l’acide phosphorique vitreux qu'on re- 


(1) Deutsche Solvay Werke. 
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prend par Peau et qui peut servir indéfiniment à traiter de nouvelles quantités de sel ammo- 
piac. Fort attrayant en théorie, ce procédé est impraticable, parce qu'aucun des matériaux 
connus qui pourrait servir à la construction de cornues où d’un four ne résiste à l’acide phos- 
phorique. 

F. Bale (brevet anglais 14.001 de 1887) décompose le sel ammoniac par loxyde salin de 
manganèse, MnÿOf qui agit par Mn0 comme un alcali ou une terre alealine et déplace Pammo- 
niaque entre 130 et 3900. Lorsque le dégagement a pris fin, on maintient pendant quelque 
temps la température à 350° en faisant passer dans la cornue un courant de gaz inerte. On 
chauffe ensuite à 4000, en remplaçant le gaz merte par de l'air séché et surchauffé. On obtien- 
drait, au dire de l'auteur, un mélange gazeux contenant de 9 à 12°0/, de chlore. Le résidu 
d'oxyde salin peut être employé plusieurs fois ; il suffit de le laver de temps à autre si le sel 
ammoniac traité contient du sel marin. 

On voit que ce procédé se rapproche de ceux que nous avons décrits plus haut. 

Le suivant, breveté par R. Gilloteaux (n° 49.503 du 10 février 1889), est analogue à celui 
de Witt. Ce fabricant décompose le sel ammoniac en le chauffant avec un bisulfate alcalin. 
L'acide chlorhydrique se dégage et il se forme un sulfate mixte neutre qui, chauffé à tempéra- 
ture plus élevée dans un courant de vapeur d’eau, se dissocie en perdant AzH? et reconstituant 
le sulfate acide. On à : 

Il 2NaHSO! + 2AzH!4CI — 2HCI + (AZH*} SO'. Na?S0! 
Il (AzH1}? SO' + Na?S0! — 2NaHS0* + 2A7H° 

Ce procédé aurait, parait-il, donné de bons résultats dans une fabrique des environs de 
Lyon. ‘ 

La réaction sur laquelle il s'appuie avait été déjà signalée par Carly, Gaskell & Hurter, qui 
ont montré, en 1884, que le sulfate neutre d’ammonium chauffé avec du sulfate de sodium se 
décompose complètement en donnant de l’ammoniaque et du bisulfate de sodium. 

Pendant que les procédés dont nous venons de parler étaient à l'étude dans les usines de 
soude à l’ammoniaqne, l’industrie de la soude Leblanc, stimulée par la concurrence et visant à 
améliorer ses rendements en chlore, imaginait, de son côté, des proctd's ayant pour but de 
mettre sous forme active le chlore iuerte, dérivé du chlorure de sodium et représenté par les 
mêmes sels, chlorures de calcium et de magnésium, dont la soude à l’ammoniaque cherchait à 
tirer parti pour la préparation directe du chlore ou de l'acide chlorhydrique. 

Ces procédés forment un deuxième groupe qu'il est juste d'appeler, du nom des deux 
hommes qui les ont mis au point, les procédés Weldon-Péchiney. 


DEUXIÈME GROUPE 


Au dire de Dewar (1), Weldon avait déjà breveté, en 1868, l'emploi de la magnésie aux lieu 
et place de chaux pour la régénération du bioxyde de manganèse, dans le but de récupérer une 
partie de l'acide chlorhydrique du chlorure de manganèse ; mais, dès là même année, Weldon 
laissait tomber ce brevet, qu'il considérait comme nul à cause d’une antériorité : dès 1863, en 
effet, le Dr Clemm avait breveté la préparation de l'acide chlorhydrique par laction de La va- 
peur d’eau sur un mélange de sulfate de magnésium et de chlorure de sodium. 

Plus tard cependant, Weldon & Péchiney mirent en œuvre ce procédé, qui leur permit d’éle- 
ver à 62 °/, le rendement en chlore utile (GE et HCI) obtenu dans la préparation du chlore par 
le bioxyde de manganèse. 

Dans l'intervalle, Weldon proposait deux nouveaux procédés pour l’utilisation du chlore 
de CaCR. 

Le Dee consiste à ajouter de la magnésie à la solution de chlorure de calcium et à en- 
voyer dans cette bouillie un courant de gaz carbonique qui provoque la formation de chlorure 
de magnésium et de carbonate de calcium. 

D'après le second procédé, on dégage l'acide chlorhydrique du chlorure de calcium en 

chauffant ce sel dans un courant de vapeur d’eau en présence d’acide silicique. 
Les procédés vraiment pratiquesde Weldon naissent avec son brevet n° 17.050 du 4 mai 1881. 
La solution de chlorure de magnésium et là boue de manganite de magnésium, mélangée où 
non de chlorure de calcium, obtenue par le traitement des liqueurs de chlorure de manganèse 
par la magnésie, est évaporée à siccité et chauffée dans un courant d'air chaud. La mixture est 
formée, avant complète dessiccation, en boules ou fragments assez menus. , 

Le traitement par l'air surchauffé est réalisé dans un système de fours combinés où de cy- 
lindres verticaux dont les éléments sont reliés entre eux de manière à permettre un travail mé- 
thodique et interrompu. 


RS 
(1) Jahresberichte de Wagner, 1888, p. 452. 


494 REVUE D'ENSEMBLE DES PROCÉDÉS PROPOSÉS POUR LA PRÉPARATION 


Brevet ne 47050. 
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Fig. 4. — Coupe longitudiaale. 


Le brevet n° 17.050 décrit un système de huit fours 
couplés (fig. 4 & 5), dont chacun est divisé par les cloisons 
d en quatre compartiments ; les gaz passent d’un compa- 
rtiment à l’autre par les orifices e. L'air chaud amené par 
une conduite générale Z pénètre dans l’un ou l’autre des 
fours par des coudes en terre cuite Z, et les gaz chauds y 
entrent par les conduites a pour passer ensuite par les 
coudes M et à ou, éventuellement, par les conduites Net 
K, dans un autre four. 

Chaque four est muni de quatre portes de charge où de vidange ; il y a toujours, durant 
l'opération, un four isolé du système, qu’on décharge et regarnit de matières neuves. 

Le gaz qui s'échappe du septième four contient environ 30 °/, en poids de chlore libre, et le 
rendement en chlore approche, au dire du brevet, de 90 °/, du chlore contenu dans la charge. 
Le gaz obtenu est d’autant plus riche en chlore que la charge est employée plus sèche. 

Le résidu de la calcination est divisé en deux parts, dont lune est traitée par lacide chlo- 
rhydrique dans des appareils à dégagement en pierre ; elle fournit sous forme de chlore libre 
et concentré un quart du chlore de l’acide employé. La solution de chlorures ainsi obtenue est 
mélangée au reste du produit caleiné, et le tout est séché et moulé pour une nouvelle opération. 

On voit que ce procédé ne diffère guère, en principe, de celui du brevet n° 32.219 de Solvay. 
Dans les deux cas, le chlorure de magnésium est décomposé par l'air chaud en présence d’un 
oxyde métaliique lourd, Naturellement, Weldon emploie l’oxyde de manganèse, que les condi- 
tions de régénération du bioxyde ont mélangé d'avance avec le chlorure de maguésium.[l va plus 
loin et applique le procédé à la décomposition directe du chlorure de magnésium. Les solutions 
de ce sel sont concentrées jusqu’à une teneur de 33 °/ MgC, qu’on ne peut dépasser sans perte 
d'acide chlorhydrique. À ce moment, on y mélange de la magnésie ; l’oxychlorure concret et dur 
qui se forme est concassé et calciné soit dans un courant d'air, soit dans un courant de vapeur 
1, ou de gaz de combustion. | 

La présence d'oxyde de fer augmente le rendement, surtout lorsqu'on calcine dans un cou- 
rant d'air chaud pour obtenir du chlore libre. 

Les principales conditions de réussite de ce procédé qui prit plus tard beaucoup d'extension 
entre les mains de Péchiney, sont contenues en germe dans ce premier brevet ; les suivants 
n'ont fait que préciser certains détails d'appareils ou de manipulations. Il était établi, dès lors, 
que l’oxychlorure de magnésium se prête mieux que le chlorure à la préparation du chlore ou 
le l'acide chlorhydrique, et notamment qu’il exige pour sa décomposition des températures 
moins élevées. 


Soit le mélance : Re CRU GENRES RTE Ps EEE AE 47.59/0 
. e mn g0 FM NC RER ds did et ce LUE arm 30.0 — 
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supposé chauffé à 100». La moitié du chlore se dégage sous forme d'acide chlorhydrique. 
On aura pour 200 kilogr. de mélange : 
l 


PR NN ER AU AP 35 kilos 6 
CL... RU ENS CPS DRRTORTINUQ ESA FE 36 — 5 
HO: ANIME SON Hein. Gt EE: 36 — 
MRO TER Le SN PE Le à 400  — 


208 kilos : 

C'est-à-dire qu'il est intervenu 8 kilos d'oxygène emprunté à l’air atmosphérique. On peut 
admettre que 200 mètres cubes d’air sont nécessaires pour fournir ce quantum d'oxygène. Pour 
chauffer cet air à 10000 C., il faut : | : rs 

200 >< 0,31 >< 1000 = 62.000 calories 
(1) Ann. d. Chem. et Phy., 1884. S 
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On a d’ailleurs : 
400 kilogr. Mg0O ........-...:.. 100 X 0.244 X 1000 — 24.400 calories 
Ho MM a CE Me 355 XC0:12"X 1000 — 4.260 - 
Acide chlorhydrique............. 36.5 X 0.19 X 1000 — 6.935 — 
Vapeur d'eau......:....:e. 36 X (620 X 900.48) — 37,872 — 


Téavail chimique. 2e. ms 13.500 ealories 
Chauffage de l’air .................. 62.000  —- 
Magnésié.... mm... 24.400 — 
Vapeur d'eau:.:..#-............ 37.900  — 
Chiore eHACLE PRE CE. ru 14.200 — 


149.000 calories 


auxquelles il faut ajouter les pertes par conductibilité et rayonnement des appareils. Mais, 
d’un autre côté, les gaz chauds qui se dégagent peuvent être employés à réchauffer en parte l'air. 

Le procédé Weldon-Péchiney a été étudié, au point de vue chimique, par Kingzett (1). Get 
auteur à montré que la présence d’un oxyde lourd n'est pas nécessaire pour la complète décom- 
position du chlorure de magnésium, la magnésie formée jouant elle-même le rôle d’un catalyte 
très actif. Ses expériences prouvent de plus que le chlore qui se dégage n’est pas entièrement 


produit par la réaction 
MgCP + 0 = Mg0 + CF 


mais qu'il résulte aussi pour une part de l'oxydation directe de l'acide chlorhydrique dégagé 
vers la fin de la réaction de l’oxychlorure de magnésium ne contenant plus que 20 °/0 d’eau. 

La composition de l’oxychlorure magnésien qui se produit transitoirement et qui joue un 
rôle capital dans le procédé Weldon-Péchiney, à été rapprochée par Kossmann de celle de 
l’atakamite. On peut l’assimiler à un tétra-oxychlorure dont une ou plusieurs molécules d’eau 
sont remplacées par des molécules équivalentes Mg (OH)? ou Mg0 : 


Atakamite Oxychlorure magnésien 
CuCE + 2H°0 + 2Cu0 + Cu (0H)* MgCP + 2420 + 2Mg0 + Mg (0H) 
— Cut (OH): CP — Mg' (OH) CP 


Si l'on évapore une solution concentrée à 40-420 B° de 4 molécules de MgCl + 6 aq, il se 
dégage, avant la formation de cet oxychlorure relativement stable, 2 molécules H?0 et 3 molé- 
cules HCI mélange qui, condensé, donne de Facide chlorhydrique de densité 1.164. L’oxychlo- 
rure restant contient 20 0/0 d’eau. ; 

Si, pour faciliter la préparation de l'oxychlorure, on ajoute, comme le fait Péchiney,une pro- 
portion convenable de magnésie à la lessive concentrée du chlorure, on évite la dépense néces- 
saire pour la . de 3 molécules d’eau de l'hydrate à 6H?0 ; mais la quantité de subs- 
tance à manipuler augmente d'environ 320/° de telle sorte que l’économie réalisée par ce tour 
de main paraît illusoire, puisqu'il faut, pour extraire le chlore d’une quantité donnée de chlo- 
rure de magnésium remuer et chauffer 1/3 de plus de matière. 

Une autre condition intéressante signalée par le brevet no 986 est la division en fragments 
assez menus de l’oxychlorure entre la période de séchage et celle de dégagement du chlore.On 
sait, en effet, par les recherches de Garnelley et Walcker, que si l’on chauffe le chlorure ou 
loxyehlorure de magnésium en masses compactes, ilse forme des produits de polymérisation 
dont il est difficile d’expulser la totalité du chlore, même en élevant fortement la température. 

Il est bien vrai que l'interruption du travail occasionne une certaine dépense correspondant 
à une quantité de combustible ; mais, en réalité, cette dépense est plus que couverte par la 
moindre usure des appareils qui n’ont à supporter, avec le produit convenablement fragmenté, 
qu’une température rouge faible. 

L'emploi de l’oxyde de fer comme agent catalytique, dE préconise le brevet no 986, avait 
déjà été PTE antérieurement par Macfarlane pour la décomposition du chlorure de man- 
ganèse résiduel de la fabrication du chlore (2). 

_ Dans une série de brevets postérieurs, Weldon et Péchiney décrivent divers Re pour 
à concentration des solutions du chlorure de magnésium ou de calcium, et pour la calcination 
de l'oxychlorure (3). 

_ D'après le brevet de Weldon n° 27.137, le mélange de chlorure de magnésium avec d’autres 
substances actives on inertes n'a pas, lorsqu'on le prépare par les voies ordinaires, une suffi- 
-Kante cohésion pour se tenir en sa forme lorsqu'on le ealcine ; il se réduit en poussière qui rend 


“ (1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1888, p. 280. 


(2) Brevet anglais n° 9234 de 1884. 
(3) Brevets ne 27137 du 2 octobre 1884. — N° 30841 du 4er juillet 1884. — Ne 31671 du 8 août 1884. — N° 35227 


du 20 août 1885. — Ne 45720 du 18 novembre 1887, enfin ne 47514 du 15 juin 1888. 
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difficile ou impossible le passage et l’égale répartition de l'air à travers la masse. Pour obvier« 
à cet inconvénient, Weldon construit un appareil formé par un cylindre horizontal chauffé par « 
l'extérieur où le poussier de chlorure pénètre régulièrement par l’une des extrémités et ressort 
épuisé par l’autre. É 

La cornue est établie de matériaux ré- Brevet n° 27137 | 
fractaires (éléments cylindriques analogues 7 À 
à ceux employés par Solvay dans l'appareil ; 
du brevet n° 34.404) ; l'extrémité d'entrée 
seule, sur une petite longueur, est en fonte 


(Hg. 6). : . LD F pre PLUIE) (III LI 
Les liqueurs de chlorure de magnésium 7 
(ou de calcium) à traiter sont d’abord con- ua 


centrées par leur chute du haut d’une tour 
garnie de briques ou de fragments de pote- 
ries, où circulent, de bas en haut, des gaz 
de combustion moyennement chauds. Elles 
sont ainsi débarrassées de tout l'acide hbre, 
puis concentrées dans des bassines en 
fonte (?) 

Le produit desséché est mélangé avec du Fig. 6. : 
manganite de calcium ou de magnésium et s 
introduit dans la cornue Æ au moyen de l’entonnoir 32 du coude À et de la vis O. La cornue Z« 
est disposée dans Paxe du four C de manière à pouvoir tourner autour de cet axe sur des galets. 
Dans l’espace annulaire, amenés par des conduits /, «, F, circulent des gaz surchauffés ou des 
gaz combustibles qu’on brûle, dans l'appareil même, au moyen d'air arrivant parles orifices G.M 

L'air nécessaire pour la réaction pénètre dans la cornue par la tubulure X. s 

Les gaz chlorés formés s’échappent par le canal N percé dans l'axe du tourillon, tandis quem 
les produits de combustion extérieurs aboutissent par À à la cheminée Z. 

L'appareil est disposé obliquement de manière à ce que la pente, combinée avec le mouve- 
ment de rotation du cylindre, amène la substance épuisée à l'extrémité de décharge de lappa. 
reil où elle est extraite par la vis ZL. 

De son côté, Péchiney imaginait à la même époque un appareil fondé sur le principe des 
fours régénérateurs Siemens (brevet n° 30.841 du 1er juillet 1884), fig. 7. 

LATE en Les chlorures de manganèse, de magnésium 
ou mélanges analogues sont décomposés dans « 
quatre chambres verticales A! A2 A3 A# commu- 
niquant entre elles et munies de regards B. Les 
gaz, surchauffés par leur passage dans les géné-" 
rateurs latéraux R {et R, circulent tantôt dans 
un sens, tantôt dans l’autre, dans le système des 
4 chambres vides. Lorsque les parois de ces 
chambres sont suffisamment échauffées, on les 
isole d'avec les régénérateurs d’une part, d'avec 
la cheminée de l'autre, et on y charge vivement 
par B les matériaux à traiter qu'on extrait après 
épuisement par les portes inférieures I sans qu'ils 
à ES  aucnt eu contact avec les gaz de combustion. Si la 
Fig. 7 ñ charge doit être traitée par un courant d'air ou 

5 d'un gaz chaud (vapeur), comme c’est le cas ici 
pour la décomposition du chlorure double de manganèse et de magnésium ou de calcium, on fait 
arriver l'air où la vapeur dans l’un des régénérateurs, et de là sur la charge des chambres A 
qu'ils traversent successivement toutes fquatre. Les gaz chlorés s'échappent par une tubulure 
latérale inférieure située près des portes I des chambres extrèmes. 

Le brevet 47.514 décrit le four tournant qui a porté le procédé à un degré de perfection qui 
n'a pas été dépassé depuis. 

La description la plus PRE que nous ayons de cet appareil et de la préparation 
du chlore par le procédé de Weldon-Péchiney est due à Dewar, qui a passé quelque temps 
dans les usines de Péchiney et Gi*, à Salindres, et publié ses observations dans le L he y of 
the Society of Chemical Industry, 1887, p. 775 (1). 

Îl parait singulier que ce procédé qui, somme toute, a tenu ses promesses, qui fonctionne 
depuis plus de dix ans à Salindres et à été, récemment encore, installé avec suceès dans une 
grande usine autrichienne, nait pas pu s’acclimater à Stassfurt, où la matière première. le 
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chlorure de magnésium, est tellement abondante que les exploitants des mines ne savent littis 

ralement qu'en faire. 

à Nahnsen,.dans un travail paru en 1889(4), à étudié lesleanses de cet insuceès. 15: 
D'après cet auteur, la préparation de Foxyehlorure offre de grandes difficultés. Il s’agit en 

effet de mélanger un corps pulvérulent, la magnésie , avec un liquide chauffé à 1809 G. La for- 

mation de l’oxychlorure développe une grande quantité de chaleur et dégage d’abondantes 


fumées d’acide chlorhydrique. 


L'oxychloruré, une fois refroidi, doit être concassé, ce qui ne peut se faire en raison de sa 
dureté qu'avec des appareils particulièrement robustes. | 

Durant la dessiccation, il se perd de 5 à 7 */, de chlore. Le tamisage du produit concassé 
donne un déchet de 20 °/, environ de menu qui, à la vérité, retourne en fabrication ; mais le 
travail dépensé jusque là: séchage, concassage, tamisage, n'en est pas moins perdu pour 1/5° 
environ du produit. 

Enfin les résidus de la calcination, contiennent encore 17 °% du chlorure de magnésium, 
mis en charge dans le four tournant. 

Quel intérêt aurait d’ailleurs l’industrie de Stassfurt, à faire subir cette série de manipula- 
tion à son chlorure de magnésium pour aboutir à un si faiblé rendement en matières immédia- 
tement utilisables ? La magnésie résiduelle contient encore 15 °/. de MgCF : L'acide chlorhy- 
drique obtenu, qui marque à peine 12 B+, n’est pas marchand; quant au chlore, il se, dégage 
à un tel état de dilution : 5 à 7 volumes °2, qu'on ne peut lemployer.que pour un nombre res- 
treint. de RIRATAUONS. A PR Es E- 

Eschelmann a répondu à ces critiques (2). D'après, ses calculs, la tonne de chlorure de chaux 
produite à Stassfurt d’après le procédé Weldon-Péchiney, reviendrait au plus à 90 francs. 

Toutefois, cet auteur Fe que ce procédé ne pourrait être généralement adopté qu'après 
diverses améliorations ; il conclut : 

1° Il n’est pas possible d’empècher toute déperdition d'acide. chlorhydrique, durant la des: 
siccation, et les lois allemandes et anglaises obligent à condenser ces vapeurs acides ; 

20 Il est à craindre que le four à décomposition ne‘ nécessite, en raison de la température 
plus élevée à laquelle on serait obligé d'opérer pour éviter le concassage, de trop fréquentes 
réparations ; 

3° On appliquerait avec avantage pour la décomposition de l’oxychlorure, de l'air forte- 
ment surchauffé. On réduirait ainsi la durée de l’oxydation, et augmenterait la teneur en 
chlore des gaz obtenus. Le four, durant la vidange, se refroidirait moins ; d’où économie de 
temps et de combustible durant la période de réchauffage ; 

4° On pourrait absorber le gaz chlorhydrique des gaz chlorés au moyen de la magnésie, 
d’après le brevet Mond et Eschelmaun — D. R. P. n° 44.109 — pour réoxyder loxychlorure ee 
magnésie formé et ne recueillir que du chlore (3) ; 

5° L'oxydation pourrait être effectuée dans l'appareil de Schlæsing qui permet une marche 
continue et utilise les gaz dégagés pour réchauffer l'oxyehlorure frais. let Von pourrait se 
heurter à la difficulté-de mouvoir la masse d’oxychlorure ; | 

6° Là teneur moyenne des gaz, de 6 à 8 volumes °/, en chlore, est suffisante pour là fabri- 
cation du chlorure de chaux concentré comme le savent du reste tous les fabricants qui tra- 
vaillent d’après le procédé Deacon ; ALES ss 

7 Péchmey calcule les frais d'installation de son procédé au double de ceux du procédé 
Weldon : mais cela ne suffit pas pour connaître la somme dont. serait grevée une tonne de 
ehlorure de chaux en raison de l'amortissement et des frais de réparation qu'on ne peut encore 
déterminer même d’assez loin. | 

On voit que, malgré l'intérêt pratique admis par Eschelmann pour le procédé Weldon. 
Péchiney, celui-ci devrait encore subir de nombreux perfectiqnnements et modifications pour 
s’acclimater à Stassfurt. A 

Mais, il semble que le véritable motif de l’hésitation des industriels de Stassfurt à faire 
leur ce procédé doive être recherché dans les conditions même où travaillaient ces fabricants 
du moment où l'usine dé Salindres présentait les résultats de ses premiers travaux: Dès 1889, 
où obténait à Stassfurt un oxychlorure à 45-50 °/0 de chloré, et 10-14 °/, d'eau, tandis que le 


procédé Weldon-Péchineyÿ ne conduit qu'à un oxychlorure dé 23 à 25 °/,.de chlore et 29 °/ 
d'eau. C'ést cét oxychlorure riche que l’industrie de Stassfurt doit méttre en œuvre et lPidéal 
qu’elle $e proposé est de construire un appareil recévant d’une façon continue à lune de ses 
extrémités des lessives de chlorure de calcium, rendant du chlore ou de Facide chlorhydrique 
riche et, à l’autre extrémité de l'appareil ou dé là batterie de fourneaux, de la magnésie à peu 
près exempte de chlore. L'appareil Weldon-Péchiney ne réalisera jamais cet idéal. 

Nous verrons plus loin jusqu’à quel point il à été approché (Procédés du 3° groupe). 

(A suivre). M. GERBER. 
(1) Zeitschr. f. ang. chemie, p. 678. — (2) Chemisçche Ind., 1889, p. 892 et 4890, p. 101. — (3) Ce procédé 
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a depuis subi avec succès l'épreuve industrielle. 
- 655e Livraison. — 4e Séric. — Juillet 1896 32 
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PROGRÉS REÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 14895 
| Par M. Ed. Ehrmann 


Nous divisons comme d'habitude notre revue en plusieurs chapitres, ce qui permettra de rat- 
tacher les travaux qui concernent les matières colorantes aux sept groupes suivants : 
1. Dérivés du triphénylméthane et du diphénylméthane ; 
2. Thiazines, oxazines. 
3. Safranines, indulines ; 
4. Dérivés acridiques ; 
». Dérivés de l’anthracène ; 
6. Couleurs azoïques ; 
7. Matières colorantes diverses. 


1° Dérivés du triphénylméthane et du diphénylméthane 


La préparation des aldéhydes aromatiques à une importance considérable dans la série du 
tiphénylméthane ; aussi parlerons-nous tout d’abord d’un procédé très ingénieux au moyen 
duquel on obtient facilement la paramidobenzaldéhyde en partant du paranttrotoluène. I] con- 
siste à: faire réagir sur ce mitrocarbure du soufre et du sulfure de sodium en milieu alcoolique, 
ou du sulfure de sodium en présence d’eau et d'alcool. On fait bouillir par exemple : 


20 pariles sons ee fe DitPpi0èe. 
BOF) Mens ts EU NT ESREEUES 

rie (l'US NE LEE PC Esa) 

A. rm Abe vote ete CREe CA NUE 

LOU 5: arts a te à 4 ND 


Au bout d’une heure environ la réaction est terminée et la transformation en amidobenzal- 
déhyde est complète (1) : 
Az0? AzH?° 


se 


Cette réaction est applicable aux paranitrotoluènes substitués, et peut donner par conséquent 
des paramidobenzaldéhydes, renfermant un ou plusieurs groupes CH3,CI1,SO%H, etc. On com- 
prend combien cette série est intéressante, lorsqu'on envisage la possibilité de préparer par ce 
procédé des aldéhydes ortho et méta substituées, et, par suite, les couleurs les plus variées et 
spécialement des matières colorantes solides aux alcalis (2). ; | 

Comme aldéhyde nouvelle, on a proposé récemment l'emploi du pipéronal. "Il donne 
avec les amines aromatiques une série de matières colorantes (3). 


; l 

0€ CHO 0 M 

dE, Es Ka 
CH? CH3T 

mais nous n'avons pas d'indications Sur leur valeur technique, et il nous semble difficilé que 

cette matière première puisse être fabriquée à un prix avantageux. La couleur dérivée dé la 

diméthylaniline est un vert analogue au vert malachite. 


: 


C1 Parmi les autres aldéhydes substituées, mentionnons la diméthylpara- 
CHCH° midobensaldéhyde-orthochlorée qui donne avec Péthylbenzylaniline sul- 
Az(CH°)*  fonée un violet bleu, et avec la méthyldiphénylamine sulfonée un bleu (1). 


À plusieurs reprises nous avons parlé de la facilité avec, laquelle le tétraméthyldiamidobens 
hydrol se combine aux substances aromatiques pour donner naissance à des couleurs du tri- 
phénylou du diphénylnaphtylméthane. Les carbures eux-mêmes peuvent être condensés avec 
cet hydro! ; par exemple, avec le toluène métasulfoné il se forme en milieu sulfurique la leu- 
cobase suivante : 

(1) D..P, A., G. 9781 ; 20 Janvier 1896 : Geigy et Cie. ! 

(2) D. P. A., G. 9947 ; 20 Janvier 1896 ; Geigy et Cie. 

(3) D. P. 4.,0. 2331 ; 30 Avril 1896 ; Ocsinger et Cie. da £ LE 
- (1) D. P. A., À. 4535 ; 27 Avril 4896 ; Actiengesellschaft. 
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[CSH'AZ(CH?) | qui se transforme en matière colorante lorsqu'on l’oxyde avec du 
CH CH SO#H (1)  bichromate ou du bioxyde de plomb (1). La condensation à lieu en 
; CH (3) chauffant à 90-100 jusqu’à disparition de lhydrol : 


100 parties . . . . . . acide sulfurique 66°. 
RER 727- hydrol. 
102 0. toluène métasulfoné. 


On a également condensé l'hydrol avec la dibensylaniline monosulfonée ; dans ce cas, il se 
produit un violet bleu (2). 

En général dans la condensation de l’hydrol avec les amines, le milieu dans lequel on opère 
a une grande influence. M. Noelting avait déjà, dans le cas de la paratoluidine, obtenu des 
soudures en ortho et'en méta par rapport au groupe AZ® , selon qu'il opéraiten milieu sulfu- 
rique ou chlorhydrique. M. Prud’homme à constaté des résultats fort intéressants en conden- 
santren présence d'acide: sulfurique lhydrol et des «mires secondaires ou tertiaires non substi- 
tuéesen para ; ainsi, avec les z7on0 et dibensylaniline et avee la diéthyplaniline 1 se forme des 
matières colorantes vertes, tandis qu'en milieu alcoolique on obtient des volets plus ou moins 
bleus (3). 

Par une réduction ménagée du p.nttrodiamidotriphénylméthane (obtenu en condensant la 
paranitrobenzaldéhyde avec du sulfate d’aniline en présence de chlorure de zinc) 1l est possible 
de réduire le groupe Azo? en AZHOH ; cette hydroxylamine,chautfée avec des acides minéraux, 
donne de la fuchsine, réaction analogue à la transposition de la phénylhydroxylamine en 
p. amidophénol : 


RP =G TE )—A7H.OH (R)=0-—< ir JAH: 
| | 
H . OH 


Cette réaction est féconde en résultats car elle permet de transformer en carbmols cor- 
respondants tous les homologues et analogues du nitrodiamidotriphényiméthane et, par suite, de 
faire tout une série de nouvelles fuchsines, M. Prud’homme en à préparé un grand nombre. 
Nous renvoyons le lecteur à l'artiele original publié cette année dans le Môniteur (4). 

Il est probable que cette même hydroxylamine prend naissance dans l'électrolyse du nitro- 
diamidotriphénylméthane, puisque dans ce cas on obtient également comme produit final de la 
fuchsine (9). 

Cette réaction est applicable, comme dans le cas précédent, aux nitrotolyltriphénylméthanes 
et à leurs dérivés alcoylés, et d’une façon générale aux dérivés du triphénylméthane renfermant 
- un groupe AzO? en para par rapport au carbone méthanique, 

La formaldéhyde à été employée pour préparer quelques nouveaux dérivés du diphénylmé- 

thane ; ainsi, avee la naphtylamine sulfonée 1-2, on à obtenu (6) : 


+ AzH: AA Az? 
ha SO CNANSoR. CON AONSOE 
é: OUR M RO | | ee 
| I See" pires 
et le diéthyldiamidodioxyditolylméthane (T7) à été préparé en par pm CH er (1) 
tant d'éthylamidocrésol : | CH? Tor " 


Passons- à la série des phtaléines, où nous pourrons noter quelques faits nouveaux. 
Jusqu'à présent, on préparait les rhodamines en condensant rune molécule d’anhydride phtà- 
lique avec deux molécules d’un métadérivé approprié. Par une condensation très ménagée on 
est arrivé à obtenir des produits infermédiaires provenant de l'union d’une molécule d'acide 

htalique et d'une molécule de dialcoyl-m-amidophénol(8). Ces. condensations ont lieu. en 
… dissolvant les deux substances dans du benzène ou du toluène et en chauffant pendant quelques 
— heures à l'ébullition, ou bien sans solvants, mais à la condition de-ne pas. dépasser L00° (9). 


(1) D. P. A.,G. 10154 ; 13 Février 1896 ; Geigy et Cie. 
(2) D. P: À., G. 10231 ; 7 Avril 1896 ; Geigy et Cie. 

(3) Bul!. soc. chim., 1896, p. 717; M. Prud'homme. 

(4) Moniteur Scientifique, 1896, 177; M. Prud’homme. 

(5) D. R. P., 84607; 26 Août 1895 ; Soc. p. l'ind. Chimique. 

(6) D. R, P., 84379 ; 25 Juillet 1895 ; Meister. 

\7) D. R. P., 84988 ; 9 Septembre 1895 ; Léonhardt et Cre. 

(8) D. R. P., 85931 ; 25 Mars 1895 ; Bindschedler et Cie. 

(9, D. P, A.,B., 17323 ; 25 Juillet 1895 ; Bindschedier et Cie, 


% 
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Ces produits intermédiaires sont solubles dans le carbonate de soude, et se copulent avec les 


diazoïques ; chauffés en milieu sulfurique à 100-120° avec une nouvelle molécule d’un méta- 
midophénol aleoylé, ils se transforment en rhodamines (1). | 


R2A7/7 OH R2A7/ NN 207 NA7Ra 1 
= 00 DURE 
COOH 


CO. 


Comme deuxième moléeule, on peut employer aussi les: métamidophénols non alcoylés ou 
monoalcoylés (2), ce qui conduit à des phtalérnes mixtes. | gvls 

On a également préparé des phtalémes mixtes en condensant le chlorure de fluorescéime 
avee une seule molécule d’aniline en milieu phénolique, ce qui donne un eAlorure intermé- 
diaire ; puis on condense avec une seconde molécule d’amine (3) : 


d 
CSH5.HAz/ NO —77 NCI  CHS.HA7 V0 NA7H = R 
pre —c— 


té No CH No 

SE es 

CO CO s 

: À 

Ce brevet à une certaine importance au point de vue de la fabrication des phtaléines sulfo-" 

nées, car on peut sulfoner ce produit intermédiaire ou le produit final, ou encore partir de 

l'acide sulfophtalique, on obtient alors directement des couleurs acides (4). Enfin, en traitant 

les rhodamines dialcoylées symétriques par de l'acide sulfurique à 10-30 ‘y, d’SO’, on fixe 

directement un ou deux groupes SO3%H (5), réaction qui n'a pas leu dans [A cas des rhoda- 

mines tétraalcovlées. 

Si l'on traite l’amidonaphtol sulfoné 2-4-8 par de l'acide sulfurique à 5 ‘y, pendant 

4 heures à 2359, le groupe SOSH est éliminé et l'AzH? se transforme en OH, on obtient la 
naphtorésoreine (6) : 

SOH 


_ 


AH? OH 


OH OH 


dioxynaphtaline susceptible de donner une raphto uorescéine. On chauffe à cet effet : 
45 parties. . . . . .  Naphtorésorcine. 


25 — ,::. ‘1: VAnbydridephenme 

20 -—", % :., K'eGhloruredense 
pendant 10 heures à 200° et l’on obtient une matière colorante qui teint la soie en une nuance 
analogue à la fluorescéime (7). \ 338 


L'acide phtalonique peut être employé avantageusement pour prépararer des rhodamines. 
On obtient cet acide en oxydant la naphtaline par du permanganate de potasse (8). Si on le 
condense en présence de chlorure de zine où d'acide sulfurique avec deux molécules d'un 
métamidophénol alcoylé, il se forme une rhodaminie (9). Dans le cas où la température ne 
dépasse pas 1109, on obtient des produits intermédiaires incolores;- mais susceptibles d'être 
transformés ultérieurement en matières colorantes, soit en les chauffant à une température 
plus élevée, soit en les oxydant au moyen de chlorure ferrique, de bioxyde de manganèse ou 
de persulfate de potasse (10). MES 


0 


-(4) D.P. A., B., 16962 ; A1 Avril 1895 ; Bindschedler et Cie. 


(2) D, P. A., B., 17374 ; 27 Mai 1895 ; Bindschedler et Cie. 

(3) D. R. P., 85885 ; 11 Novembre 1895 ; Meister. 

(4) D. R. P., 84773 ; 2 Septembre 1895 ; Meister. 

(5) D. P. A., f. 8420 ; 23 Mars 1896 ; Meister. 
(6) D. P. A., f. 8071 ; 9 Septembre 1895 ; Bayer et Cie, CRE 
(T) D, R. P., 84990 ; 19 Septembre 1895 ; Bayer et Cie. NE 
(8) D. P. A.,f. 4720 ; 23 Janvier 1896 ; Tcherniac. 

(9) D. P. A., B. 17259 ; 19 Août 1895; Badische. 
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) D, P. A.,B. 17880 ; 13 Janvier 1896 ; Badische 
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Les anhydres mixtes ont été mentionnés à diverses reprises dans Ja littérature, mais on ne 
les avait pas, jusqu'à présent, employés pour la préparation de matières colorantes. D'après 
un brevet récent, ils se condensent avec les alcoyl m-amidophénols d’une façon analogue aux 
anhydrides phtalique etisuceinique. Par exemple, l'anhydride phtalylsuecinique, préparé avec 


/ 


le chlorure de phtalyle et le succinate de baryum : 


, /COCI . C0 nt AACOS> COM ae | 
CH oct + Ba Go > C Hi — CH (co 4 GO > € Hi + BaCl? 


donne toute une série de fluorescéines et de rhodamines (1). 

On sait que l’on peut condenser un grand nombre d’amines aromatiques avec les rhoda- 
mines pour en faire varier les nuances et les propriétés tinctoriales. Les Aydrasines aroma- 
tiques, telles que le phényl et la tolylhydrazine, jouissent également de cette propriété ; on les 
à condensées avec les tétraméthyl-tétraéthyl et diéthyl rhodamines en chauffant le mélange à 
140-160 (2). 

Lors de son travail sur la céruléine, Baeyer avait mentionné que l’éosine, chauffée avec de 
l’acide sulfurique ordinaire dans les mêmes conditions que la fluorescéine, se transforme en 
une céruléine bromée. Mais cette méthode n'avait pas été appliquée dans l’industrie, par suite 
de mauvais rendements. On a réalisé un grand progrès à ce point de vue, en substituant à 
l'acide sulfurique ordinaire de l'acide anhydre ou même de lacide fumant, à 20 ,j° d’S0?. En 
opérant ainsi, la transformation des fluorescéines substituées en colorants de la classe des céru- 
léines a lieu à des températures relativement basses (1252-130°) et avec, de bons rendements. 
Dans ces conditions, l’éosine se transforme en une matière colorante qui teint la laine chromée 
en bleu vert. On pent même obtenir une couleur plus verite en chauffant une seconde fois ce 
produit avec de l'acide ordinaire; à 150°, ou bien en réunissant ces deux opérations en une 
Seule : on chauffe d’abord à 125? avec de l’acide: à: 20 41° d’SO’, puis on détruit l’'anhydride 
par addition d’une quantité correspondante de glace et on porte la température à 1500 (3). 
Cette réaction est générale et applicable aux fluorescéines substituées dans le noyau phtalique. 

Les .rhodamines peuvent aussi être transformées en couleurs teignant les mordants 
métalliques lorsqu'on les chautfe avec du pyrogallol à 110-120° en présence d’oxychlorure 
de phosphore. La tétraéthyl-rhodamine fournit une matière colorante qui se fixe sur étain et 
alumine en rouge bleu, sur chrome en jaune (4). 

On obtient enfin des couleurs pour mordants en condensant sur des amines les acides 
aldéhydosalieyliques 1-2-3 et 1-3-4 : 


OH : 


ù àCOOH | COOH 
OH 
HO | CHO 


L'aldéhyde 1-2-3 condensée avec la diméthylaniline donne une leucobase qui, après Ooxy- 
dation, teint la laine chromée en bleu pur. La couleur dérivée de l’autre aldéhyde donne son 
chrome un violet (5) | | 

MM. Classen et Lob ont préparé de diverses manières la tétraiodophénolphtaléine et son 
produit d’hydratation : 


ES < 
NG0—0 COOH 
On traite la phénolphtaléine par de l'iode en milieu alcalin (6) ou acide, (7) ou en pré- 
sence d’ammoniaque, de baryte, d'oxyde de mercure (8). Les sels alcalins de cette phénol- 
phtaléine iodée sont bleus, mais n'offrent pas d'intérêt en teinture. Par contre, cette substance 
possède des propriétés antiseptiques qui lui ont fait trouver un epploi comme produit phar- 
maceutique sous le nom de Nosophène. Rappelons à ce propos que on ne sait s'il faut attri-- 
- bner aux sels alcalins de la phénolphtaléine l’une des deux formules suivantes : 
LL SE RE EEE DE GUN 


( 
2 
3 

( 


C(CSH:T20H)? C(CSHT20H)° 


Br. français, 249047 ; 18 Novembre 1895 ; Fischesser et Cie, 
..P., 85242 ; 3 Octobre 1895 ; Meister. 

A.,f. 8161 ; 5 Décembre 1895 ; Meister. 

A., B. 15742 ; 13 Février 1896 ; Badische. 

. P., 80950 ; 31 Décembre 1895 ; Schering et Cie. 

. P., 85929 ; 25 Février 1895 ; Classen. | 

. A., CG. 5200 ; 25 Février 1895 ; Classen. 

. C., ©. 5605 ; 30 Avril 1896 ; Classen. 


) 
) 
(3) 
é 
| 6 
n 


D 
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GE 4 dé 
C(CFH'OR ): c/ "y 
cm Do RAA NC ‘Hi—0 
nr NAT NG00H 
Il Il 


Afin de pouvoir opter entre ees deux formules, on la benzoyléeen présence d’alcalis. 
Dans le cas de la formule FE, on devraitobtenir un dérivé dibenzoylé insobuble dans les alcalis; 
dans le second cas, il devrait être soluble. Or, il s’est formé un dérivé dibensoylé imsoluble« 
répondant sans doute à la formule : 


»# (CSHi — 0. — COCHE)? 2: 22 
CH: È M 
Neo 7° 


il semble donc préférable d'adopter la formule I (1). 


2° Thiazines, oxazines 


Nous avons vu dans une précédente revue que l’on obtient des thiazines qui tergnent les, 
mordants métalliques lorsqu'on condense les alcoylparaphénylènethiosulfonates avec Hlesrf- 
naphtoquinones sulfonées (2). La réaction est applicable à la f-naphtoquinone (3) ainsi qu'aux 
mitroso et amidonaptols suivants : 
(9) 
Il 


— Az0H 


sr ler GNU AG tn mit ir de comm ic 2 étant nm ad don 5 


età leurs dérivés sulfonés ou carboxylés (4). ‘On peut aussi opérer la condensation avee les 
azoïques de ces dérivés naphtaléniques (5), avec les azoïques de la dioxynaphtaline 128, ‘et avee 
ceux qui renferment de l'acide salicylique, c’est-à-dire des groupements qui donnent à lreow 
leur la propriété de se fixer sur les mordants (6). : 
On à préparé une autre série dethiazines par un procédé un peu différent :‘on"traîte en so 
lution aqueuse une molécule de p-amidodiméthylamiline et une molécule de $- naphtoquinone« 
sulfoné 1-2-4, puis on fait passer un courant d’air dans cette solution. Il se forme un produit 
soluble en jaune brun dans Pacide sulfurique, qui teint la lainé chromée en gris ; on peut 
ensuite le sulfurer en chauffant : | ; 


he 


25 parties. . . . vyeéouleur. 
200:parties.. + . acide sulfurique à 23 °/, deSO*. ; 
20 parties. . … . soufre. 4 


pendant 2 à 3 heures au bain-marie, jusqu'à ce qu'il se forme une dissolution wertipurs 

(7). La thiazine’ainsi obtenue est probablement le bleu d’Alizarine brillant (Actiengesellséhaît);« 

il temt la lame chromée en bleu. Au lieu d'employer l'amidodiméthylaniline -onvpeut partir 

des diamines bensylées : : 
C°H5 : FE 

AZ CH2.C'H'.SO'H A7 CGme.cen. son 


ÂzH! AzH? me 
on condense comme précédemment et on -sulfure entre 30 et 40° (bleu‘indigo sur lainethro- 
mée) (8). “4 pie 
M SP EE PE ne 


(2) Voir Moniteur, 1895, p. 487. Ac 5 te 48 
D. P. A.,f. 6896 ; 9 Janvier 1896 ; Bayer et Cie. | 1vf 


) 
) D. P. A.,f. 6655 ; 13 Janvier 1896 ; Bayer et Cie. | 
(5) D. P. A.,f. 6785 ; 5 Mars 1896 ; Bayer et Cie. : M 4 à | 
D. es A.,f. 8077; 5 Mars 1896; f. 8677, 5 Mars 1896; f. 6709, 16 Mars 1896,; f. 7214, 16 Mans 1896 5. 
r et Cie, Lego L 
7) D. R. P., 83269, 6 Juin 1895 ; Actiengesellschaft. do y = à À 
8) D. R. P., 83967, 20 Juin 1895 ; Actiengesellschaft. 3 ; 
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D'après leur mode de transformation, on pourrait attribuer à ces couleurs les formules sui- 
vantes : 


| 
: , : CHE 
[A Se — Az(CH )! 0 je S or : CH2.CSH'SOSH 
A DES At) — 


à la 6 naphtoquinone et à ses dérivés sulfonés on peut substituer les oxy &-naphtoquinones 
sulfonées (1). \* 

On prépare la g-naphtoquinone sulfonée 1-2-4 dont il vient d'être question en oxydant au 
moyen de l'acide nitrique l'amidonaphtol sulfoné correspondant ; celui-ei se forme quand on 
traîte par des acides minéraux la combinaison bisulfitique de nitroso 8 naphtol (Naphtine S, 
voir Moniteur 1895, p. 620). f 


AzOH 0 
I 


| 
0 
(+ SOSHNa) 
SOH SOH 


Si l’on mélange en milieu aqueux ét en présence de carbonate de soude ces deux produits 
(amidonaphtol sulfoné et 8 naphtoquinone sulfonée) et que l'on fasse bouillir cette solution 
quelques instants, il se forme une matière colorante qui teint la laine chromée en vert. On peut 
lui attribuer la formule suivante : ts | MER GE 


Az H° 


Il est, en effet, probable quelé groupement SO3H de la molécule quinonique est éliminé au mo-' 
met de la condetisation commé dans lé cas de l'action des amines primaires (formation de’ 
uinone-amilides) (2). La condensation peut avoir liéu soit en milieu alcalin,soit en milieu acide 
3). Enfin, au lieu de la quinone sulfonée 1-2-4, on peut faire usage des produits dérivés du 
“var du sulfonaphtol de Schaeffer (4), et, au lieu de l'amidonaphtol sulfoné 1-2-4, on peut 
prendre : 


OH OH 


AD Re AzH? 


AzH? 
OH 


SO3HQ 
| SO'H SOSH 
qui donnent des vert june et des vert bleu (5.) is sinon: 
Dans lasérie des Gallocyanines on a pris plusieurs brevets intéressants. Le bleu dérivé de 
la nitrosodiéthylaniline et de l'acide gallamique donne avec la résorcine un produit dé con- 
. densation qui est un leucocomposé vert ; lorsqu'on l’imprime sur tissu avec un mordant de 
_chromeet qu’on l'oxyde, il donne naissance à une belle matière colorante bleue (6), probable- 
ment la Phénocyanine (Durand.) hr ner 
4) D. R. P., 83970, 20 Juin 1895 ; Actiengesellschaft. | pee DEP TENUE 
D. R. P., 82097 ; 11 Mars 1895 ; Dahl et Cie. FE AMANTAOAR CUS T 32 
D R.P., 83969 ; 1 Juillet 1895 ; Dahl et Cie. | ANUS 0 
D. R. P., 84850 ; 16 Septembre 1895 ; Dahl'et Cie: #1 # Et 
D L 
D 


. À. P., 82740 ; 16 Avril 1895 ; Dahl'et Cie. 


\ 
) D.R. P,, 84775 ; 9 Septembre 1895 ; Durand et Huguenin. 
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On peut aussi condenser le ehlorodinitrobensène 1-24, réaction qui s'exprime de la façon 
suivante : 


qu OH 
| 
(C2H AN 0 = 0 (C2H5ÿ A7 NN — ON 0 
ERP + CSHCI(Az0?) = HCI + GE 
COAzH? COAZHCSHY(A 702)? 


Ce nouveau produit n’est pas sulfonable, mais on le transforme en combinaison bisulfitée 
soluble dans l’eau en chauffant pendant quelque temps au bain-marie 5 parties de couleur avec 
20 parties d'alcool et 20 parties d’une solution de bisulfite alealin à 40°. Il est très facile d'intro- 
duire dans sa molécule un groupe anilido : il suffit de le chauffer avee de l'aniline au bain- 
marie ; la couleur ainsi obtenue est facilement sulfonable avec l'acide à 95°/, à la température 
de 1007. Ainsi modifiée cette couleur teint la laine chromée en vert et possède probablement la 
formule suivante (1) : CRE NA | 


OH 


la muscarine (4.) 

La préparation des nitrosophénols ayant une certaine importance pour la préparation de 
quelques oxazines, nous signalons iei la préparation du niéroso-m-amidophénol et des nitroso 
amido-p et o-erésols. On nitrose l’acétyl-m-amidophénol, les acétylamidocrésols, et on désacé- 
tyle après la nitrosation. On a obtenu de la sorte (5): Fire 


CH? DOLERUT 


| Az Az? pa OH | 
470 A0 Az0 
6H ÔH XzH2 


ces nitrosos ainsi que leurs dérivés acétylés servent à préparer des oxazines (6.) 
Les nitrosos d'amidocrésols:et d’alcoylamidocrésols donnentaussiavec l’«-naphtylamineetles 
azoiques d’« naphtvlamine des couleurs basiques genre Bleu Capri (7.) ; 
Signalons encore une série d’oxazines préparées avec les nitrosos d’amines tertiaires et la 
m-oxyphényl-p-amido-o-toluidine (8.) 


(À suivre.) 


(1) D. P. A., f. 7235 ; 7 Avril 1896 ; Durand et Huguenin. 

(2) D. P. A., f. 6763 : 2 Avril 1896 ; Durand et Huguenin. 

(3) D. P. A.,f. 7176 ; 23 Décembre 1895 ; Durand et Huguenin. 
(4) Voir Moniteur 1895 ; p. 488. 


D. R.P., 86068 ; 21 Novembre 1895 ; Leonhardt et Cie. 
D.R. P., 84668 ; 17 Juin 1895 ; Leonhardt et Cie ; D. P. A., f. 8744 ; 23 Janvier 1896 ; Leonhardtet Cie 
) D.R. P., 84667 ; 8 Juillet 4895; L. 8442, 9 Janvier 1896 ; L. 8498, 6 Février 1896 ; L. 8500, 19 Mars 1896 ; 
Leonhardt et Cie. 
(8) D. R, P., 84004 ; 8 Juillet 1895 ; Bayer et Cie, 
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SUR LES PARAFUCHSINES BENZYLÉES 


Par M. Maurice Prud’homme 


La méthode que j'ai décrite dans ce recueil (1896 p. 177), pour la synthèse de la parafuch- 
sine, ete.….., m'a servi à préparer un certain nombre de parafuchsines, benzylées dans un ou 
deux noyaux phényliques, en partant des paranitrodiamidotriphénylméthanes correspondants. 

Dérivés de la monobensylaniline. 

I. — Parafuchsine monobensylée. — Condensation du p.-nitroamidobenzhydrol et de la 
monobenzylaniline, en présence d'acide chlorhydrique et d’alcool, vingt heures au bain-marie, 
avéc réfrigérant ascendant. — La couleur obtenue à la nuance d’une fuchsine. 

II. — Parafuchsine dibenzylée (deux noyaux). — Condensation d’une molécule de p,-ni- 
trobenzaldéhyde et de deux molécules de monobenzylaniline, au moyen de ZnCP et d’un peu 
d'alcool, — La couleur est une fuchsine bleuâtre. 

II. — Parafuchsine diéthylée-monobenzylée. — Condensation du p.-nitrodiéthylamido- 
benzhydrol et dé la monobenzylaniline, en présence d'acide chlorhydrique et d'alcool. 

La couleur est un violet-rouge. ; | 

Dérivés de la dibenzylaniline et de l'éthylbeneylaniline.—CGes bases remplacent, en propor- 
tions moléculaires équivalentes, la ns ARS dans les trois préparations précédentes. 

IV. — Parafuchsine dibensylée (un noyau). — Fuchsine bleuâtre. 

V. — Parafuchsine tétrabensylée (deux noyaux). — Violet rougeûtre. 

VI. — Parafuehsine diéthylée-dibenzylée. — Violet plus bleu que le précédent. 

NII. — Parafuchsine éthylbenzylée. — Fuchsine très bleuâtre. 

VII. — Parafuchsine di-éthylbenzylée. — Violet. 

IX. — Parafuchsine diéthylée-éthylbensylée. — Violet plus bleu que le précédent. 

Les condensations d'hydrols se sont effectuées en présence d'acide chlorhydrique et d’al- 
cool. J'appuie dès à présent sur ce point, Car on verra plus loin que les corps obtenus en 
présence d'acide sulfurique concentré sont tout différents. 

La réduction des p.-nitrodiamidotriphénylméthanes a été faite par la poudre de zinc, 
en milieu alcoolique à 60 ?/, d'alcool, à la température du bain-marie. Après dix minutes de 
chauffe environ, on filtre la solution alcoolique, on y ajoute un peu d'acide chlorhydrique, et 
on porte à l’ébullition, pour déterminer l'apparition de la matière colorante. 

js comparaison des teintures faites sur soie en présence d'alcool montre que : Dans les 
trois séries, la nuance devient plus bleuâtre du premier au troisième terme. Les termes de 
même rang dans chaque série deviennent plus bleuâtres de la première à la troisième. 

Tout d’abord, on est frappé du peu d'action des radicaux benzyliques pour transformer 
la parafuchsine en violets. Si l’on compare ces nouveaux colorants avec une gamme de para- 
fuchsines méthylées ét éthylées, on constate que l'effet d’une benzylation est analogue, mais 
pourtant inférieur à celui d’une méthylation. Jai voulu vérifier si cette règle se maintient, 
quand les trois noyaux phényliques et non deux seulement, sont benzylés. #$ | 

A cet effet, j'ai préparé la parafuchsine tri-éthylbenzylée, en condensant l’éther orthofor- 
mique (1 gr.), avec l’éthylbenzylaniline (5 gr.), en présence de ZnCP (2 gr.), au bain-marie, 
24 A Après élimination du chlorure de zinc par lavages, on rend légèrement alcalin 
et chasse l'excès d’éthylbenzylaniline par un courant de vapeur d’eau. La leucobase dissoute 
dans l'alcool aiguisé d’acide acétique est oxydée par le chloranile à chaud. La matière colo- 
rante est un violet intermédiaire entre les violets hexaméthylé et hexaéthylé. 

Bénzsyler, une fuchsine équivaut done à peu près à la méthyler. Le groupement CSH*,CH° 
agirait comme CH ou environ, c’est-à-dire que le noyau CH5 de CSH.CH? serait sans action, 
au point de vue de la coloratiou. On sait pourtant l'importance des substitutions du radical 
phényle dans les amidogènes de la parafuchsine. Monophénylée dans deux uoyaux benzéni- 
ques. ellé donne un bleu violet : monophénylée dans les trois noyaux, nn bleu pur. Gette 

ifférence d'action entre le phényle et le benzyle ne peut drovenir que du mode de liaison 
différent du radical phényle avec l'azote de l’amidogène : pour les dérivés phénylés la liaison 
se fait directement, tandis que pour les dérivés benzylés, elle s'opère par l’itermédiaire du CH°. 

C'ondensation d'hydrols et d’amines aromatiques, en présence d'acide sulfurique concentré. 

Si l’on condense le p.-nitroamidobenzhydrol aveé la monobenzylaniline, là dibenzylani- 
line et l'éthylbenzylaniline en présence d'acide sulfurique concentré, les colorants correspon- 
dants sont des violets rouges, très différents des fuchsines plus ou moins bleuâtres que donne 
la condensation en présence d'acide chlorhydrique et d'alcool, et que j'ai indiquées au com- 
mencement de la première partie de ce travail. ; 

Le p.-nitrodiéthylamido enzhydrol, au lieu de violets, fournit des bleus-verts. 

Enfin, le tétraméthyldiamidobenzhydrol donne avec les trois benzylanilines précitées 
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des leucobases, dont l’oxydation par le peroxyde de plomb conduit à des verts purs,tandis que 

les colorants qui proviennent de la RASE 

violets-blenâtres (1). 
Je vais montrer que ces trois séries de matières colorantes se rattachent aux trois types 

suivants : derer> 


GHS «CH 6H5 
PR ae Gi GE AA PA 
N(CSH:, AzH2)2 CSH:.A7R° N(CSH1,AzR2)? 
(Violet-rouge). (Bleu-vert) (Vert) 


R étant un radical alcoolique CH°,C?H5, etc. 

Comme on ne connaissait pas de représentant du second type, j'ai dû en préparer un. Le 
p.-nitrodiéthylamidobenzhydrol à été dissous dans un mélange à poids égaux dé benzène et 
d'acide sulfurique concentré. On a laissé au contact, à la pr Me ordinaire, pores 
quarante-huit heures, en agitant aussi fréquemment que possible. Le p.mitrodiéthylamido- 
triphénylméthane formé a été séparé de l'excès de benzène, ettransformé en une matière colo- 
rante bleu-vert, d’après le procédé que j'ai indiqué pour la synthèse de la parafuchsine. 

M. Nœlting à montré qu’en condensant le tétraméthyldiamidobenzhydrol avec la parato- 
luidine, la liaison se fait en méta ou en.ortho par rapport à l’amidogène, suivant-que là. con- 
densation se passe en présence d'acides chlorhydrique ou sulfurique concentré. Dans ce der- 
nier cas, la matière FE nie obtenue par oxydation de la leucobase est un vert-bleuâtre, que 
la benzylation transforme en un bleu-verdâtre. Si l’on fait réagir lhydrol directement sur la 
dibenzylparatoluidine en milieu sulfurique concentré, le produit obtenu diffère absolument-du 
précédent et est un vert pur. | 

M. Nœlting attribue ce résultat à ce que la. haison a lieu, nom par le noyau benzénique, 
mais par le benzyle, et s’est convaincu de la possibilité du phénomène, en condensant le 
bensylamine, CSH°.CH?.AzFP,. avec l’hydrol, en présence d’acide sulfurique concentré. La 
leucobase obtenue fournit aussi un vert par oxydation (2). 

J'ai constaté que le p.-nitrodiéthylamidobenzhydrol se coudense avec’ là benzylamine en 
présence d’acide sulfurique concentré, et que la couleur correspondante, obtenue par réduc- 
tion ménagée de la base nitrée en hydroxylamine, et transposition de celle-ci par un acide, 
est un bleu-vert, se rapportant donc bien au second des trois types que j'ai indiqués plus haut. 

Mais j'ai vainement tenté de condenser la benzylamine, en présence d'acide chlorhydrique 
et d'alcool, avec l’un quelconque des trois hydrols mentionnés au cours de ce travail. 


v 


nsation par l'acide chlorhydrique et l'alcool sont des « 


| 


La benzylamine se comporte donc comme les hydrocarbures aromatiques, qui se condensent. 


facilement avec les hydrols en présence d'acide. sulfurique concentré, mais non en présence 
d'acide chlorhydrique et d’alcool. On peut la considérer comme un toluène substitué dans la 
chaine grasse, dont la condensation avec l’hydrol tétralcoylé mène forcément à un vert. 

En présence d'acide sulfurique concentré, la benzylaniline, la dibenzylaniline et l’éthylben-. 
zylaniline se comporteraient comme la dibenzylparatoluidine et la benzylamine. Les matières 
colorantes correspondantes seraient donc à considérer comme des dérivés du diamidotriphé- 
nylméthane, de nuances violet-rouge bleu-vert, ou vert, suivant le degré de substitution des’ 
amidogènes. par des radicaux aleooliques. Er ÉR 

On peut encore se demander comment se fait la condensation sur le benzyle. Il est ro- 
bable que la liaison à lieu en para vis-à-vis du groupe CH, mais il se pourraitaussi qu'elle. 
s’ordonne partiellement en méta ou en ortho, d’après les résultats que ma donnés là condensa-. 
tion du tétraméthyldiamidobenzhydrol et de la diéthylaniline. 

Le leucobase obtenue dans cette opération est oxydée, après purification, au moyen du 
peroxyde de plomb. La matière colorante brute teint la laine et la soie en bleu; mais il est 
facile de montrer qu’on a affaire à un mélange de deux colorants, l’un. violet, l’autre vert, que 
l’on arrive à séparer presque intégralement au moyen du sel marin,qui précipite surtoutle violet. 

Le violet provient à condensation normale en para, vis-à-vis du, groupe aminé (3 Le’ 
vert correspond de toute nécessité à une condensation en méta. ou en ortho, mais plutôt en 
ortho, vis-à-vis du même groupe. ÉD rééils 

Il semble donc qu’en présence d’acide sulfurique concentré, la condensation de l’hydrol et 


d’une amine, où la position para est libre, tend à.suivre la règle ordinaire età se faire en para : 


mais, néanmoins, la faculté d'orientation, propre au milieu sulfurique, n’est pas abolie et s'exerce 
simultanément. RS AR NE NT | 


‘ ! : 


(1) Friedlaender,Theerfarbenfabrikation,t.i, p.77. — (2) Nœlting;Bul,Soc.Chimi,1891, 4. VI, p.627 et 635% 
; LR TenAan Theerfarbenfabrikation,.t.1, p.77. — La condensation est faite un présence d'acide sulfu- 
rique étendu. , ; EF 
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PROCÉDÉ ÉLECTROLYTIQUE POUR L'EXTRACTION, LA SÉPARATION 
ET L'AFFINAGE DES MÉTAUX 
par M. D. Tommasi. 


Dans le traitement électrolytique des composés métalliques, on à jusqu'à présent eonsonnmé 
une quantité d'énergie beaucoup plus grande que celle qui suffirait à lopération elle-même, 
paree qu'on n’a pas encore rÉUsSL, dans les électrolyseurs ordinaires, ni à diminuer la résistance 
etles réactions du bain, mi à supprimer la polarisation. 

La résistance électrique est due : 

Lo À l’écartement des électrodes qui est très considérable, surtout.dans l'affinage de eertains 

métaux qui, au lieu de se déposer à l'état compact, se déposent à l'état eristallin (zinc) ou spon- 
ieux (plomb), et donneraient lieu à des courts-crrcults Si on w'écartait pas suffisamment lanode 
a la eathode ; 

> A Ja faible hemogénéité de la couche métallique et à son peu d'adhérenee sur la cathode ; 

3 À l'inégale densité des diverses couches liquides dont la conductibilité est momdre dans 
les parties les moins denses. 

s réactions-nuisibles résultent de l'attaque plus ou moins énergique des dépôts métal- 
liques parle liquide du bain, d'où production d’un contre-courant. 

La polarisation a leu : 

Par la couche d'hydrogène qui se dépose sur la cathode et qui donne naissance à un: courant 
de sens inverse du courant principal. 

Pour opérer aussi économiquement que possible, il faudrait done : 

1e Réduire au minimum la résistance du ban : 

a) En supprimant la possibilité des courts-cireuits, ce qui permettrait de rapprocher les.élec- 
trodes presque à setoucher ; b) En tirant parti.de l’état du métal produit ; e) En rendant le 
bain homogène ; 

20 Supprimer la polarisation en provoquant le départ de l'hydrogène au fur et à mesure qu’il 
se dépose sur la cathode. 

Tel est, en résumé, le problème que nous nous sonimes posé et que nous avons résolu au 
moyen de l’appareil que nous allons décrire sommairement. 

Notre électrolyseur se-compose d'une cuve rectangulaire dans laquelle plongent une paire 
d’anodes (1). 

Au milieu de ces anodes est disposée la cathode, laquelle est constituée par un disque mé- 
tallique (2) fixé par son centre à un arbre en bronze pouvant être animé d’un mouvement de 
rotation. 

Le disque ne plonge pas entièrement dans le bain, mais seulement d'un segment, de telle 
sorte: que chaque portion de la zone plongeante du disque-se trouve alternativement dans Pair et 
dans le liquide qui sert d’électrolyte. 

La partie du disque qui émerge du liquide de la cuve passe, par suite deson mouvement de 
rotation, entre deux frotteurs en forme de racloirs, lesquels ont pour but non-seulement d’en- 
lever le dépôt spongieux au fur et à mesure de sa production, mais encore de dépolariser la 
surface du disque (3). 

Des rigoles convenablement disposées rassemblent et recoivent le métal détaché du disque 
et l’amènent dans des récipients où il est recueilli. 

Les anodes peuvent être sous forme de plaques ou à l’état de poudre grossière, Les plaques 
s’obtiennent en fondant le métal, l'alliage ou le minerai (lorsque celui-ci est fusible, certains 
sulfures par-exemple) et le coulant dans un moule approprié. 

Lorsque les corps, au:contraire, doivent être emp oyés à l’état granulé, on les tasse simple- 
ment dans des récipients perforés au milieu desquels on à introduit préalablement une lame 
métallique servant de conducteur. 

Pour assurer un bon eontact-entre les substances granulées et les conducteurs, on garnit 
les fonds des récipients perforés d’une lame métallique de mème nature que celle quisert à 
amener le courant. Dans les électrolyseurs de grandes dimensions, les anodes sont eonstituées 
— — 


a ————————— —— _—— —_—— ————— _—_— —_—_——————— 


(4) La cuve peut être en tôle, en bois goudronné, en fonte émaillée, ea grès, en bois recouvert de plomb,.ete. 
suivant la nature du bain qu’elle devra contenir. à 

(2) Le disque peut être en cuivre, laiton, tôle, bronze d'aluminium, tôle nickelée, etc., suivant la nature: du dépôt 
MétOlique Qu'il eva roi, — — — —" " .. —.. . . . ...".  " SEVEN LL MR PRESSE 

(3) Dans certains cas ‘dépôt de plomb par exemple), il est préférable d’employer des racloirs mobiles dont les 
mâchoires ne doivent être appliquées eontre le disque rotatif que lorsque la couche de métal déposée a été jugée 
suffisante. Ces racloirs sont formés par deux lames en laiton ou en bronze d'aluminium disposées de télle facon que 
par un simple jeu de manivelle elles puissent se rapprocher ou $’éloigner de la face du disque. 
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par deux ou plusieurs pièces de façon à pouvoir les retirer et au besoin même les remplacer 
sans être obligé de soulever le disque cathode. Le disque est plein lorsque 16 métal à récueillir 
se dépose à l'état spongieux ; il est au contraire composé d'un certain nombre de secteurs 
échangeables lorsque le dépôt métallique doit se faire à l’état compact (1). 

Les divers secteurs dont se compose. la cathode .sont maintenus, sur un disque central de 
diamètre beaucoup plus petit,par la pression d’un boulon où d'une vis qu'on desserre lorsqu'on 
veut enlever où remplacer les secteurs. Lorsque ceux-ci se sont recouverts d’un dépôt suffi- 
samment épais de métal on les retire du bain au moyen d'un crochet placé au bout d’une 
chaine, laquelle s’enroule sur un treuil placé au-dessus de l’électrolyseur. A: laide d’un dispo: 
sitif convenable on amène les secteurs au-dessus d’une chaudière remplie de métal en fusion (2) 
dans lequel on les plonge, le dépôt électrolytique se fond dans le bassin métallique et les secteurs 
peuvent servir à une nouvelle opération. 

Lorsqu'un appareil ne doit pas travailler la nuit ou pendant un laps detemps plus ou moims 
long, on évite l'oxydation du dépôt métallique sur les secteurs en enlevant ceux-ci pendant le 
temps d'arrêt de l'électrolyseur. Dans le cas où l’on désire obtenir le métal à l'état compaet 
sous forme de lames ou de lingots, la cathode sera constituée par des lames ou des bras métal- 
liques de la nature même du métal qui doit s’y déposer ; ces bras ou lames sont maintenus par 
des vis à écrou sur un moyeu calé sur Farbre central. VE >upt4 | 

Les nombreux avantages que notre électrolyseur présente sur ses similaires peuvent se 
résumer ainsi : | | 

(A). — Pour les métaux qui se déposent à l’état spongieux, le plomb par exemple. 

1° La polarisation est totalement supprimée : ; mr 

a) Par la rotation du disque qui constitue la cathode ; b)Par le frottement des racloirs contre 
les faces opposées du disque, opération qui favorise le départ de l'hydrogène ; 

20 Le métalqui se précipite sur le disque est enlevé au fur et à mesure qu'il.se dépose ; d’où 
les avantages suivants : | TP NS 

«) Le métal étant continuellement soustrait à l’action oxydante du liquide du bain, n’est plus 
sujet à être attaqué et par conséquent à former des couples locaux dont le courant est dirigé 
en sens inverse du courant principal ; b) La résistance NE du bain est considérablement 
diminuée puisque lon peut rapprocher aussi près que possible les anodes de la cathode, sans 
qu'il puisse se produire entre elles des courts-cireuits toujours nimsibles dans toute décompos 
sition électrolytique ; e) Il y à économie considérable du courant électrique due à la dimmus 
tion de la résistance du bain, par suite du rapprochement possible des électrodes. à 

30 La densité des diverses couches de liquide traversé par le courant électrique est partout 

la même grâce à la rotation du disque qui les agite et les mélange sans cesse, et par conséquent 

empêche le liquide de se saturer vers le fond et de s’appauvrir dans les régions supérieures du 

bain, comme cela a toujours lieu dans les électrolyseurs ordinaires où le liquide est en repos. 
:(B) Pour les métaux qui se déposent à l’état compact, le cuivre par exemple. 

lo La polarisation est totalement supprimée par la rotation du disque à secteurs qui consti: 

tue la cathode (3) ; | 

: 20 Les différents secteurs dont se compose le disque pouvant être retirés lorsque l’électro- 
lyseur ne doit plus travailler (la nuit par exemple), le métal déposé n’est plus sujet à être 
attaqué ni par lair ni par le bain. :46 | 

30 Lorsque l'épaisseur de la couche métallique a été jugée suffisante, on peut retirer success M 
sivement les divers secteurs et les remplacer par d’autres, sans que pour cela il faille démonter 


f 


l’électrolyseur ni même interrompre le courant ; \É | 
: 40 La densité des diverses couches du liquide traversé par le courant électrique est partout 
la même, grâce à la rotation des disques à secteurs qui les agite et les mélange sans cesse, et 
par conséquent empêche le liquide de se saturer vers le fond et de s’appauvrir dans les régions à 
supérieures du bain, comme cela a lieu toujours dans les électrolyseursordinaires où le liquide 
est en repos (4). de nf ae) fa 1 
Notre électrolyseur peut être employé avec avantage dans tous les affinages électroly- 
tiques des métaux tels que le cuivre, lé plomb, le zine, le nickel, l'argent, ete., à la séparation 
de l’étain des déchets de fer-blane, au traitement des mattes, du plomb argentifère, etc., à lex- 
traction des métaux de leurs minerais, et particulièrement-à l’extraction.du zinc, du cuivre, du 


plomb, de l’antimoine, ete. 
Dans un prochain numéro, nous commencerons la publication d’un travail très! complet sur 
l'application de notre procédé à l'extraction électrolytique de l’argent des plombs argentifères. 


(1) Lorsqu'on emploie les disques à secteurs, les racloirs sont supprimés. | 

6 Le métal sera du cuivre si le dépôt à enlever »st du cuivre; du zine, si le dépôt est du zinc. 

3) Même remarque pour le cas où la cathode serait constituée par des bras métalliques échangeables, 
(4) Même remarque pour le cas où la cathode serait constituée par des bras métalliques échangeables. 
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 MÉTALLURGIE 


Sur les procédés dé recarburation des fers et aciers fondus. 
| Par M. H. Wedding. 
(Stahl und Eisen, Düsseldorf; 14e année, nos 11 et 12; 15e année, no 12.) 


INTRODUCTION : 


L'affinage de la fonte, tél qu’on le pratique depuis quatre cents àns pour l'obtention des fers 
forgeables, nécessite toujours, outre une-décarburation partielle, l'élimination d'éléments étran- 
gers tels que le silicium, le manganèse, le phosphore et le soufre, que la fonte absorbe en plus 
ou moins grandé quantité au haut-fourneau, et dont la présence serait préjudiciable aux qua- 
lités pour du produit final. 

* Tant qu'il s’est agi d'affiner au convertisseur des fontes pures, des fontes au charbon de 
bois, par exemple, le soufflage était conduit uniquement en vue de la décarburation ; et, lorsque 
le point cherché était atteint, c’est-à-dire lorsque le carbone était réduit à une proportion conve- 


« 
‘ 


nable, en rapport avec lés qualités mécaniques du produit à obtenir, la proportion d'éléments 


étrangers se trouvait en même temps suffisamment réduite pour qu'un nouvel affinage devint 
superflu. Dans quelques cas, assez rares d’ailleurs, le soufflage était poussé jusqu’à décarbura- 


tion complète, après quoi lé métal était partiellement recarburé, soit dans le convertisseur 
mème, par addition de fonte carburée, soit au creuset, par un procédé quelconque de cémen- 
tation. es de | 

Cés conditions peuvent être considérées comme: tout à fait exceptionnelles; et,: à l'heure 
actuelle, on s'accorde à reconnaître que l'élimination complète des éléments autres que le fer et 


le carbone doit être précédée d’une décarburation totale. À celà. il y a deux causes : D'abord, 


l'élimination de certains éléments, tels que le phosphore, nécessiteune suroxydation du bain im- 
possible à réaliser avant le départ du carbone. En second heu— et c’est là un fait d'observation 
vouranté — le point de décarburation totale est plus aisé à discerner au convertisseur que tout 
autre point intermédiaire correspondant à un état particulier du bain. Ge qui était une exception 
pour les métaux obtenus par soudage est donc devenu une règle depuis l'application courante 
des procédés de fusion. Aussi bien, le puddlage décarburant, suivi d’une ‘recarburation par 
cémentation au creusét, at-il pour but spécial de fournir un produit à la fois très riche en car- 
bône et susceptible de durcir fortement par la trempe, c’est-à-dire un acier extra-dur, dont 
l'emploi se trouve limité à la fabrication de certains outils. Or, ce qu'il importe de produire 
aujourd'hui, c’est plutôt un métal peu carburé, doux ou extra-doux, malléable et.durcissant à 
peine par la trenipe. Ce produit, qui se rapproche des véritables fers fondus, tend de plus en 
plus à supplantér l'acier proprément dit dans une foule d’usages, et c'est à lui que se rapporte- 
ront de préférence les procédés de recarburation. Han ji 

Qu'il s'agisse de l'acier Bessemer ou de l'acier Martin, là décarburation totale: entraine tou- 
jours une oxydation partielle qu’il est nécessaire de corriger par la suite. Tout acier dévarburé 
doit done subir, non seulement une recarburation ultérieure, mais encore une désoxydation ; 


etle procédé qui permettrait d'atteindre ce double but par une seule et même opération serait 
incontestablement supérieur à tout autre. 


- [ n’est pas inutile de rappeler ici que les ‘premières tentatives faites en vue: d'obtenir au 
convertisseur des aciers de faible: carburation furent aseez malheureuses, et que la première 


solution pratique, due à Mushet, repose sur laddition de spiégeleisen après la dernière période 


de soufflage. vi 
On avait tout d'abord’ cherché à éorriger l'oxydation du métal, dans le convertisseur même, 


par addition d'une certaine quantité de charbon de bois pulvérisé. Mais on ignorait. encore 
qu'aux températures élevées, le carbone se laisse beaucoup moins facilement oxvder que le sili- 
“étum et le manganèse. La fonte grise fut alors essayée, etavee plus de succès, car. le: silicium 
qu'elle renferme est un agent de désoxydation très énergique. Mais-les : véritables progrès ne 


furént réalisés qu'avec l'emploi du spiegeleisen ou du ferromanganèse, suivant le degré de car- 
buration que l'on cherche à donner ‘au produit final. Si le ferrosiheiumr & joui d’une moins 
grande faveur, c’est que son éniploi est beaucoup plus délicat, et qu'un léger excès de silicrum 


Suffit parfois à changer du tout du tout les propriétés d’un acier. ici 


j . 


A part les métaux ou combinaisons métalliques que nous venons d'énumérer, il n'en existe 


ducune qui jouisse de la double propriété de recarburer le fer et de le désoxyder tout à la fois. 
L'aluminiumest, sans doute, un désoxydant très énergique ; -mais ses propriétés, absorbantes 


- 
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vis-à-vis du carbone semblent avoir été quelque peu exagérées. Quant au chrome, on ne peut 
songer à l’associer au fer, sans crainte d’altérer les propriétés de ce dernier métal. , 

Les tentatives faites au moyen d'hydrocarbures liquides ou gazeux (paraffines, pétroles, gaz 
d'éclairage) n’ont donné jusqu'ici que des mécomptes, aucun de ces produits ne permettant 
d'atteindre d’une façon satisfaisante le double-but. de la désoxydation et de Ja recarburation. 

Il faudrait enfin citer le procédé qui consiste à entraîner par les tuyères du convertisseur 
une certaine quantité de coke réduit en poudre fine. Il va sans dire que cette méthode n’a pour 
effet, ni de désoxyder le bain, ni mème de le carburer, mais tout simplement de le réchautfer, 
puisque le carbone, porté à haute température en présence d'air, brûle à la base même de la 
cornue, et traverse le bain à l’état de gaz carbonique. | 

Ainsi done, à part l’aluminium, qui n’a jamais été appliqué qu'à la désoxydation, on ne 
s’est adressé pendaut longtemps qu'au spiegeleisen, au ferromanganèse et, plus rarement, au 
ferrosilicium, pour réaliser la recarburation de l'acier. | 

On ne s’est jamais. préoccupé de l'influence nuisible que peut avoir l'addition d’une trop 
forte proportion de manganèse à l'acier, jusqu'au jour où l'examen microscopique à montré que 
ce manganèse, loin de s’allier au fer aussi facilement qu'on le supposait, se retrouve fréquem- 
ment dans le métal sons forme de petites masses sphériques isolées. On  constata 
également que certaines pièces d'acier, en particulier des rails, qui avaient pleinement satisfait 
aux épreuves de traction et de flexion, se brisaient parfois au. voisinage des parties saillantes, 
sans qu'on püt mettre en cause la composition même du métal. L'examen des pièces en qnes- 
tion permit de déceler la présence de cristaux caractéristiques, dus à la ségrégation d’alliages 
richesen manganèse au contact des surfaces de rupture. Dès lors, il fallut se résoudre à régler 
d'un peu plus près les additions de manganèse, et à limiter l'emploi de ce métal aux besoins 
seuls dela désoxydation. Fa 

C'est vers cette époque que le procédé Thomas et Gilchrist fit Son apparition. On sait que 
l'élimination du phosphore au convertisseur basique nécessite un sursoufflage prolongé, et, par 


suite, une-oxydation beaucoup plus grande que dans l'opération Bessemer acide. De là, cette né-. 


cessité de forcer la dose de manganèse, d'autant plus que les dernières traces de ce métal que 
renferme le bain primitif se trouvent scorifices au sursoufflage. De là aussi, cette idée précon- 
que, et d’ailleurs reconnue fausse à l'heure actuelle. que les aciers basiques sont inférieurs, 
comme qualité, à ceux que fournit l'opération acide ordinaire. En fait, ilfallut bien reconnaitre 
qu'on ne pouvait obtenir des-aciers durs au convertisseur basique qu’à la condition de forcer 
les additions.de manganèse. 

Si la-résistance de l'acier croit avee sa teneur en carbone, ileu va de mème de sa dureté. 
La fabrication-de métaux doux où mi-doux au convertisseur basique nécessitait done l'emploi 
d’une méthode qui permit de restituer à l'acier une quantité suffisante de carbone, sans y intro- 
duire une tropforte proportion de manganèse, Le moyen terme, auquel on essaya d'avoir 
recours consistait à désoxvder partiellement le bain à l’aide d’une petite quantité despiegel, 
et à parachever la désoxydation au moyen d'aluminium. A quelques exceptions près, CE pro- 
cédé n'a jamais permis d'atteindre une recarburation suffisante, et les aciérs qu'il a fournis 
donnaient rarement une limite élastique supérieure à 50 kilogrammes par millimètre carré, 

C’est Darby qui, le premier, concut la singulière idée de revenir aux anciennes méthodes 
de recarburation par le carbone ; mais, au coke et au charbon de bois des premiers procédés, 
il substituait le carbone pur. 


PR RTL PS SP ES CR NE 


Nous allons rechercher quel est le point de départ du procédé de Darby etsur quelles bases 


il repose, " 
Nous savons déjà que l'opération connue sous le nom de cémentation consiste à faire absor- 
ber au fer so/ide une certaine proportion de carbone également solide, . et cela par simple-con- 
tact à haute température. L'absorption du carbone commence à la température du. rouge. 
Quant à la « forme » du carbone, elle n'est pas indifférente. Le carbone amorphe, tel qu'il 
existe dans le-charbon de bois.et.dans le noir animal, agit plus énergiquement que tout autre. 


Mais il n'en est pas moins vrai que le graphite et le diamant lui-mème ne sont pas inactifs 


comme substances carburantes. | | # 
Pour une même espèce de carbone, la carburation est d'autant plus énergique et rapide 


que la température-est plus élevée. Mais, pour une. même température, la carburation sera 


d'autant plus forte que le-contaet aura été plus intime et que sa durée aura été plus longue. 
Tant qu'il n’y à pas fusion, le carbone s’unit graduellement au fer, et la carburation se pro- 
page régulièrement de la surface au centre de la pièce. Ce transport progressif du carbone à 
travers toute la masse indique assez qu'une telle opération exige un certun temps: En prolon- 
geant suffisamment le contact, le fer finit par absorber une proportion fixe de carbone, ct cette 
proportion dépend uniquement de la température à laquelle on opère.Dès que les parties externes 
du lingot ont atteint ce point de saturation, la carburation gagne de proc 


een proche jusqu’au 
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cœur même de la pièce ; en sorte que, la température restant fixe, la proportion de carbone 
tend à devenir la même dans toutes les parties du lingot au bout d’un temps suffisamment 
long. Si, au contraire, la durée du contact est insuffisante, la carburation pourra n'être que 
superficielle, ou plutôt irrégulière, puisqu'elle ira en décroissant de la surface au centre. Enfin, 
la température restant constamment élevée, mais inférieure au point de fusion du métal primi- 
tif, la fusion pourra néanmoins se produire à un moment donné, puisque la fusibilté de 
l'alliage augmente avec sa teneur en carbone. C'est là, du reste, un cas particulier qui n’a 
plus aucun rapport avec la cémentation proprement dite, mais qu'il est utile de rappeler ici, 

arce qu'il sert précisément de base à un procédé de recarburation d’ailleurs assez peu répandu. 
üe procédé consiste tout simplement à refondre l'acier décarburé en présence de charbon de 
bois ou de noir fumée. On charge le mélange à froid dans des creusets que l’on chauffe lente- 
ment et graduellement jusqu'à fusion du métal. Il va sans dire que ce procédé fournit en géné- 
ral des produits fortement carburés, véritables alliages de fer et de carbone ne se distinguant 
de la fonte ordinaire que par leur degré de pureté. 

Le procédé Parry est basé sur le même principe. Il consiste à refondre l'acier avec une 

charge convenable de coke dans un cubilot de petites dimensions. 

Dès que la fusion intervient, les conditions de la carburation changent du tout au tont. Le 
fer, à l’état fondu, absorbe, en effet, une proportion de carbone pouvant atteindre 5 °/,, etil 
n’est pas difficile de constater que, par refroidissement, une partie de ce carbone se sépare sous 
forme de graphite, Néanmoins, en réglant convenablement les conditions de chauffe et la pro- 
portion de charbon, on peut encore obtenir, aussi bien au cubilot qu'au creuset, de MIS 
aciers et fers fondus. Au haut-fourneau, par exemple, ces conditions seraient impossibles à 
réaliser, puisque le fer, après avoir été réduit par l’oxyde de carbone, se trouve en contact 
intime avec le coke incandescent, et que ce-contact se prolonge jusqu’à ce que le métal ait 
atteint le creuset. 

Nous avons déjà dit que la « forme » sous laquelle se présente le carbone n’est pas indiffé- 
rente à la marche de la carburation. Un carbone amorphe, très pur et finement divisé, tel 
qu'on le rencontre dans le charbon de bois ou dans les résidus de la calcination de certaines 
matières ste comme le sucre, agit très rapidement. Beaucoup plus lente est l’action du 
carbone de houille et de coke. Enfin, les carbones les moins actifs: sont le graphite et le dia- 
mant, ce dernier n'étant cité que pour mémoire. 

Restent les diverses combinaisons chimiques du carbone. Mais leur efficacité est d'autant 
moindre que leur dissociation exige toujours une quantité de chaleur plus ou moins considé- 
able. Au-dessous de 400°, l’oxyde de carbone peut, il est vrai, céder au fer métallique la moi- 
tué de son carbone et se transformer ainsi en acide carbonique. Mais c'est là une condition tout 
à fait spéciale, qui ne se trouve réalisée que d'une façon transitoire dans certaines opérations 
métallurgiques, au haut-fourneau par exemple. Quant aux hydrocarbures, leur action sur le 
Mer est à peine sensible, comme l'ont montré les expériences entreprises à Hôrde et à Monta- 
taire. 

_ Le cyanogène, par décomposition en ses éléments, est-plus apte que les hydrocarbures à 
céder son carbone au fer, lorsque ce dernier est amené à fusion. | 

Eufin, le per a été appliqué, paraît-il, en Amérique, à la cémentation superficielle des 
plaques de blindage (1). | 
. Grâce à la prauque du baut-fourneau, on savait depuis longtemps que le fer, après avoir 
“bsorbé à l'état solide une certaine proportion de carbone, peut en absorber une nouvelle 
pou lorsqu'il entre en fusion. On avait de même constaté que la fonte, à l’état liquide, 

issout une proportion de carbone supérieure à celle qu’elle est capable de retenir en se refroi- 


 dissant, et que cet excès de carbone se sépare sous forme de graphite au moment de la solidi- 


fivation. Le dégagement de paillettes de carbone dans l'atmosphère, au moment d’une coulée 
de ferro-manganèse, est une nouvelle preuve à Pappui du même fait. Enfin, on savait que le fer 
décarburé peut se carburer à nouveau par contact avec lé earbone, ét que l'absorption est d’au- 
tant plus grande que la température est plus élevée. | 
Telles sont les données pratiques sur lesquelles reposaient les premiers procédés de recarbu- 
ration. Elles ne sont pas les-seules. Nous avons su, par lasuite, que le carbone, uniformément 
dissous dans le fer à l’état fondu, se retrouve dans le métal refroidi sous quatre formes dis- 
tinctes, et que deux métaux de carburation totale identique peuvent jouir de propriétés absolu- 
ment différentes, suivant les proportions respectives de chacune des quatre modifications. 
Quant aux températures mêmes auxquelles se produit l'absorption ou la séparation de telle ou 
telle forme de carbone, il nous est impossible, dans l’état actuel de nos connaissances, de les 
déterminer d’une façon précise, et nous en sommes réduits, sur ce point,à de simples éonjectures. 
- Cest à Darby que revient le mérite d’avoir synthétisé toutes nos connaissances sur la car- 


(1) Stahl und Eisen, 1893, p. 1034. 
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buration du fer, et de les avoir fait passer dans le domaine de la pratique industrielle, Le 
but qu'il a poursuivi était de restituer à l'acier décarburé une proportion définie de carbone, 
Variable avec les usages auxquels le métal est destiné, et cela sans addition de manganèse, où 
tout au moins en ne faisant usage de ce métal que pour les ‘besoins exclusifs de’ la désoxyda- 
tion. Le procédé de Darby a été appliqué pour la prenrière fois aux aciéries de la Société 
Phœnix, situées à Laar, près de Ruhrort. et c’est là qu'il a reçu ses derniers perfectionnements. | 


Î. — LES BREVETS ET LE PROCÉDÉ DE LA SOCIÉTÉ PHOENIX. 


C’est en 1888 que M. Gilchrist communiqua à la Société Phœnix le résultat des récherches 
de Darby. Les expériences furent entreprises aussitôt, non sans quelque appréhension au sou- 
venir des déboires qu'avait éprouvés Rode dans des tentatives nus 14. (1). Dès les premiers. 


essais, on constata cependant que la méthode de Darby était susceptible de fournir de bons ré- 
sultats. Cette méthode consiste, comme on le sait, à filtrer sur coke l’acier décarburé, avant des 
le recevoir dans les lingotières. VÉtÈt È 
Le mode opératoire, tel du moins qu'il a été indiqué par Darby, présentait des difficultés: 
resque insurmontables. Il ne fallait pas songer à l'appliquer aux aciers Thomas, et, dès lors, 
si premières expériences furent conduites au four Martin. C’est de ces expériences, longtemps: 
et patiemment répétées, qu'est sorti le procédé de recarburation actuellement e 1 usage. S'il est 
vrai que ce procédé est encore basé sur les principes de Darby, c’est cependan* à la Société 
Phœnix que revient le mérite de l'avoir fait passer dans le domaine de la prat que industrielle. 
La mise au point du procédé date de 1890 ; et, depuis cette époque, il n’a cessé de fonctionner 
avec les meilleures résultats. ae à © | mn: #, 1 
Du ler janvier 1893 au 1° janvier 1894, la production d’acier ‘récarburé dans les usines de” 
la Société Phœnix s’est élevée à 58,250 tonnes d'acier Thomas et 13,140 tonnes d'acier Martins 
Le tiers de cette production est passé au laminage pour rails, et les produits € ui furent livrés. 
pendant cette période ne le cédaient en rien aux autres, tant au point defvue de leur homogés 
néité qu'au point de vue de leur résistance à la traction et au choc. Le tableau T'renferme quel- 
ques chiffres intéressants sur la production journalière dun lot de rails de tramways (rails à 
gouttière). VAR RE NN a pe 
TABLEAU Î. 


7 PPT 
ae 


Rails pour tramways de la Société Phæœnix 


Epreuves de flexion (1) : i Epreuves de traction S + Analyses 
L 
2 = s5 © LÉGER œ 
4 É LES A 8 
Le] pe] a = 
Gr = 2. te D 22532 FA = 
3 2 = 22 … RME + Z ë 
# D S 15 © EE 5 x £. £ 
5, ES m EE ee à ‘8e: S: LÉEVYE = 
mir, L LE L'EAU 'EFER HO RE Pre 
Kg par mm? p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 


15,5 85,0 125,0 60,4. 17,5 30,5 0,052 0,53 
L'450 85,0 124,0 61,7 16,5 39.0 0,056 0,51 
46,5 79.0 © | 19280" | à 60/0 xl *: 4950 F 197 9h “@ 071 tef0 10,54 
46,0 85 Out 0 rt 605 dll CE A UT BA ON :0,074. 0,49 
35,0 79.0 137,0 61,0 MRLUM 31,5 0,060. | 0,47 
35,0 83,0 121,0 64,0 155 29,0 0010 “| ‘0,55 


(1) Distance entre les appuis = 1 mètre. Hauteur de chute — 5 mètres., Poids. du mouton = 500 kilogrammes.! 
Les hauteurs de flèches sont exprimées en millimètres A | 


| LAPANETT PNE LE FOR MUR 


. Dans ces aciers, qui ont été obténus au convertisseur basique, la proportion de manganèse 
n'excède jamais, OO: RRR er RRPOP AMIENS REX d 
Le tableau Il est relatif à la production journalière, du même convertisseur, fonctionnant 
pour acier dit « Qualitatstahl ». Seuls, les derniers métaux de cette série Sont dés aciers durs: 
Tous les autres peuvent être considérés comme de véritables fers fondus. Fe e 


_ z 7 ‘ TE ST HIT DE BE LE TEAN ET = mn 11} tr » TIITACREN 
(1) Brevet allemand No 38577. ÉNLIME EA ut SO el à 
F4 so MGR, soÿgeis f 
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TABLEAU IT 


« Qualitâtstahl » de la Société Phænix. 


2 = £ E NE 2 À 
2% È RTE £ £ É 
2% & seRs à E o 
35 2 eA 3 # S 2 = Remarques 

= = 32 s Re A 

| 54 p. 100 p. 100 p. 100 
LL 

40,0 0,100 0,041 9,48 Tôles et cornières pour navires. 
42,34 0,120 0,050 0,51 _— _— | 
47,4 0,160 0,064 0,53 Pièces de machines. 
50,9 0,224 0,066 0,54 Pièces de machines. 
58,0 0,344 . 0,058 0,60 Acier pour pelles. 
62,2 0,396 0,071 0,46 Rails. 
67,9 0,436 0,058 0,57 Acier pour marteaux. 
72,2 0,530 0,060 0,58 Acier pour limes. 
79,9 0,730 0,060 0,45 Acier pour forets. 
84,46 0,660 0,055 : 0,51 Acier pour fils. 


Ici encore, la proportion de manganèse n'excède pas 0,60 p. 0/0, tandis que la teneur en 
carbone oscille entre 0,100 et 0,700 p. 0/0. 

Enfin, on trouvera dans le tableau IFT toutes les caractéristiques du métal obtenu au four 
Martin. 


TaBLeAU III 


Aciers Martin de la Société Phœnix 


Coulées S = 5 = 2 BE © 
a sl E A = > 
E 8 a 3 S LE 
Nos [2 # = = % = &, Remarques 
=) 
p. 100 p, 100 p. 100 Ke. par mm? P 100 
911 0,506 0,030 0,34 TÙ 18,0 Couteaux. 
995 0,604 0,020 0,39 76 15,0 Limes. 
568 0 714 0,028 0,41 83 12,0 Canons de fusils. 
‘1469 0864 0,024 0,36 96 10,0 Armes blanches. 
1483 0850 0,017 0,36 92 120 a 
1495 0,868 0,025 0,38 a) 10,0 _ 
1532 0,828 0,026 0,41 90 145 _ 
1636 0,973 0,023 0,37 101,4 9,0 Couteaux de table. 
70 1,250 0,024 0,38 110,3 7,0 RUE de tours. 


TITRE 

Comme on le voit, il s'agit ei de véritables aciers, c'est-à-dire de métaux dureissant par la 
trempe et renfermant jusqu à 1,25 0/0 de carbone, tandis que la proportion de manganèse 
reste inférieure à 0,40 p. 0/0. 

La Société Phœmix applique son procédé de-recarburation à des fers et aciers devant conte- 
uir, après finissage, plus de 0,1 p. ‘/, de carbone. Gette imite inférieure peut d’ailleurs être 
maintenue, comme il est facile de s'en rendre compte par quelques-uns des résultats consignés 

ans le tableau FE. Quant à la composition une du métal, elle est la même avant -et après 
l'opération, exegption faite, bien entendu, du carbone et du manganèse. Cette composition est 
généralement la suivante : | 


MATDONGE AD en ec Le 2 HN ds ES PA 0,08 °/o MAN gas M TL. 70,04 0/0 
7 771 LS AINOSREREENEESESEECNER ER 0,05 — TS DT REA EN PL LT 20 APT CONS HOUSE 
poufre :...… or SES OUT PRES 0,03 — | 


655e Livra'son — 4e Série. — Juillet 1898, à + 99 
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Le procédé Phœnix présente donc le double avantage de ne pas augmenter la proportion 
de phosphore, et de ne pas modifier les propriétés du métal par une trop forte addition de mans 
ganèse, ce qui est le cas du procédé au spiegeleisen. j 

Une dernière particularité vise plus spécialement les aciers dont la teneur en carbone &és 
passe 0,35 0/0. Pour cette teneur de 0,35 p. 0/0, un acier obtenu au convertisseur basique, ets 
recarburé au spiegeleisen contient déjà 1 p. 0/0 de manganèse environ. Si, en partant de cel 
acier, on cherche à obtenir un métal plus dur, c’est-à-dire plus carburé, on est conduit à forcer 
la dose de spiegel au point de rendre le produit final impossible à tremper. On sait, en effet, que 
les aciers à haute teneur en manganèse perdent à la trempe toutes leurs propriétés de résistance, 
et qu'ils deviennent parfois cassants comme le verre. 

Mème dans les numéros les plus carburés, le métal Phænix se laisse travailler à chaud aussi 
bien et parfois mieux que les aciers obtenus au creuset ou au convertisseur acide, C’est encore là 
un des avantages de sa faible teneur en manganèse. Ce métal est utilisé aujourd'hui, d’une façon 
courante, non seulement à la fabrication des rails de chemins de fer, mais encore à celle des 
marteaux, limes, haches, instruments agricoles, fils télégraphiques, ete: Le procédé Phœnix pers 
met, en somme, de préparer des métaux que, seuls, le creuset, le convertisseur acide et le toux 
Martin ordinaire pouvaient fournir autrefois. Et, à ce point de vue, on doit le considérer comme 
un auxiliaire précieux du convertisseur basique dont les produits avaient semblé au début si dif= 
ficilement arts 

La régularité de composition que permet d'obtenir le procédé Phænix ressort clairement des 
résultats d'analyses contenus dans les tableaux IV, V et VI. Les deux premiers sont relatifs à 
des rails de chemins de fer, dont la teneur en carbone avait été fixée à 0,35-0,40 °/.. Le troi- 
sième est relatif à des aciers de carburation variable pour fers à planchers. 


TABLEAU IV 


Rails de chemins de fer (Carbone fixé à 0,35-0,40 p. 100). 


| Carbone | Phosphore | Carbone | Phosphore 
Date Coulée — — Remarques Date Coulée — —— Remarques 
p. 100, | p. 100 | p.100 | p.100 
LR IR a RIRES | reconnue usée pannes À 
6 sept. 93 2789 0,392 0,074 Rails 6 sept. 93 2800 0,392 0,054 — 
— 2790 (,380 0,050 — — 2801 — 0,039 Fils 
— 2791 0,388 0,047 —— — 2802 0,406 0,060 Rails 
— 2792 0,412 0,041 — — 2803 0,394 0,055 — 
— 2793 0,360 0,042 — — 2804 0,384 0,055 — 
— 2794 0,364 0,037 _ — 2805 0,390 0,076 — 
— 2795 0,416 0,039 —. ee 2806 0,388 0,053 — 
— 2796 0,396 0,048 — — 2807 0 352 0,065 — 
— 21797 — 0,050 Fils — 2808 — 0,025 Fils 
— 2798 0,370 0,047 Rails — 2809 0,400 0,047 Rails 
— | 2799 0,364 0,064 — — 2810 0,418 0,047 _ | 
PE en RS 


TABLEAU V 
Rails de chemins de fer (Carbone fixé à 0,35-0,40 p. 100). 


Carbone | Phosphore ‘Carbone | Phosphore 


Coulée — — Remarques Coulée — 
p. 100 p. 100 


n=] 
> 
to 
2] 
®œ 

UT 
TZ 


RARE 
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TaBreau VI 
Fers pour planchers. 


EEE Gé 


Carbone | Phosphore | Carbone Carbone | Phosphore | Carbone 
Date Coulée — — Date Coulée _— — | 
p. 100 p. 100 exigé p. 100 p. 100 exigé | 
ms | me | cmt Panne | CREER een) Sert À 
7 sept. 93 2929 0,396 0,037 0,35—0,40|| 7 sept, 93 2943 0,484 0.043 0,45-.. 0,50 
— 2930 0,368 0,073. |0,35—0,40 — 2949 0,488 0,058 0,45 — 0,50 
— 2934 0,350 0,041 0,35 - 0,40!| 8 sept. 93 2981 0,380 0,044 0,35—0,40 
— 2933 0,508 0,050 0,45 — 0,50 — 2983 0,376 0,049 0,35— 0,40 
si 2036 0,464 0,053  |0,45—0,50 — 2990 0,364 0,070 [0,35 — 0,40 
2937 0,500 0,068 0,45 — 0,50 — 2991 0,386 0,059 0,35 — 0,40 
— 24939 0,488 0,053 0,45 —0,50 — 2984 0,500 0,055 0,45 — 0,50 
— 2940 0,500 0,047 0,45—0,50 — 2086 0,460 0,064 0,45 — 0,50 
—- 2942 0,460 0,030 0,45 —0,50 — 2987 0,476 0,058 0,45 — 0,50 


Au Congrès International des Ingénieurs-Constructeurs, tenu à Pittsburg le 11 octobre 
1890, M. Thielen, directeur des aciéries Phœnix à Rubhrort, a présenté un Mémoire relatif au 
procédé qui nous occupe. Nous en extrayons le passage suivant : 

« Si l'application de ce procédé à pris des développements considérables aux Aciéries de la 
Société Phœnix, c’est surtout grâce aux brevets allemands qui en constituent la garantie la plus 
certaine. Il est essentiel de rappeler que ces brevets ne se rapportent nullement à la re arbura- 
tion ex (ant que procédé chimique, mais simplement aux moyens matériels d'effectuer cette 
recarburation., Etil ne pouvait en être autrement, si l’on tient compte des études et des recher- 
ches faites antérieurement sur le même sujet. » (1) 

Voici maintenant les différents brevets qui sont la propriété de la Société Phoœnix : 

1. Brevet n° 47,215 (brevet prineipal). — Ge brevet se rapporte à la méthode primitive que 
Darby cherchait à appliquer à la recarburation du fer. Les revendications sont les suivantes : 
« …… Carburation du fer, consistant à faire passer le métal fondu d’une poche de coulée dans 
une autre, en le filtrant sur une couche de carbone. » | 

Quant au but de cette opération, il était de recarburer les métaux obtenus au convertisseur 
ou au four Martin, et cela sans leur ajouter plus de spiegeleisen, de ferromanganèse où de 
ferrosilicium que ne l'exige la désoxydation stricte du bain. Comme matériaux carburants, le 

brevet indique le charbon de bois ou toute autre matière riche en carbone, comme le coke, 
l’anthracite, ete. Le métal est d’abord reçu du convertisseur ou du four Martin, dans une poche 
de coulée supérieure. Par la manœuvre d’un fond mobile, l'acier liquide tombe sur le filtre, 
absorbe dans son parcours une certaine quantité de carbone, et s'écoule finalement dans la 
_ poche de coulée inférieure (2). 
C'est au moyen de cet appareil que l’on entreprit les premières expériences, et que l’on étu- 
dia la façon dont se comporte, dans ces conditions, le fer vis-à-vis du carbone. On ne tarda pas 
à constater que, non seulement il était difficile d'obtenir une carburation déterminée, mais 
encore que deux aciers identiques, passés au même filtre, n’absorbaient pas la même proportion 
de carbone. Le point essentiel était donc de régler exactement la quantité de matière carbu- 
rante à employer. De nouvelles recherches furent entreprises, qui aboutirent à une seconde 
demande de brevet. 

2. Brevet n° 51,353. — Ce brevet portesur une modification du procédé primitif de recar- 
buration, Le matériel se compose : 1° D'un réservoir à coke (ou toute autre substance earbu- 
rante) ; 2° d’un carburateur. 

Le premier de ces appareils est une caisse en tôle, ayant la forme d’un entonnoir, ct munie 
à sa base d’une trappe permettant de faire écouler le coke d’une façon régulière. | 

Le carburateur est une caisse en fer, à garnissage intérieur, et perforée sur le fond ou les 
parois. Le but de ce carburateur est de réaliser un mélange intime du métal fondu avee 
matière carburante, mélange qui ne pouvait être obtenu en faisant arriver simplement le métal 
sur le coke, ou inversement, 

L'opération est conduite de la manière suivante : 

On commence par placer dans le réservoir une quantité connue et caleulée de eoke ou de 
toute autre matière carburante. On fait couler ensuite dans le carburateur l'acier provenant soit 
- du convertisseur, soit du four de fusion, soit simplement d’une poche de coulée, en même temps 

qu'on laisse tomber régulièrement la charge de coke contenue dans le réservoir. Les deux 
matières se mélangent dans le carburateur, et le métal recarburé s'écoule par les orifices de la 
caisse dans une poche de coulée. Il peut être alors amené jusqu'aux lingotières. 


- (4) Stahl un: Eisen, 1890, ne 11, p. 920. — (2) Stahl und Eisen, 189), p. 921. 
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Les revendications du brevet portent sur «...…. un appareil de carburation directe, composé 
d’une caisse métallique percée de trous destinée à recevoir simultanément: d’une part, unæ 
charge de coke ou de toute autre matière carburante contenue dans un réservoir spécial, el 
d'autre part, une charge de métal provenant soit d’un appareil de fusion quelconque, soit sim 
plement d’une poche de coulée, » (1) 

Les expériences effectuées sur cette nouvelle base montrèrent qu'il n’est pas indispensabl 
de faire écouler le métal fondu à travers une couche de carbone, mais qu'il suffit simplement 
d'amener les deux corpsen contact, pourvu que le carbone soit suffisamment divisé. Il ne 
s'ensuit pas d’ailleurs que le fer absorbe ainsi la totalité du carbone. En fait, à mesure que le 
méiange arrive dans la poche de coulée, une partie de ce sarbone gagne la surface du bain et 
brûle rapidement. Le reste seul est utilisé à la carburation proprement dite. Quoiqu'il en soit, 
ies premiers essais permirent de constater que, pour des conditions de travail pratiquement 
identiques (température du métal, vitesse d'écoulement, proportion de matière carburante), less 
résultats obtenus restent sensiblement les mêmes. 

Au point de vue purement technique, en quoi ce second brevet diffère-t-il du précédent ? A 
regarder les choses de près, Fopération, dans un cas comme dans l’autre, comprend deux pha 
ses distinetes : Le Mise en contact des deux substances. 2° Séparation de ces deux substancess 
Or, qu'il s'agisse de filtration ou de simple mélange, il est facile de voir que la première phas@ 
est toujours réalisée en amenant le métal et là matière carburante dans un seul et même réser= 
voir, Quant à leur séparation, elle s'effectuera aussi bien dans l’entonnoir filtrant que dans un@ 
simple poche de coulée. Au point de vue technique, l'opération est donc toujours la même, et 
l’on pourrait ne voir là qu'une simple question de mots, si, en matière de revendications et de 
brevets, les mots n'avaient toute leur valeur et plus encore. La Société Phœnix a cru, dans ces 
conditions, qu'il était avantageux de faire bénéticier le brevet principal des revendications indie 
quées dans le second, et elle à obtenu de l'Office de Berlin une nouvelle patente, portant le 
no 51,963, dans laquelle elle se réserve le droit «.... de remplacer la filtration du métal su 
carbone par une addition de earbone au métal s'écoulant de l'appareil de production où 
d'une poche de coulée. » Ô 

En fait, comme l'a montré M. Thielen (2), il suffit d'amener le carbone en contact avec le 
jet de métal fondu, soit au moyen d’un réservoir à fond mobile, soit au moyen d’une vis sans 
fin ou d’une chaîne à godets. L F 

Pour éviter toute revendication ultérieure sur le moment précis où la recarburation peus 
être effectuée, la Société Phænix a spécifié, dans un brevet portant le N° 53,784, que le contael, 
des deux substances doit se produire immédiatement avant l'arrivée ou pendant l'arrivée du 
métal dans la poche de coulée. Iln’est done pas indispensable de faire usage d’une poche spé 
ciale où le métal se mélaugerait après RS La substance carburante, coke ou chars 
bon de bois, concassée en menus fragments, s'écoule par l'intermédiaire d’un conduit disposé à 
La base du réservoir, et est entrainée, soit par une vis sans fin, soit par une chaîne à godets- Be 
mouvement de ces deux appareils est réglé de telle sorte que chaque tour amène une quantités 
convenable de carbone en contact avec le Jet de métal fondu. Le mélange est reçu soit dans unes 
poche de coulée, soit directement dans les lingotières. Ë 

Voici maintenant les détails de l'opération, telle qu’on la pratique actuellement aux Aciéries 
de Rubrort : 

Le débit des hauts-fourneaux étant insuffisant, la poche de coulée est remplie en partie ave 
la fonte provenant d’un de ces hauts-fourneaux, et en partie avec celle que produit un eubilo 
auxiliaire, Cette poche de coulée.est amenée par une locomotive jusqu’à l'atelier Bessemer où se 
trouvent trois convertisseurs basiques. Là, elle est saisie par les crampons de la grue centrale et 
amenée au niveau de la gueule d’une des cornues. La coulée étant faite, on donne le vent et l'on, 
procéde aux écrémages de scories comme d'habitude. Le ferromanganèse est ajouté sous form 
de petits fragments chauffés au préalable.On élimine la dernière scorie,et l'on procéde à la coulée 
dans une nouvelle poche. Au-dessus de cette dernière est disposé un réservoir de forme conique, 
terminé par un tube vertical et rempli de coke menu. Dès que les premières portions de métal ont 
recouvert le fond de là poche, on manœuvre la trappe du réservoir de manière à faire écouler 
régulièrement le coke dans la veine de métal fondu. IT va sans dire que la quantité de coke esb 
mesurée à l'avance très exactement, et qu'elle est proportionnée tant au poids de la charge qu'au 
degré de carburation que l'on cherche à réaliser. | | 

Le procédé est exactement le même lorsqu'il s'agit de recarburer une charge d'acier. 
Martin basique. 

L est à peine kesoin d'ajouter que, dans un cas comme dans l'autre, le poussier de coke ques 
l'on emploie, doit être séché avee Le plus grand soin avant d’être chargé dans le réservoir. £ 

L'addition de coke au raétal en fusion, donne lieu à une flamme énorme, mais de températures 
Mr a eau. RUE". 


(1) Séahl und Eisen, 189% , 21, 2) Stahl und Eisen, 1890, p. 923. 
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elativement peu élevée. Cette flamme, comme nous l'avons déjà dit, provient de la combustion 
l'une partie du carbone. Sans doute, l'analyse chimique permet de constater que La totalité du 
ke n'est pas utilisée à la recarburation. Mais il est facile de s'en rendre compte d'une façon en 
quelque sorte plus matérielle, lorsqu'on suit l'opération au four Martin. Dans la goulotte qui relié 
le four à la poche de coulée, on voit, en effet, une partie du coke nager à la surface du métalet y 
irüler avee une flamme intense, tandis qu’en aueun cas la surface du métal ne présente le même 
phénomène dans la poche de coulée. 

La perte en coke est, en chiffres ronds, de 25 °/,. Mais des essais nombreux ont permis de 
déterminer empiriquement les charges ue différents degrés de carburation que 
Pon cherche à obtenir. Il suffit, pour s’en rendre compte, de se reporter aux tableaux d'analyses 
que nous avons donnés plus haut. | 


IT. — PROCÉDÉ DE DUDELINGEN 
Le procédé de recarburation employé aux Aciéries de Düdelingen (Luxembourg) est lappli- 


sation d’un brevet pris par M. J. Meier, directeur de ces Aciéries. Le but poursuivi est le même 
que dans le procédé Phœnix ; mais les moyens employés, ainsi que les résultats obtenus, sont 
tout à fait différents. 

Voici ce procédé, tel qu'il est relaté dans le Mémoire deseripüf accompagnant le bre- 
vet N° 74819 : 

La fonte liquide, où tout autre mélange comprenant les éléments ordinaires du fer, après 
avoir subi une décarburation et une purification dans l’un quelconque des appareils adaptés à 
cet usage (convertisseurs et fours Martin des deux types) peut ètre ramené à un degré quel- 
conque de recarburation, en introduisant dans la poche de coulée une substance appropriée, en 
proportion variable avec le type de métal que l’on cherche à obtenir. 

a substance carburante Frs se présenter sous une forme telle, que sa dissolution dans le 
bain métallique soit rapide, régulière et uniforme. Enfin, cette dissolution doit être parachevée 
avant que le métal liquide passe de la poche de coulée dans les lingotières. 

Gette substance carburante est composée d’anthracite ou de coke pauvre en cendres que l’on 
réduit en fragments de la grosseur d’un grain de blé. Ces fragments sont moulés en briquettes, 
en faisant usage, comme intermédiaire, d’une matière jouant à la fois le rôle de ciment et 
d'agent d’affinage. A ceteffet, on emploiera de préférence une chaux vive très pure que l'on 
éteindra avec soi et que l’on amènera à l’état de pâte molle. 

Le mélange de chaux et de charbon est abandonné au repos pendant 12 à 24 heures, après 
uoi ilest moulé en briquettes où en fragments de forme quelconque. Ces briquettes sont 
’abord séchées à l'air, puis dans un four-étuve, de manière à en chasser toute trace d'humidité. 

Pour les métaux doux, devant contenir de 0,04 à 0,10 de carbone, aussi bien que pour 
les aciers mi-doux ou durs devant contenir de 0,10 à 0,40 °/, de carbone, les briquettes sont 
simplement disposées au fond de la poche de coulée où l'on verse rapidement le métal. 

our les métaux plus durs, dont la teneur en carbone, dépasse 0,40 °/,, on place une partie 
Seulement des briquettes au fond de la poche de coulée, et l'on amène le métal comme précé- 
demment. Le reste des briquettes est ajouté lorsque la première réaction est achevée. 

La durée de la réaction n'excède pas trois à cinq minutes. On peut alors couler en moules, 
et les lingots que l’on obtient dans ces conditions sont toujours parfaitement sains et exempts 
de soufflures. 

Il va sans dire que la proportion de matière carburante à emplover dépend, d’une part, du 
degré de carburation de éette matière elle-même, et d'autre part, du degré de carburation que 
l'on cherche à conférer au métal. : 

Voici, suivant le degré de carburation à réaliser, les poids de briquettes qu'il fant employer 
pour une tonne de métal : 


Carburation à réaliser Poids de mélange à employer 
Carbone °/o kilogrammes 
0,04 — 0,06 4,00 — 1,20 
0,06 — 0,10 1,20 — 2,00 
0,10 — 0,15 2,50 — 2,80 
0,15 — 0.20 3,00 — 3,5 
0,25 — 0,30 4,00 — 4,50 
0.30 — 0,35 5,00 — 5,30 
0,40 — 0,45 7,00 — 7,50 
0,45 — 0,50 7,50 — 7,80 
4,60 — 1,65 20,  — 25,9 


Dans l'application de ce procédé, la température du bain est suffisante pour amener à 
fusion la portion non combustible du mélange carburant. La majeure partie de la chaux se 
combine, tant à la silice des cendres du coke qu'à celle du garnissage même, el donne une 
seorie qui vient nager à la surface du bain. . 
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De plus, les recherches entreprises à Düdelingen ont montré que cette recarburation, effec- 
tuée au moyen d’un mélange de charbon et de chaux vive, élait accompagnée d’une désulfu- 
ration du métal. Enfin, il est à noter que ce double résultat est atteint sans la moindre addition 
dé spiegel ou de ferromanganèse. 

Dans un brevet additionnel, les inventeurs du procédé ont formulé les deux revendications“ 
suivantes : 

1° Au lieu d’être moulée en briquettes ou en solides de forme quelconque, la substance car- 
burante peut être employée à l’état de poudre que l’on introduit dans le bain métallique avee 
ou sans enveloppe. 

2° Au lieu d’être placée dans une poche de coulée, la substance carburante peut être intro: 
duite, soit dans le convertisseur, soit dans le four de fusion, soit dans la lingotière, soit enfin 
dans le jet de coulée du métal. | 

Application pratique du procédé de Düdelingen. — Les usines de ee passent au. 
haut-fourneau un mélange de minerais gris, rouge et brun, sans addition de calcaire. Le 
combustible employé est du coke de Westphalie. La poche de coulée reçoit sa charge de fonte 
de deux hauts-fourneaux à la fois, chacun en fournissant la moitié. 4 

Gette fonte renferme 2,2 à 2,3 p. 100 de phosphore, 1,5 à 2,0 p. 100 de manganèse et 0,5" 
p. 100 de silicium. A chaque coulée, on prélève un échantillon dont on examine la cas: 
sure, et l’aspect de cette cassure permet de déterminer par avance les additions calcaires 
indispensables à l'opération Bessemer basique. La poche de coulée est alors transportée Jus- 
qu'à l'atelier Bessemer, et un monte-charge hydraulique l’amène au niveau de la gueule du 
convertisseur. La charge étant terminée et le calcaire ayant été ajouté au moyen d’une tré: 
mie, on relève la cornue et l’on procède comme d’habitude. Après la disparition des raies 
du carbone et la période de sursoufflage qui lui succède, on renverse le convertisseur et 
l’on prend une éprouvette de métal. On martèle cette éprouvette, on la casse et l’on examine 
le grain plus ou moins feuilleté, caractéristique des aciers phosphoreux. On répète cettes 
opération, toujours suivie d’un soufflage d’une ou deux minutes, jusqu’à ce que l'aspect des 
éprouvettes indique une déphosphoration suffisante. 

La scorie est alors éliminée, et l’on procède à la désoxydation du bain. Pour les aciers 
faiblement carburés, cette désoxydation s'effectue au moyen de ferrosilicium contenant environ 
13 p. 100 de silicium et préalablement fondu dans un four Piat. Quant aux aciers destinés à M 
une forte carburation, on les désoxyde au moyen de ferromanganèse porté au rouge dans un 
four à sole. Après l’une ou l’autre de ces additions, on donne au convertisseur un mouvement 
de bascule pour faciliter le mélange, et finalement on renverse la cornue au-dessus d’une» 
poche de coulée qui contient le mélange carburant. Cette coulée doit être effectuée lentementets 
régulièrement, la veine liquide demeurant continue, mais de faible épaisseur. Gomme dans le 
procédé Phœnix, le reste de la scorie qui nage à la surface du bain est retenu au moyen d’un 
pont que l’on façonne avec quelques pelletées de chaux jetées dans le col du convertisseur, et 
que l’on consolide à l’aide de deux traverses en fer. 

Quant au mélange carburant, il est préparé de la façon suivante : | 

L’anthracite, qui ne doit contenir que 5 à 6 F 00 de cendres et 9 p. 100 de matières. 
volatiles, est passé dans un désintégrateur qui le réduit en fragments Fr la grosseur d’un 

rain de blé, puis étalé en couche d'épaisseur uniforme sur le fond d’une caisse de faible pro-« 
ondeur dans laquelle on fait écouler le lait de chaux fraichement préparé. La chaux dont on" 
se sert pour cette opération doit être obtenue par cuisson d’une pierre à chaux aussi pauvre 
que possible en silice, alumine et magnésie. On emploie 7 parties de chaux vive pour 100 par 
ties d’anthracite. La pâte ainsi préparée est abandonnée au repos pendant quelques heures, 
puis moulée en briquettes de 30 X 15 X 8 centimètres. Ges briquettes, après avoir été séchées 
à l’air libre sur des claies en bois, sont portées dans une étuve chauffée à 1002 G. Ce séchage a” 
our but d'éliminer l’eau d'humidité, sans chasser l’eau d’hydratation de la chaux. Il est 

ailleurs essentiel que cette dessiccation soit contrôlée avec soin par des essais de labo- 
ratoire (1). 
F (1) L’anthracile employé à Düdelingen présente la composition moyenne suivante : 


Carbone. Pere SERRE 85,67 0/0 SOUÊTE 1:75 MEN CLIP 1,10 0/5 
Hydrogène... NES 3,60 — Eau... FRERE 391 — 
Oxygène. el azote: Ar Ne 2,95 — Cendres. ne PR TR ee 
Le mélange. chaux-anthracite, à l’état frais, contient : NE 
Anthracite... tMoNPREe er 84,23 0/0 Chaux hydralée serrer re v,u4 fo 
Carbonate de chaux... ..….....… 1,84 — Eau d'humidité RER 8,39 — 
Enfin, les briquettes séchées renferment : 
ARAHPAUTE:: d:, : Liu. ANCIEN 87,08 4 h Re phosphorique:(P205}4 44. net er 
2 — 4, xyde de fer,et, alumine PR Ë 
HARAS Re ctéu er ES or = DT Magnésie ur 
até 9 a0 = 1câlis 5 EEE races 
CRREAYARANER,. S. + 1} 2e +, ER 2,02{R0 — 019 Eau d'humbdité 2:20 nn) TE. 0 12 
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La quantité de briquettes à employer pour chaque opération est calculée d’après Le poids 
de la charge d’acier et le degré de carburation que l’on cherche à réaliser. Ces briquettes 
étant disposées sur le fond de la poche de coulée, on fait arriver le métal en observant les pré- 
cautions que nous avons indiquées précédemment. On remarque tout d’abord une flamme très 
intense, de teinte rouge jaunâtre qui passe au jaune clair, et finalement au blanc éblouissant. 
Cette flamme, parsemée de longues étincelles dues à l’incandescence des particules de car- 
bone, s’allonge progressivement Jusqu'à atteindre le toit de l'atelier. On entend alors un crépi- 
tement sourd et la flamme diminue d'intensité, pour disparaitre complètement lorsque la 
coulée du métal est achevée. À ce moment, la surface du bain, que recouvre une légère 
couche de scorie, est parfaitement calme. La mise en lingotières ne nécessite aucune précau- 
tion spéciale. 

L’étendue de la flamme dépend évidemment de la proportion de carbone employée, et sa 
transparence est d'autant plus grande que la quantité de briquettes est plus faible. Pour les 
aciers dont la carburation ne dépasse pas 0,1 p. 100, on peut même voir ces briquettes rapide- 
ment absorbées au début de l’opération, à ce point qu’elles ne viennent même pas nager à la 
surface du bain. 

Pour mieux préciser encore la nature de cette opération, nous rappellerons brièvement les 
deux expériences effectuées à Düdelingen devant la Commission d'enquête nommée par l'Office 
Impérial des Brevets pour étudier sur place le fonctionnement du procédé : 

1° Lorsqu'on verse une Jonte sur le mélange chaux-anthracite, les briquettes viennent 
nager à la surface et brülent à l'air libre en donnant une flamme tout à fait différente de 
celle observée pendant la recarburation des aciers extra-doux. Enfin, à aucun moment, 
il n’est possible d'entendre le crépitement sourd qui est la caractéristique de cette dernière 
opération. 

2 Lorsqu'on traite par le même procédé un /er fondu, en vue d'obtenir un acier doux, 
la carburation fût-elle inférieure à 0,1 °/., les phénomènes qui se manifestent (bouillonne- 
ment, flamme, crépitement) sont exactement de même nature que ceux observés pour les fortes 
carburations. Leur intensité seule varie. 

L'Académie Royale des Mines de Berlin possède à l'heure actuelle toute une série d’aciers 
obtenus à Düdelingen par le jade que nous venons de décrire. Gette collection comprend 
les types de carburation les plus divers, depuis l'acier à 1,60 °/, de carbone jusqu'au métal à 
0,078 °/, de carbone. Et il est à noter que, mème dans ce dernier cas, la recarburation s’effec- 
tue sans la moindre addition manganésée. 

Développement et résultats du procédé de Düdelingen. — Va méthode de recarburation 
basée sur l'emploi du mélange chaux-charbon est aujourd'hui adoptée dans les établissements 
suivants : 


1. Düdelinger Hütten-Actienverein, à Düdelingen. 

2. Société anonyme des Forges d’Ougrée. 

3. Les petits fils de F, de Wendel, à Hayingen. 

4. De Wendel et Gie, à Jœuf. 

5. Schneider et Cie, au Creusot. 

6. Société anonyme de Châtillon-Commentry, à Montluçon. 

Ces diverses usines ont produit jusqu'ici environ 130,000 tonnes d'acier recarburé par le 
procédé en question. La moitié de cette production appartient à Düdelingen. 

L'usine de Düdelingen, aussi bien que l'aciérie Martin fonctionnant à Montluçon, livre 
actuellement à l'industrie des métaux dont le degré de recarburation atteint 1,5 et même 
1,6 °/0, 

La teneur en carbone du métal avant carburation, pas plus d’ailleurs que la teneur finale, 
ne semble modifier d'une façon sensible le pouvoir absorbant du bain vis-à-vis du carbone. 
Ainsi, pour un fer fondu à 0,05 °/, de carbone que l’on transforme, à Düdelingen, en acier à 
1,5 °/, on absorbe 55 °/, du carbone employé. D'autre part, à Montluçon, où des aciers Martin 
à 0,97 °/, de carbone sont transformés également en aciers à 1,5°/,, l'absorption est de 52 ?/,. 

Par contre, cette absorption augmente avec la température du bain. À Ougrée, par exemple, 
où les coulées Martin sont très chaudes, on absorbe 61 ?/, du carbone employé. À Düdelingen 
et dans quelques autres aciéries Thomas, cette proportion tombe à 60 °/,, tandis qu'à Montlu- 
con les coulées froides de Martin n’absorbent guère que 52 °/, du carbone. 

La régularité de la carburation peut être considérée comme parfaite. Les résultats d’ana- 
lyses que nous donnons ci-dessous sont empruntés aux livres de fabrication de différentes 
usines. 
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Qt 
Lie) 


TABLEAU A. 
Acier Thomas (Carburation à réaliser : 0,39-0,40 p. 100). 


Couléés Car or ai fonténe nie 
EE 
1 0,36 F 0,39 
2 0,41 8 0,38 
3 0,37 9 0,38 
4 0.41 10 0,39 
5 0,40 11 0,39 
6 0,37 12 0,36 


TaBceau B. 
Acier Thomas. (Carburation à réaliser : 0,40 p. 100). 


Carbone Carbone Carbone 

Coulées trouvé Coulées trouvé Coulées trouvé 
p. 100 p. 100 p.100 

{ 0,39 7 : 0,39 13 0,43 

9 0,39 8 0,38 14 0,39 

3 0,40 9 0,38 15 0,39 

4 0,39 10 0,38 16 0.38 

5 0,45 11 0,38 17 0,39 

6 0,39 12 0,37 18 0,36 

| 


TABLEAU C. 
Acter Martin. 


Carburation à réaliser! Carbone trouvé 
Coulées _— 

Carbone p. 100 p. 100 
1 0,39 — 0,40 0,37 
2 0,99 0,60 
3 0,40 — 0,43 0,46 
4 0,55 — 0,58 0,58 
5 0,40 — 0,49 0,45 
6 1,60 0,50 


TABLEAU D. 
Acters extra-doux (fers fondus). 


Ge à 
= É 2 |28e 28 | _3 = 
= a jz = = ê. : 
: Hi si [SE 8 6èse Ke 
Es x ; © £ Su o | S o= = 
— © = © =_ En 2 Se aan à 2 
Z = Zz = = 2 = g+ 2 5 
S - = FA SSSR ê 
E 2 2 8e = |SS8 £ 
cu = PE = = 
* | 
RARES CORRE Dee RSR Em SSSR EEE EE 
I 0,050 0.070 0,16 39,2 69,26 30,0 
LÉ 0,080 0,065 0,22 39,3 70,10 29,0 
III 0,080 0,075 0,15 38,0 65,25 31,0 
IV 0.065 0,055 0,20 36,6 66,50 29,5 
V | 0,070 0,062 0,23 37,4 63,60 32,0 
VI 0,080 0,070 0,25 38,8 67.10 28.0 
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TARLEAU E. 
Aciers pour rails. 


rs) 
= _— 5 D = = 
2 = D eme 
un : = Fu AEMMOR ESS EE ei 
$ ei £ 8 Ssuo | 880 : 
e 2 È : Dhss lente © 
2 © = a EN T= LE = 
S £ e & SEMENT Se êr 
= 2 En ei MRC 10) = 
3 = & ES % FT À S 
Es = 22 5 _ 
I 0,35 0,079 0,718 56,6 39,8 17,0 
| 0:34 0,096 0,709 58 311 1620 
I] 0,31 0,078 0,692 57,4 39,9 17,0 
IV | 0,34 0,073 0,701 56,9 1’ 180 
V 0,37 0,094 0,709 HE 35,2 19,0 
VI | 0,32 0082 02697 57,5 3529 150 
a TT 
TaBLeau KF 
Aciers pour outils. 
mme 
| & 
= = 2 È Fur 5 E 
4 ES MED dre : 
. Ë ä SE S|52; = 
È = - la ER ER MID 
S e EX 2 EURE; LES Ep 
= = & a BTE SE 2, 5 
Si S æ = © = 
1 | 0,096 0,678 0,45 69,26 25,0 16,5 
IL | 0,077 0,629 043 69,60 20,2 1520 
IT 0,081 0,527 0,52 82,34 23,4 1 
[V | 02077 0,714 047 85/00 79 9/0 
v | 0074 0,731 0,36 58/53 3813 18/0 
VI 0,067 0,706 0,46 65,21 38,43 TES 
VIL | 0,075 0502 0,36 60:00 21200 20°0 
VII | 02083 0,629 0,51 91/73 7:56 90 
IX 0.090 . 0,690 0,47 80,00 27,6 13,0 
LE 0,094 0,750 0,35 63,30 26,8 16,0 
XI 0,084 0,684 0,37 67,70 38,3 16,0 
XIT 0,062 0,624 0,36 62,90 40,3 17,0 
XIII 0,060 0,624 0,36 60,80 32,4 4739 


III, — PROCÉDÉ D’OBERHAUSEN 


Le procédé en usage aux aciéries d'Oberhausen consiste, d’une façon générale, à recarburer 
directement l'acier dans le convertisseur même. 

Ce procédé fonctionne depuis le mois de novembre 1890, et il semble avoir donné jusau’ici 
d'assez bons résultats. Au bain d'acier, complètement décarburé et débarrassé de la scorie sur- 
nageante, on commence par ajouter du ferromanganèse. Le but de cette addition n’est pas 
seulement de désoxyder le métal, mais bien de lui incorporer du manganèse métallique. On 
paraît admettre, en effet, aujourd’hui, que la présence de cet élément est indispensable aux 
aciers Thomas. On procède ensuite à la recarburation du bain, comme nous le verrons tout 
à l’heure. 

La fonte que l’on passe aux convertisseurs basiques d’Oberhausen présente la composition 
moyenne suivante : 


PUS DOTE en eme ose 2,4 à 2,7 p. 100 (moyenne : 2,3 0/e) 
Manpanbneantainitan lis aipet 0,5 — 1,7 — (moyenne : 1,23 °/0) 
SIT ARRETE CR CEE 0,2 — 0,6 — (moyenne : 0,42 0/0) 
DDDN CRT nc o--et- beasti.-e 0,11 — 0,26 — (moyenne ? 0,16 °/0) 


Cette fonte est amenée des différents hauts-fourneaux dans un mélangeur où.elle s’épure. 
Au moment où elle entre dans le convertisseur, basique, elle contient moins de 0,1 °/, de soufre 
çen moyenne : 0,056 °/0). 


522 PROCÉDÉS DE RECARBURATION DES FERS ET ACIERS FONDUS 


Après sursoufflage et déphosphoration complète, on recarbure le bain en introduisant dans 
la cornue de petites caisses en tôle mince contenant chacune 10 kilogrammes de coke pulvé- 
risé. Pour faciliter leur immersion, on leur ajoute environ 8 kilogrammes de spiegeleisen en 
menus fragments, de sorte que chaque caisse ainsi lestée pèse de 18 à 20 kilogrammes. Leur 
introduction s'effectue à l’aide d’une sorte de potence fixée sur la paroi du convertisseur et 
tournant sur pivots. On attend environ cinq minutes, pour laisser au carbone le temps de se 
dissoudre et aux gaz le temps de se dégager, puis on coule le métal en lingotières. 

Les avantages de ce procédé de carburation dans le convertisseur même seraient, dit-on, 
les suivants : 

1° En introduisant le coke dans le convertisseur, on peut abandonner le bain au repos 
pendant un temps assez long, et faciliter ainsi l'absorption du carboue. Cette condition est 
irréalisable dans la poche de coulée, par suite du refroidissement rapide du métal. 

20 La coulée du convertisseur à pour effet de mélanger encore le métal, et de 
donner un produit de carburation homogène. En versant, au contraire, le métal d’une poche 
de coulée directement dans les lingotières, il peut arriver que les différents lingots obtenus 
n'aient pas la même carburation. 

En somme, le procédé d’Oberhausen consiste encore à recarburer l'acier au moyen de car- 
bone plus ou moims pur. La matière carburante est introduite dans le convertisseur ; mais, 
comme elle est moins dense que la scorie, et que cette dernière ne peut être éliminée complè- 
tement, on est conduit à additionner la masse de coke d’une surcharge qui lui permette de 
pénétrer dans le bain métallique et de s’y mélanger intimement. C'est en cela seulement que 
le procédé d’Oberhausen diffère des méthodes précédemment décrites. 

Procédés connexes. — Dans le brevet accordé par l’Office de Berlin, en 1885, sous le 
numéro 31,628, Walter Mathesius, de Hôrde, à décrit un procédé s'appliquant à Popération 
Bessemer basique, et permettant de recarburer l’acier par Injection de substances carburantes 
et réductrices, à partir du point où commence la dÉphogn Lors eq ce moment, 
l'opération est conduite d’après les règles ordinaires. Mais, dès que le phosphore commence à 
s'oxyder, on injecte dans les tuyères une certaine quantité de goudron, de pétrole ou de toute 
autre substance analogue, qui se trouve entraînée par le vent et vient se mélanger ainsi au 
métal. La fin de l'opération est réglée, comme de coutume,en prélevant des éprouvettes que l'on 
martèle et dont on examine le grain. 

Dans la pensée de l’auteur, ce procédé devait réduire le déchet de métal à un minimum, 
et rendre inutile toute carburation ultérieure du bain. Enfin, la présence continuelle d’une 
matière réductrice au sein du métal devait avoir pour résultat, non seulement d'éviter l'oxy- 
dation inhérente au procédé Bessemer basique, mais encore de mettre en liberté une certaine 
quantité de calcium métallique, capable d’absorber la totalité du soufre. 

Les revendications du brevet portent sur «.….. linjection de substances réduetrices dans le 
convertisseur, depuis le commencement de la déphosphoration jusqu’à la fin du sursoufflage ». 

En fait, il estclair qu’un tel procédé ne peut et ne doit donner que de mauvais résultats. 
Nous en avons déjà fourni les raisons en parlant d’une méthode similaire, basée sur l'emploi 
de charbon de bois. Pas plus que ce dernier, le goudron et le pétrole ne pourront échapper à 
une combustion rapide à la base mème de la cornue. 

Un autre procédé, breveté par Rode en 1887 (brevetallemand n°38577), consiste tout d'abord 
à décarburer totalement la fonte, ou bien à la décarburer et la déphosphorer, soit au four 
Martin, soit au convertisseur acide ou basique, puis à éliminer la majeure partie de la scorie, et 
finalement à introduire un mélange permettant tout à la fois de recarburer le métal, de le déso- 
xyder et de le rendre exempt de soufflures. Ce mélange est obtenu de la façon suivante : 

On se sert d’une chaux vive, réduite en poudre fine, ou d’une dolomie très pure, que l’on 
mélange dans un malaxeur avec une certaine proportion de goudron bien exempt d'eau et 
chauffé au préalable. 

Le goudron peut d'ailleurs être remplacé par toute autre matière carburante, suivant la 
nature du garnissage intérieur de la cornue. On prépare, au moyen de ces matériaux, une sorte 
de pâte suffisamment ferme pour pouvoir être enlevée à la pelle. Dans l'opération acide, on rem- 
place la dolomie par du sable, de l'argile ou du kieselgubr (terre d infusoires.) 

Pour l'opération basique, on pourra se servir avantageusement d’un asphalte naturel con- 
cassé ou pulvérisé. Dans la pensée de l'inventeur, le goudron doit agir à la fois comme subs- 
tance réductrice et carburante, tandis que la dolomie, la chaux ou le sable ont pour effet de 
rendre la scorie plus fluide et de faciliter par conséquent l'élimination des gaz. 

Ce procédé n’a donné que d’assez mauvais résultats. La masse carburante qui, à l'inverse 
des briquettes de Düdelingen, ne contient pas d'eau d’hydratation, nage à la surface du ban 
sans abandonner au métal la moindre trace de carbone. Bien plus : son action réductrice sur 
à Mr a pour effet de mettre en liberté une quantité notable de phosphore qui passe à nouveau 
dans le métal, ‘ 
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IV, — PROCÉDÉ STYRIEN 


Pszezolka (de Graz} a cherché, comme tant d'autres, à substituer le carbone à la fonte man- 
ganésée, comme moyen de recarburation. Mais il s’est limité à l'emploi exelusif du four à sole. 
Le but de ses recherches était de supprimer, où tout au moins de réduire autant que possible 
les additions de fonte au four à sole (acide ou basique), dans toutes les.opérations où l'on cher- 
che à transformer en acier marchand les divers résidus de fabrication, tels que : riblons de fer 
ou d'acier, scraps, chutes de laminoirs, Hngots de fin de coulée, ete. Comme on le voit, il s'agit 
ici d’un procédé spécial, applicable aux seules usines qui, d'une part, sont à même de pouvoir 
s’approvisionner en matières premières de rebut, et qui, d'autre part, ne produisent pas de 
fonte ou n'en veulent point acheter. 

La charge de riblons une fois introduite dans le four à sole, il s’agit donc de lui incorporer, 
avant, pendant, ou après fusion, une certaine quantité de matière carburaute telle que : gra- 

hite, anthracite, coke, houille, bois, charbon de bois, sciure de bois, goudron, brai, résidus de 

istillation, ete. Et le carbone de toutes ces substances doit remplir le même effet que celui de 
la fonte employée Jusqu'ici. 

. Dans le brevet obtenu en 1890 par l’auteur (brevet No 53795), les revendications portent sur 
« .…. l'obtention d’acier fondu sur sole acide ou basique, en substituant en totalité ou en partie, 
aux additions de fonte crue, des additions de matières carbonées et azotées.» 

Dans quelques aciéries des Alpes où ce procédé a trouvé son application, on emploie comme 
matière carburante le charbon de bois. En fait, comme la plupart de ces usines produisent sur- 
tout des aciers pour outils et pour clous à ferrer, on recarbure presque toujours le bain, au 
moins en partie, par des additions de spiegeleisen, et l'emploi exclusif du charbon de bois ne 
se pratique exceptionnellement que lorsque le prix de revient du spiegel est trop élevé. 

Le charbon . bois est employé sous forme de poudre que l’on place au fond de la poche 
de coulée, et sur laquelle on verse lentement le métal. Comme dans le procédé bien connu de 
désoxydation du cuivre, on agite le tout au moyen d’une branche d'arbre. 

Il est essentiel, dans cette opération, de retenir la scorie jusqu’à ce que la totalité du fer ait 
pus dans la poche de coulée, sans quoi le poussier de charbon, venant en contact avec elle, 

rülerait en pure perte. On se sert, à ceteffet, d’une plaque de tôle épaisse, dont l’une des faces 
est recouverte d’une couche d'argile réfractaire. On fixe cette plaque à la gueule du convertis- 
seur, la couche d'argile étant tournée vers l’intérieur, de manière à ne laisser qu'un orifice 
étroit pour l’écoulement du métal. 

Pour les aciers de duretée moyenne, les proportions de charbon de bois à employer sont les 
suivantes : 

1° Acier no 4, à 0,75 p. 100 de carbone : on emploie 40 à ‘45 kilogrammes de charbon de 
bois pour une charge de 6,5 tonnes, soit 0,62 à 0,69 p. 100 du poids de la charge. 

2 Acier no 5, à 0, 50 p. 10 de carbone : on emploie de 25 à 30 kilogrammes de charbon de 
bois pour une charge de 6,5 tonnes, soit 0,38 à 0,46 p. 100 du poids de la charge. 

3 Acier no 6, à 0,25 p. 100 de carbone : on emploie 10 à 15 kilogrammes de charbon de bois 
pour une charge de 6,5 tonnes, soit 0,16 à 0,23 p. 100 du poids de la charge. 

La teneur du métal en carbone, avant carburation, est en moyenne de 0,15 p. 100. La pro- 
portion de charbon de bois de brûle pendant la coulée est assez faible, comme il est facile de 
s’en rendre compte par les chiffres ci-dessus. 

Pour l'obtention d’aciers plus durs, on se sert de deux poches de coulée. Dans la première, 
on place une quantité de Re de bois un peu plus faible que celle calculée pour la recarbu- 
ration. Une fois la coulée terminée, on prend une éprouvette de métal que l’on martèle et dont 
on examine le grain. Si l’on juge la carburation insuffisante, on place dans la seconde poche 
une nouvelle quantité calculée de charbon de bois, et l’on y verse tout le contenu de la première 
poche. Il est évident que l’absorption du carbone est d’autant plus complète que le métal est 
coulé plus chaud. 

Ce procédé permet,en somme, d'obtenir sans graude difficulté des ponne de carburation à 
peu près fixe, et de couler, sans addition de ferromanganèse ou de errosilicium, des lingots 
pour rails de qualité très suffisante. " 

: Procédés connexes. — Il existe un grand nombre d’autres procédés de carburation basés 
sur l'emploi du charbon de bois. Richard Smith Casson (Oak Iron Works) à notamment fait 
breveter une méthode qui consiste, soit à recouvrir intérieurement la poche de coulée d'un 
garnissage en charbon de bois, soit à empaqueter cette substance dans des sacs en toile (brevet 
anglais n° 16.344, année 1890). Quant à Darby, dont l'idée première avait servi de base aux 
travaux de la Société Phœnix — travaux qui ont abouti, comme nous l’avons vu, au brevet de 
1888 (n°418) relatif à la filtration de l'acier sur coke, et au brevet de 1889 (n° 20.586) sur 
l'addition de coke pulvérisé au jet de coulée — il s’est acquis de nouveaux droits dans une 
série de brevets obtenus par lui en 1891 : brevet n° 42.673, relatif à un procédé de recarburation , 
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en trois phases (convertisseur où four Martin, première poche de coulée et seconde poche de 
coulée ou lingotière); brevet n° 4.030, sur l'introduction de la matière carburante, soit au 
moyen de pelles spéciales, soit dans des caisses de tôle ; brevet n° 6.303, sur différents moyens 
de faire pénétrer dans le bain d'acier les caisses remplies de coke (procédé d'Oberhausen), en 
leur fixant des surcharges de ferro-manganèse, de ferro-silicium, de ferro-aluminium, de 
ferro-nikel, ete., où bien en faisant usage de pièces de fer creuses ou de tubes remplis de 
charbon. 


RÉCAPITULATION ET REMARQUES. 


La substitution du charbon au ferro-manganèse et au ferro-silictum, comme moyen de . 
recarburer l'acier, constitue l'un des principaux progrès de la sidérurgie moderne. L'idée de 
cette substitution appartient en propre à Darby.A la Société Phænix revient le mérite de l'avoir 
transformée en méthode pratique, et, aux aciéries de Düdelingen, celui d’avoir transformé et 
perfectionné cette mAH dé. 

L'objectif du nouveau procédé est de réduire les additions manganésées aux besoins stricts 
de la désoxydation. Quelques exemples vont nous servir à préciser ce point. 

Aux aciéries Phœænix, par exemple, l’ancienne marche du convertisseur basique comportait, 
pour une charge de 9 à 9,5 tonnes, les additions suivantes : 


Spiegeleisen à 10-12 °/, de manganèse.............. 600 kilogrammes 
Ferro-manganèse à 60-65 0/, de manganèse ......... 80 == 

Dans la nouvelle marche, on emploie : 

Spiegeleisen ;; .….…..c-tysssenascnm-ppetes SEE Rien 
Ferro-manganèse à 60-65 °/9 de manganèse......... : kilogrammes 
COKC IPN PPT NRC R NME ER EST ES RS OO 6 —— 

Au four Martin basique, on employait autrefois, pour une charge de 10 tonnes : 
Spiegeleisen à 10-12 o/, de manganèse.............. 250 kilogrammes 
Ferro-manganèse à 60-75 °/, de manganèse. ........ 80 = 

Et par le nouveau procédé, on emploie actuellement : 
Spiegeleisen.......................-.........-+ Rien 
FérromaAnganÉse et. ee armee 12 kilogrammes 
COROLLA SRE ASE RES RES 20 — 


A Düdelingen, on est parvenu à supprimer dotalement les additions manganésées. A 
Steiermark, cette suppression totale n’est qu’accidentelle. 

A ne considérer le procédé qu’au seul point de vue financier, on voit qu'il présente Sur 
toutes les méthodes antérieures des avantages économiques qu'il serait aisé d'évaluer. 

I resterait à examiner, dans une étude critique, la valeur intrinsèque des divers procédés 
de carburation actuellement en usage, et de préciser les différents cas de pratique où telle de 
ces méthodes doit être choisie, de préférence à toute autre. Cette étude porterait nécessairement 
sur les trois points suivants : 1° appareil dans lequel s'effectue la carburation ; 2° forme parti- 
culière de carbone que l’on emploie à cette carburation; 3° nature et quantité des substances 
accessoires que l’on ajoute, dans certains cas, au carbone. 

L'examen complet de ces trois questions nécessiterait des développements considérables, 
hors de proportion avec le cadre que nous nous sommes tracé. Aussi bien notre intention 
n’est pas de les étudier en détail, mais simplement d’en indiquer les lignes principales : 

1° Appareil de recarburation. — Pour l'appareil où doit s'effectuer la carburation, 11 y à 
lieu de choisir entre l'appareil même de production (convertisseur ou four de fusion), la poche 
de coulée, la lingotière et les goulottes de raccordement. 

Dans le procédé styrien et dans celui d’Oberhausen, dont les points de départ sont respec- 
tivement le four Martin et le convertisseur basique, ce sont ces mêmes appareils que l’on utilise 
pour la recarburation. Les deux procédés fonctionnent régulièrement et donnent de bons 
résultats. Il n’en est pas moins vrai que l'introduction directe de carbone dans l'appareil 
d’affinage présente des difficultés et des inconvénients. Il est, en effet, pratiquement impossible 
d'éliminer la totalité de la scorie, non seulement au convertisseur, mais même au four Tartin ; 
et l'action réductrice du carbone sur cette scorie se traduira toujours par une resulfuration et 
une rephosphoration du métal. Sans doute, ces effets peuvent être atténués dans une certaine 
mesure, soit en faisant pénétrer rapidement le carbone à travers la couche de scorie et en 
le maintenant, par un procédé quelconque, au sein même du métal, soit en additionnant la 
masse carburante d’une surcharge qui l'empêche de surnager. Mais ces artifices, quels qu'ils 
soient, sont d'une application passablement délicate. Ils laissent, en tout cas, trop de part à 
limprévu, et ne permettent pas de compter sur une composition constante du métal. Or, on sait 
que l’uniformité de composition est une des conditions principales exigées aujourd'hui dans 
presque toutes les livraisons de métaux. 

Tant qu'il s’agit d’aciers de qualité moyenne, de métaux pour rails, par exemple, les 
méthodes que nous venons d'indiquer suffisent en général, et elles présentent certainement 
l'avantage d’être les moins coûteuses. Mais pour les aciers de qualité supérieure, la carburation 
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devra toujours être effectuée, soit dans la poche de coulée, soit dans la goulotte qui relie 
l'appareil d’affinage à cette poche, soit enfin dans un appareil intermédiaire. Plus le métal sera 
exempt de scorie, moindre sera grand l'effet réducteur du carbone sur les éléments déjà éliminés 
à l’affinage. Quoiqu'il en soit d’ailleurs, la désoxydation et la recarburation de l'acier sont deux 
opérations qui demandent à être effectuées séparément, soit que l’on désoxyde le métal dans 
l'appareil d’affinage ou la goulotte de raccordement avant de le carburer (Phœnix, Düdelingen), 
soit au contraire qu'on le désoxyde après l'avoir recarburé complètement (désoxydation à 
l'aluminium des aciers Phœnix fondus au Martin et recarburés). k 

À ce point de vue, il est incontestable que les procédés de Düdelingen et de la Société Phc- 
uix sont bien supérieurs à la méthode styrienne, et même à celle d’Oberhausen. 

20 Carbone employé à la recarburation. — Le choix de la substance carburante est surtout 
une question d'ordre économique. 

Le charbon de bois, l'anthracite et le coke carburent très bien le fer à la température de 
fusion de ce métal. Le graphite lui-même peut être utilisé, et M. Wedding en à fait l'expérience 
aux aciéries Bismarck (Haute-Silésie).IL est même intéressant de noter que, dans l'acier refroidi, 
on retrouve la totalité du carbone absorbé, non pas à l’état de carbone graphitique, mais bien à 
l’état de carbone amorphe. 

Le graphite pur est évidemment d’un prix trop élevé pour les usages conrants de la métal- 
lurgie, et cette seule considération suffit à en faire rejeter l'emploi. Parmi les autres substances 
pouvant remplir le même office, il faudra choisir de préférence un carbone aussi peu combus- 
tible que possible. À cet égard, l’anthracite et le coke, ce dernier surtout, présentent de grands 
avantages sur le charbon de bois. La houille ordinaire doit être entièrement rejetée : les gaz 
qu’elle renferme, bien que riches eux-mêmes en carbone, n'ont cependant aucun effet utile au 
POA de vue de la carburation, et ils absorbent en pure perte une quantité de chaleur qui est 
oin d’être négligeable. 

Enfin, il faudra toujours choisir un carbone ne renfermant que très peu de cendres, afin 
d'éviter la réduction d’une trop forte quantité de silice et le passage, dans lacier, du silierum 
correspondant à cette silice. Sur ce point, il est évident que l'addition de chaux au carbone 
présente des avantages incontestables, puisqu'elle permet de scorifier, non seulement la silice 
des cendres, mais encore celle qui pourrait se détacher du garnissage des poches de coulée. Nous 
avons déjà mentionné quelques-unes des formules que l’on à proposées pour ces additions cal- 
aires, et en particulier celle de Rode. La question est d’ailleurs de minime importance, et ne 
vaut pas qu'on s’y arrête. Quant à l’action désulfurante de là chaux,elle semble avoir été singu- 
lièrement exagérée (1). Le manganèse reste encore l'agent de désulfuration par excellence, et 
son rôle est toujours le même, soit qu'on l'utilise directement au haut-fourneau, soit qu’on l’in- 
corpore à la fonte liquide dans un mélangeur où une poche de coulée, soit encore que l'on 
refonde simultanément au cubilot un fer sulfureux et un fer manganésé, soit enfin qu'on 
l’ajoute à l'acier sous forme de spiegelou de ferromanganèse lorsqu'on procède à la désoxydation. 

30 Substances accessoires ajoutées ou combinées au carbone. — Nous nous sommes déjà 
expliqué sur la nécessité absolue de séparer toujours l'opération carburante de l'opération 
désoxydante. I ne saurait done être question d'employer le carbone concurremment à des 
substances telles que l'aluminium ou le manganèse. Encore moins faut-il songer à faire usage 
d'un mélange (chimique où mécanique) de carbone et de fer, puisqu'il serait toujours plus 
simple d’avoir recours au carbone pur (2). 

Er à la question des additions calcaires, nous croyons en avoir suffisamment parlé pour 
n'être pas obligé d'y revenir. L'usage de chaux, comme agent de scorification, ne saurait d'ail- 
leurs suffire à caractériser le procédé de Düdelingen, et à le différencier du procédé Phœnix. 
La différence, qui existe cependant, doit être cherchée, en fait, dans lea d'hydratation de la 
chaux que l'on emploie à Düdelingen. 

Cette eau d'hydratation doit nécessairement être éliminée, avant que la chaux, devenue 
anhydre, puisse se combiner à la silice des cendres et du garnissage. Il est certain qu'aux tem- 
jératures élevées de l'opération, la majeure partie de la vapeur d'eau se trouve dissociée en 
rogent et oxygène, et que ce dernier serait absorbé par le fer si la présence de carbone ne 
s'y opposait. Or, 1l faut bien que cette circonstance existe, puisqu'on n'a Jamais eu à constater 
que les aciers de Düdelingen fussent plus rouverins que ceux de la Société Phœnix. Quoiqu'il 
en soit, l'hydrogène de dissociation, la presque totalité de l'oxygène et une quantité notable 
de vapeur d'eau non dissociée traversent le bain métallique sous forme de bulles gazeuses, au 

moment de la recarburation. D'autre part, la flamme qui se produit au même moment renferme 
————_———_——————_—_—_—_—_———…—…—————————— 


(1) Stahl und Eisen, 1893, p. 828. 
(2) On peut voir à l’Académie des Mines d? Berlin un curieux m‘lange de fer et de carbone, obtenu en chauffant 
grsemble de la limaille de fer et des résidus de distillation de pétrole. Ce mélange avait été proposé comme agent de 


rècarburation. 
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une quantité de vapeur d’eau bien supérieure à celle qu'indiquerait l'hydratation de la chaux 
employée. 

La flamme que l'on observe n'a nullement l'aspect d’une flamme d'hydrogène. Elle est 
transparente, mais non pas bleue. En fait, la substance combustible dont elle est formée est 
bien hydrogène : mais sa coloration est due à la fois aux particules de charbon qui n’ont pas 
été absorbées par l'acier, et aux poussières de chaux entrainées mécaniquement. L'hypothèse 
d’une combinaison de l'hydrogène avec une partie du carbone, qui donnerait un hydrocarbure 
combustible, doit être rejetée. 

En résumé, la chaux que l'on emploie dans le procédé de Düdelingen n'a pas pour effet 
unique de scorifier les cendres de l’anthracite et les fragments de garnissage qui pourraient se 
détacher de la poche de coulée. Elle agit encore et surtout par son eau d'hydratation. IL est un 
fait certain : à savoir que l'acier obtenu dans ces conditions renferme beaucoup moins de gaz 
que lorsque le carbone est da le seul. Quant au phénomène lui-même, il est d'ordre pure- 
ment mécanique, et consiste à la fois dans une agitation du métal et dans un entrainement plus 
ou moins complet des gaz dissous. Et en cela, la vapeur d’eau se comporte exactement comme 
la plupart des gaz ou vapeurs. On sait, en effet, qu une eau chargée d'air atmosphérique peut 
en être rendue exempte par injection de vapeur ; que, dans les mêmes conditions, l’acide sul- 
fuveux et l'acide sulfhydrique peuvent être déplacés de leurs solutions par l'acide carbonique, 
et que ce dernier peut l'être à son tour par l'azote. On sait, enfin, que le carbonate de chaux 
peut être débarrassé de ses dernières traces d’acide carbonique, lorsqu'on achève sa caleina- 
tion dans une atmosphère chargée de vapeur d’eau. Ces exemples, que l'on pourrait aisément 
multiplier, suffisent à sx phqué, l’action affinante de la vapeur d’eau dans le procédé de Düde- 
lingen. Toujours est-il que les lingots qu'il fournit sont parfaitement sains, homogènes et 
exempts de soufflures. On peut d’ailleurs se rendre compte de cet affinage d’une façonen quel- 
que sorte plus matérielle, si, au lieu d'acier Martin ou Bessemer, on soumet au même traite- 
ment une fonte erue. Il se dégage alors une odeur pénétrante, désagréable, qu'on n’observe 
jamais dans l'opération Phœnix. 

On pourrait objecter que l'introduction de chaux hydratée à pour inconvénient d’abais- 
ser la température du bain, et de limiter ainsi le degré de la recarburation. Mais cette objec- 
tion tombe d'elle-même devant les résultats acquis, puisque le procédé de Düdelingen permet 
de pousser cette recarburation au-delà de 1 °/,, et cela sans ombre de difficulté. Bien plus : 
il est probable que le refroidissement du bain à pour conséquence d'assurer davantage la 
fixité de la carburation ; car, s’il est vrai que l’absorption du carbone augmente avec la tem- 
pérature, nous sommes en droit de supposer que la carburation de l'acier fondu est assimilable 
à la cémentation de l'acier solide, et qu'à chaque température du mélange correspond un état 
d'équilibre fixe. Marc. Mere. 


Sur la réduction de l’alumine considérée au point de vue thermochimique 


Par M. J. W. Richards 
(The Journal of the Franklin Institute, Vol. CXXXIX, No 832) 


L'ensemble des données thermo-chimiques que nous possédons à l'heure actuelle constitue 
un guide sûr dans l'étude des phénomènes ordinaires de combinaison et de décomposition. Il 
n’en est pas moins vrai que ces mêmes données conduisent parfois à des déductions incorrectes, 
lorsqu'on néglige de faire entrer en ligne de compte toutes les conditions du phénomène étu- 
dié, quelles que soient ces conditions. Et, pour ne parler que du principe du éravail mazimun, 
d’après lequel les corps qui se produisent avec le plus grand dégagement de chaleur tendent 
à se former de préférence, il est incontestable que cette loi est trop exclusive. Elle ne tient 
compte, en effet, ni du rapport des masses en présence, ni des conditions physiques initiales 
et finales des éléments mis en jeu. Quelques faits suffiront à montrer toute l'importance qu'il 
convient d’attacher à ces considérations : 

le La réduction d’un oxyde (réaction endothermique) nécessite parfois la présence d'un 
excès d'agent réducteur. 

20 Si l'un des produits possibles d’une réaction se trouve dans des conditions physiques 
telles qu’il puisse être éliminé rapidement et complètement du milieu où s'effectue cette réac- 
tion, sa formation sera toujours facilitée et accélérée. 

3 Si l’on mélange deux solutions, et si l’un des produits possibles de leur réaction est inso- 
luble dans le mélange considéré, ee produit prendra toujours naissance, même si la réaction est 
endothermique. La ehaleur nécessaire, dans ce eas, sera simplement fournie par la solution 
elle-même qui se refroidira. 

4e Si l'on fait agir l'un sur l'autre deux liquides ou deux solides, où bien un solide et un 
liquide, et si Fun des produits possibles de leur réaction est un gaz, ce gaz prendra naissanee, 
même si la réaction est endothermique ; car, l'un des produits de cette réaction venant &se 


E 
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dégager du mélange, toute réaction inverse devient par cela même impossible. Pour des raisons 
identiques, toute augmentation de pression contrariera la formation du produit gazeux, et 
toute action de pression la facilitera. On a d’ailleurs montré expérimentalement que la 
température à Edialle le carbone réagit sur l’oxyde de mercure peut être notablement abais- 
sée, lorsque ces deux substances sont chauffées sous pression réduite. 

Il nous reste à signaler un dernier pont d'importance capitale en thermo-chimie. Nous 
voulons parler de la température critique au-dessous de laquelle, pour une pression donnée, 
la réaction est impossible. Ce fait s'explique en admettant que les atomes des substances 
en présence sont liés entre eux par des affinités chimiques. De plus, ces atomes sont animés de 
mouvements vibratoires qui varient avec chaque température. Dans ces conditions, pour que 
les nouvelles affinités qui tendent à produire la réaction puissent vaincre la résistance des affi- 
nités premières, il est nécessaire que le mouvement vibratoire atteigne une amplitude déter- 
minée, qui correspond dans chaque cas à une température fixe. 

Considérons, par exemple, le cas de l'hydrogène et de l'oxygène. Dans chaque molécule de 
ces deux gaz, les atomes sont animés de mouvements vibratoires dirigés vers un centre commun 
d'attraction. A la température de 555 G. l'amplitude de ce mouvement devient suffisante pour 
rompre l'équilibre des molécules primitives et déterminer ainsi la combinaison. De même 
l’oxyde de carbone ne peut détruire l'équilibre d’une molécule d'oxygène qu’à la température 
de 655° C. 

Ces remarques s’appliquentévidemmentaux gaz soumis à la pression ordinaire. Dans des 
conditions différentes, l'oxydation se produira à des températures variables. 

Lorsque les substances sont portées à la ae critique de leur réaction, et que, à 
cette température, la réaction est exothermique, la combinaison s'effectue d'elle-même jusqu'à 
achèvement D Si, au contraire, la réaction est endothermique, les premières portions 
qui réagissent absorbent au reste de la masse une partie de sa chaleur, en sorte que la tempé- 
rature se trouve abaissée au-dessous du point critique. Dans ces conditions, la réaction cesse ; 
elle ne reprend que si la masse est en contact avec une source de chaleur indépendante. C’est 
à ce dernier type de réactionqu'il faut rattacher la réduction de la plupart desoxydes métalliques. 

La chaleur de formation de la molécule d’alumine (102 parties), a été déterminée par Baille 
et Féry en oxydant l’amalgame d'aluminium. La réaction peut être exprimée par l'équation 


suivante : 
APHg? + 30 — AP0° + 3Hg — + 392600 calories 

Ceci représente évidemment la chaleur d’oxydation de l'aluminium liquide en alumine 
solide, moins la chaleur de formation de l’amalgame Al*Hg*. Cette dernière, bien qu'elle nous 
soit inconnue, peut être cependant considérée comme très faible. 

Les mêmes auteurs ont déterminé la chaleur d’hydratation de l’alumine : 
AL0* + 3H?20 = 2AI(0H)f — + 3000 calories. 

Berthelot avait déjà trouvé, comme chaleur de formation de l’alumine hydratée, 391600 calo- 
vies, ce qui donnerait 388600 calories pour l’alumine anhydre. Mais ee chiffe est basé sur 
l'oxydation de l’aluminium solide ; et, pour pouvoir le comparer aux résultats obtenus par 
Baille et Féry, il faut lui ajouter la chaleur latente de l'aluminium à O°C. Cette chaleur se 
calcule ainsi : 


Calories. Calories. 


Chaleur lateate de fusion de { kilo d’aluminium..,...,....... tp 100,0 
Chaleur dégagée par 1 kilo d'aluminium fondu en passant de 6250 à De 

(anis Piogchon)esiL nt, dote, RIRA TION RUE MES AR RAT EE PRES Fe 192,5 
Chaleur dégasee par 1 kilo d'aluminium solide en passant de 6250 à Oo 

(d’après Richards ...,,.....,.., res male ea Le du FE SRE ANS 158,3 
> este nice das NT ue bo SUR 0e ES TRE 31,2 
Chaleur latente de { kilo à 0 C..,..,...,.... FINS PES PONTS RE A. 65,8 
Chaleur latente de 54 kilos (AL?) à 0e C..... RE à FSC RAS: 3550,0 


Si l’on ajoute ce chiffre à la valeur obtenue par Berthelot pour l'alumine anhydre (en par- 
tant de l'aluminium solide) on obtient 392150 calories. Ces résultats concordent donc sensible- 
ment avec ceux de Baille et Féry, que nous accepterons comme très voisins de la vérité. 

La réduction de l’alumine en aluminium métallique peut être effectuée par deux procédés : 
l’un direct, et l'autre indirect. Le premier consiste à faire usage d’un agent assez puissant pour 
réduire en une sule pas l’oxyde métallique. Le second consiste à transformer lalumine en 
un composé plus facile à traiter, puis à réduire cette nouvelle substance. 

En laissant complètement de côté les procédés électriques, nous voyons qu'il n'existe que 
fort peu d'agents réducteurs capables de décomposer directement l’alumine, et que tous nécessi- 
tent l'emploi de températures extrêmement élevées. 

Le sodium n'agit sur l’alumine à aucune température. Geci ressort elairement de l'équation : 


3Na? + 30 — 3Na?0 — + 299,280 calories. 
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En d’autres termes, le sodium est moins oxydable que l'aluminium. Mais, si l'alumine est 
convertie en un sel halogèné d'aluminium, ses affinités se trouvent être considérablement amoin- 
dries, tandis que le pouvoir réducteur du sodium s'accroît d'autant. 

Le chlore et le carbone ensemble décomposent l’alumine : 

APOS + C + 6C1 = 2AICF + 3C0 


Chaleur absorbée : 


Dééomposition de l’alumine...................+........ M Énte A Marre 392.600 : 
Chaleur dégagée : 
Chlorure d'aluminium, ....... ea dre de PNR rer C1 29 a ed 325.510 L 
Oyde de carbone... see. sousssosoenspeenensvseeessestene A AAA 88.200 ‘ 
413.710 
Chaleur en exées Le eee Sr baie tee Us eme De 21.110 


La réaction s'effectue facilement à la température du rouge vif. Dans le cas actuel, non 
seulement la réaction est exothermique, mais tous les produits formés sont gazeux; en sorte ; 
que, la température critique de la réaction étant atteinte, celle-ci s’accomplit rapidement et 
intégralement. 

Le chlorure d'aluminium est facilement réduit par le sodium, le potassium, le lithium et le M 
magnésium ; à un degré moindre, par le manganèse et le zinc dont l’affinité pour le chlore est 
sensiblement la même. À part ces LES métaux, il n'existe aucune substance, organique 
où inorganique, dont la chaleur de combinaison avec le chlore soit suffisante pour décomposer 
le chlorure d'aluminium. } 

Le brome et l'iode n’agissent pas comme le chlore, et la raison peut en êtretrouvée dans les 
données thermo-chimiques que nous possédons sur ces substances : | 

La différence entre la chaleur de formation de l’alumine et celle de trois molécules d'oxyde 
de carbone est : | 


392600 — 88200 — 304400 calories. à 
De plus, la formation de chlorure d'aluminium dégage 325510 calories, en sorte que lt 
réaction est exothermique : à 
325510 — 304400 — + 21110 calories. 
La formation du bromure d'aluminium ne dégage, par contre, que 243550 calories, lais- 


sant ainsi un déficit de : à 
243550 — 304400 — — 60850 calories. £ 
De mème, la formation de l’iodure d'aluminium qui ne dégage que 144310 calories laisse … 


un déficit de : F 
144310 — 304400 — — 160190 calories. à 

Et d’ailleurs, le seul procédé de préparation de ces deux sels consiste à prendre comme 
point de départ l'aluminium lui-même. j 
Le soufre, soit seul, soit avec l’aide du carbone, est également incapable de réduire l’alu- 
mine. La chaleur de formation du sulfure d'aluminium est, en effet, de 127950 calories (en : 
partant de l'aluminium liquide). Le déficit est donc représenté par : 


304400 — 127950 — 176450 calories. 

Cet écart est beaucoup trop considérable pour que la réaction puisse être effectuée. 

Cependant, si l'on fait passer de La vapeur de sulfure de carbone sur l’alumine chauffée au 
rouge blane, il se forme du sulfure d'aluminium. Il semblerait, à première vue, que la com- 
binaison de soufre et de carbone dût être moins efficace à produire la réaction que le mélange. 
de ces deux éléments non combinés. Ge paradoxe, qui n’est qu'apparent, s'explique si lon se 
rappelle que le sulfure de carbone est un des rares composés éd MePR EN dont la forma- 
tion absorbé 29000 calories et dont la décomposition dégage précisément cette même quantité 
de chaleur. Dans le eas du sulfure de carbone, le déficit de chaleur, c'est-à-dire la quantité de | 
chaleur à fournir, doit done être diminuée d'autant. De plus, l'action du sulfure de carbone sur 
l’alumine donne naissance, non pas à l’oxyde de carbone, mais bien à du sulfure de carbonyle, 
dont la chaleur de formation est de 4700 ‘calories supérieure à celle de l'oxyde de carbone, " 
pour Reis atome d'oxygène mis en jeu. Au surplus, le calcul peut être effectué très sim- 
plement de la manière suivante : 
AL2O3 Æ 3CS? = APS + 3008. 


Chaleur absorbée : 


Décomposition de l’alumine............ M es VS HE 392.600 cal. 
Chaleur dégagée : 
Formation du sulfure d’aluminium....,............:.............. 127.950 cal. | 
Formation du sulfu'e de carbonyle.......... HA SES A0 UE . 402.300 » "4 
Décomposition du sulfure de carbone. ........ arab EPA ORE ds 87.000 » ? 
à * 317.250 » 4 
De, di se Dr LEA NAMETS tue: AR PTE 75.350 » : 


ER 
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Sans doute, l'écart est encore considérable. Mais la température critique de là réaction est 
celle du rouge blane, et si, cette température étant maintenue, on fait arriver le sulfure de 
carbone en grand excès, la réaction devient parfaitement réalisable. 

Quant à la réduction du sulfure d'aluminium en aluminium métallique, les données ther- 
miques que nous possédons montrent qu'elle ne peut être effectuée qu'à l'aide des métaux 
alcalins ou alcalino-terreux. 

D'autres métaux tels que le manganèse, l'étain, le zine, le fer et le cuivre peuvent, à la 
rigueur, remplir le même but, lorsqu'on les emploie en grand excès. On met à profit, dans ce 
cas, l'influence de masse pour réaliser la réaction endothermique. 

Le sulfure d'aluminium se prête tout particulièrement à la décomposition électrolytique. 
Mélangé avec un sulfure alealin, il forme un sulfure double facilement fusible, dont la décom- 
position n'exige théoriquement qu'une force électromotrice inférieure à 1 volt. 

L'alumine peut être facilement transformée en fluorure; mais ce fluorure ne peut être 
décomposé (chimiquement) que par les métaux alealins et alcalino-terreux. Le fluor agit déjà 
très énergiquement sur l'alumine qu'il décompose avec incandescence : 

ALOS  6F1— 2AIFF + 30. 

La quantité de chaleur dégagée est égale à : 

555550 — 392600 — 162950 calories. 

La réaction peut être également effectuée au moyen d'acide fluorhydrique gazeux. Ea 
décomposition de 6 molécules d'acide fluorhydrique gazeux à 0°C. exige 222600 calories, alors 
que la formation de trois molécules d'eau ne dégage que 174300 calories. L'équation totale 
sera : 

AL203 + GHFI = 2AIF1  3H°0 + 114650 calories. 

La même réaction, au moyen d'acide chlorhydrique gazeux, serait endothermique et absor- 

berait 30000 calories. 
: Réduction directe. 

Minet a déterminé très exactement la force électro-motrice nécessaire pour décomposer 
l'alumine dans un bain de fluorure, en faisant usage d’une anode de carbone. Comme 1 volt 
représente une valeur thermique de 23000 calories pour chaque équivalent d'oxygène mis en 
liberté, la décomposition de chaque molécule d’alumine exige : 

23000 x 6 = 138000 calories. 
Le nombre de calories représente, par conséquent, la valeur thermique de l'équation : 
ALO3 + 3C = Al + 300 
aux différentes températures. 
Les meilleures expériences de Minet ont donné : 


Températures. Force électromotrice. Equivalent calorifique (50). 
900° 2,40 volts. 331.000 
1100° PA LUI 299.460 


Si nous ajoutons à ces chiffres la chaleur dégagée par la réaction : 
3C + 30 — 300 
à ces mêmes températures, nous obtiendrons la valeur thermique de la réaction. 
AL OX ED 
c'est-à-dire la chaleur d'oxydation de l'aluminium liquide en alumine liquide. Ge caleul s'ef- 
fectue de la manière suivante : 


C +0 = CO + 29400 calories à 0°G. (Berthelot). L 
Par conséquent : 
Chaleur spécifique du carbone (#> 9000) (d’après Pionchon).......:,........ c DL ee (a) 
Chaleur spécifique de l'oxygène (d’après Malard et Le Chatelier).............. 0,2414 + 0,00004875 £ (b) 
Chaleur spécifique de l’oxyde de carbone (d’après Regnauli)............ ..... 0,245 Æ 0,0006 £ (ce) 


Par conséquent : 
aus 1 nt 
G + 0(, À Gong) = 29400 + (24 + 16 D — 28 c) 4 
— 27785 LL 2,8824 & — 0,0003 À 
En substituant les différentes valeurs de #, nous avons : 


A 9000 C + 0 — 30136 3(C + 0) — 99408 
A 11109 CH O — 30592 CL 0) — 91776 


Ajoutant ces résultats aux valeurs thermiques de Ta réaction d'après les expériences de 
Minet, nous obtenons : 

A 9009 A1? + 05 = 331000 + 90408 — 421408 calories. 

À 11009 AP À 03 — 299460 Æ 91776 — 391236 : — 


655" Livraison. — 4° Série, - Juillet 1896. 34 
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Nous savons, d'autre part, qu'à OC. nous avons : 
AP 0% — 391600 calories. 
Ce chiffre ne diffère des précédents qu’en cé qu'il ést calculé pour l'aluinine solide. Pour 
l’alumine liquide, il faut donc lui retrancher la chaleur latente de fusion dé ce corps. Bien que 
cette chaleur latente nous soit inconnue, nous pouvons la prendre senisibleent 6galé à 43 
calories pour 1 kilogramme, par analogie avec d’autres oxydes. Le nombre de caloriés à 
retrancher est donc : 


43 X 102 — 4400 calories. 


Et, dans ces conditions, la chaleur de formation de l’alumine liquide (en partant de lalu- 
minium liquide) sera : 


OÙ Csniits sadté dati ts 94 387200 calories. 
A 000 Guix : sasosame nés nés si 44 421408 — 
À 11009 Gitssss.n SARA @e us F 391236, .— 


On remarquera que cette valeur atteint un maximum éntre O°6t 900, pouf décroitré ensuite 
rapidement. En d’autres termes, au-dessus de 1000° G., la décomposition de l’alumine de- 
vient de plus en plus facile. La courbe passant par les trois valeurs ci-dessus pourrait être 
représentée par une équation de la forme : 

Q = 387200 + 192,61 — 0,1716 À | 

Il s'agirait maintenant de déterminer à quelle température du Chaleur d’oxydation de nos, 
agents réducteurs devient précisément égale à la chaleur dé formation de l’alümine. Nous 
pouvons admettre comme certain que, si la température en question est supérieure au point 
critique de la réaction, c’est à cette température que l’aluminé commencera d’être réduite. 

Carbone. — Nous ävons déjà donné la formule permettant de calculer la chaleur d'oxyda- 
tion du carbone à l’état d’oxyde de carbone. Nous avons par conséquent : | 

AL -2 OS — 387200 + 192,6 € — 0,1716 À 
3(C +0) — 83355 + 8,6472 { — 0,0009 À? 
Egalant ces deux expressions, et résolvant PAPE à £, nous trouvobs : 
LES 19607 

Si l'agent réducteur est le carbone liquide dont l'efficacité est de 21000 calories supérieure M 
à celle du carbone solide, nous avons : 

t — 19400 


Comme vérification de ces calculs, je ferai remarquer que l’alumine liquide est, sans aucun 
doute, réduite par le carbone au four électrique, et cela pour detix raisons : d'abord, parces 
que la quantité d'aluminium produit est supérieure à celle qu'indiquérait, comme théorique, 
l'intensité du courant qui traverse le four ; et ensuite, parce que la décomposition de l’alumine” 
peut être réalisée au moyen d’un courant alternatif, et que, dans ces conditions, il n'y a pas 
d’électrolysé possible. La température de semblables fours est d'environ 3000 CG: Enfin, je 
citerai un dernier fait : Ils'agit d’un haut-fourneau de Pensylvanie qui travaille à une tempé- 
rature certainement inférieure à 2000° C., et qui produit une fonte renferiiant jusqu'à 1 °/, 
d'aluminium métallique. Ici, l'agent réducteur est le carbone liquide dissous dans la fonte. 
liquide du creuset, Quant à la source d’alumine, c’est la scorie elle-même, qui en renferme 
jusqu’à 25 °/5. | NT sr 

1e calcul et l'expérience s'accordent donc à démontrer que le carbone commence à réduire 
l’alumine aux environs de 2000? CG. 

Hydrogène. 

H? + O — 69000 calories (pour l’eau liquide à 0°). | 
H2 + 0 — 58100 — (pour la vapeur d’eau à O0). … | $ 
Chaleur spécifique de l'hydrogène = 3,3820 + 0,0003 £:..: (a) 
— — de l'oxygène — 0,2214 + 0.00001875 £ (b) 
— — de la vapeur d’eau = 0,4208 + 0,000182 f. (e) 
H2 + 0 = (à &) = 58100 + (2a+16b—18c)t 
— 58100 + 5,9544 € — 0,001712 À 
Nous avons par conséquent : 
AR +0 — 387200 + 192,6 i — 0,1716 À 
3(H2 + O0) — 174300 + 17,863 £ — 0,0051 À 
Egalant ces deux expressions, et résolvant FR APRES à €, on trouve : 
= | 

Cette température, qui est celle de fusion du platine, pourrait paraître un peu faible, Et 
cependant, M. Warren ést récemment parvenu à réduire l’aluminé dans un courant d'hydro- 
gène, en faisant usage d’un tube de chaux vive renfermant l’alumine et chauffé extérieurement 
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au iioyen d’un chalumeau oxhydrique. I est difficile d'admettre que la température à l’intérieur 

du tubé ait pu dépasser 20000; et cependant la réduction en globules métalliques à été complète. 

Cette seconde confirmation d’un caleul théorique par une expérience pratique m’encourage, 

en terminant cette étude, à présenter quelques observations au sujet d’un agent réducteur dont 
l'application à l'aluminium né mé semble pas impossible. Je veux parler de l’acétylèné. 

à chaleur de formation de l’acétylène CH? est négative et égale à 51500 calories. Sa puis- 

sance réductrice est donc bien supérieure à celle de C? et de H? isolément. L’équation est la 


suivante : 
AL 08 + CH? = Al + 200 + H?0 
Lés équations thermiques sont : 


AË + 05 — 387200 + 196,2 /—0,17162 (a) 
ACL 0) — 55570 + 5,7648 é — 0,0005 2  (b) 
H? +0 — 58100 + 6,7640 # — 0,0006 & (ec) 


C? —_H2— 51500 (d) 

it Annie 1ÉGnlitA « 

Eu écrivant l'égalité : VPTÉPET 
et en résolvant par rapport à {, on trouve : 

1010 

Je suis tenté de croire que l’acétylène, composé exothermique, réduirait l’alumine à une 
température encore plus basse que celle indiquée par le TA Non seulement, en effet, sa 
chaleur de décomposition constitue un bénéfice net pour la réaction, mais encore cette décom- 
position à l'avantage de fournir les atomes de carbone et d'hydrogène à l’état naissant, e’est- 
à-dire dans des conditions où leur activité chimique est maximum. M. M. 


Sur la résistance à la corrosion de quelques alliages légers d'aluminium 


Par M. J.W. Richards 
(The Journal of the Franklin Institute, Vol. CXXXIX, No 829). 


On sait que aluminium pur est un métal relativement ductile, et que, pour toutes les appli- 
cations Mécaniques dans lesquéllés la résistaricé ést ün facteur principal, on ést obligé dé le 
dureir en lui incorporant certains autres métaux tels que le cuivre, le nickel, le maillechort ou 
le titane. Alors que la résistance de l’aluminium pur varie de 11 kilogrammes par millimètre 
carré (pour les Huigots) à 18 kilograinmes (pour le métal en feuilles), Paddition de 5°/, de nickel, 
dé 2°/; de titane ou de 5 ‘/, de maillechort porte ces résistances respectivement à-15-20 kïo- 
 &ramines (lingots) et 30-35 kilogrammes (feuilles). Or, dans ces conditions, le poids spécifique 
he sé trouve élevé que d'environ 5 °/,, et la plupart des alliages ainsi obtenus ontune densité 
inféricure à 3. Une maison américaine prépare actuellement, pour la fabrication des bicyclettes, 
un alliage d'aluminium renfermant 8 */, de cuivre et 12 °/, de zine. Les pièces de cette compo 
sition sont douéés d'une rigidité parfaite. 

Lé but que jé nie suis proposé était de déterminer la résistance à la corrosion de quelques-uns 
le ces alhages légers. Les essais ont porté sur le métal laminé. Les échantillons ont été plongés 
dans les liquides suivants : 
_ (1) Solution de potasse caustique à 3 °/9. — La manière dont se comporte l’alliage vis-à-vis 
de cette solution indique sa résistance relative aux alealis (eau de savon par exemple) et montre 
jusqu'à quel point il peut être utilisé à la fabrication d’ustensiles et d'appareils de lessivage, 
L'essat à été fait à la température ordinaire. 

(2) Solution d'acide chlorhydrique à 3°/,. — Get acide estle seul qui attaqué rapidement 
l'aluminium. L'essai à été fait à toit 

(3) Acide nitrique concentré. — Cet essai, qui a été fait à froid, avait pour but de rechercher 
si l’on ne pourrait pas rémplacer le platine dés piles de Grove par un alliage quelconque 
d'aluminium. 

(4) Acide acétique concentré. — Cette expérience à pour but de rechercher l'action du 
vinaigre sur lés divers'alliages. L'essai a été fait à la température de 25° C. 

(5) Solution concentrée de sel marin. — Les résultats obtenus indiquent à quel type d’alliage 
il faut s'adresser pour les ustensiles de cuisine. La plupart des alliages d'aluminium possèdent 
d'ailleurs une grande conductibilité calorifique, et quelques-uns d’entre eux pourraient sans 
doute être utilisés à la fabrication des caisses qui servent à la préparation de la glace artificielle. 
L'essai a été fait à la température de 65° C. 

(6) Solution d'acide carbonique. — On à proposé l'emploi de l'aluminium où de sés alliages 
pour la robineterie des siphons à eau de seltz et pour les plateaux sur lesquels on sert les bois- 
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sons gazeuses. L'action de l'eau chargée d'acide carbonique pourra d'ailleurs servir d'indication 
sur l'action de l'eau de pluie et de l'air atmosphérique humide. L'essai à été fait à la tem- 
pérature de 25° C. de 

Dans les résultats indiqués ei-joints, la résistance de l'aluminium pur à été prise égale à 100, 
et c'est ee chiffre qui a servi de base dans toutes les autres détermination. 


TABLEAU Î 


Résistance à la corrosion 
k 
ù à A l 


: : : Eau chargée 
Alliages ROPE | Fark Acide Sel marin . d’acide | 

Ê caustique |chlorhydrique|  nitrique acétiqu carbonique 
a DRE SEE SUPER DNS © (OU 7 VEN COR ENEREESE RE EE Le ee cn ED | 
| 

Jp. LOUIAeCUITEe SRE RER 13,0 10 8 26,2 37,0 41,2 non corrodé 
— maillechort ..... 1,4 4,4 9,8 78,0 26,0 133,3 | 

— nickel eee Or) 3,4 11e 31,0 20,7 39,8 

2.p. 100,de titane...., 47,0 133,3 51,9 63,0 80,5 non corrodé 

Aluminium à 99 p. 100...... 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 , | 


mn 
TABLEAU II 

Perte de poids par 24 heures (en milligr. par cent. earré de surface). 

oo 0 


à | 
Aie Eau chargée 


: d'acide 


Potasse Acide Acide 


caustique |chlorhydrique|  nitrique Ses rEere 


Alliages 


3 p. 100 de cuivre. ». : .*.. 4: 265,0 53,9 36,1 0,1 0,# 0,00 
— maillechort..... 1534,4 130,6 37,7 0,05 0,6 0,01 
— nickel en 580,3 180,0 83,0 0,13 0,75 0,04 
2 p. 100 de titane .......... 73,4 4,3 18 6 0,06 0,20 0,00 
Aluminium à 99 p. cent..... 34,6 5,8 9,6 0,04 0,25 0,01 


TABLEAU HI 


T'emps nécessaire aux divers réactifs pour percer une feutlle de métal de} millim. d'épaisseur. 


Eau chargée 


; Potasse Acide Acide : Acide ; DE 
Alliages caustique [chlorhydrique| nitrique acétique Sel marin Peu. 
nee | ess | NE | Ces LL na) 
Jours Heures|Jours Heures Jours Heures Jours Jours Jours 
3 p.4100dercuivrc serrer 1 — 2 Se 7 7 — 20 705 2820 — 
— maillechort..... 0 — 4 2 — 9 2 — 22 467 5600 28000 
— Hiekel en ace 0 — 12 1 — 13 3 — 8 379 2130 7000 
2°p: 100 de”titane "7107 3 — 20 64 — © 14 — 20 1315 4550 — 
Aluminium à 99 p. 100...... T — 20 46 — 22 28 — 8 1810 6800 | 27000 


RSR OR RUE T RME TRE M M PATES Re RER ere : | 

Observations sur les résultats obtenus. — Pour les baignoires, bassins, cuvettes, less 
veuses, ete., et en général pour tous les appareils destinés à contenir des liquides alcalins, Palus« 
minium pur résisté beaucoup mieux à la corrosion qu'aucun des alliages examinés. Si l'objet 
doit présenter une certaine résistance, c’est à l’alliage de cuivre qu'on aura recours. 

Pour tous les appareils ou ustensiles dans lesquels là présence d'acide chlorhydrique est à 
craindre, l'alliage de titane se recommande comme supérieur à tous les autres. 

C’est encore l'aluminium pur qui résiste le mieux à l'acide nitrique ; etil est à présumer que 
sa résistance augmente avee son degré de pureté. Pour les piles de Grove, il faudrait done faire 
usage d'un aluminium aussi pur que possible ettitrant par exemple 99,9 °/. Une lame de ce 
métal de 2 millimètres et demi d'épaisseur résisterait à une immérsion de un mois dans l'acide 
nitrique concentré. 

Tous les alliages résistent bien à l'acide acétique. Mais, à ce point de vue encore, 1ls sont 
inférieurs à l'aluminium pur. S'ilesten même temps nécessaire d'avoir une très grande résiss 
tance, on donnera la préférence à l'alliage de titane. 

Dans les solutions concentrées de sel marin, l'aluminium pur est moins attaqué que ses 
alliages ; après lui vient l’alliage de maiïllechort. 
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L’alliage de maillechort est d’une belle couleur. De plus, ilest à la fois très résistant et très 
élastique. Son emploi semble done tout indiqué pour les ustensiles de cuisine, et plus spéciale- 
ment pour les moules à crèmes glacées. Sa conductibilité calorifique vient immédiatement après 
celle de l'argent et du cuivre. Il présente done, à tous les points de vue, plus d'avantage que les 
appareils en étain ou en fer galvanisé dont on fait actuellement usage. 

Pour les objets exposés à l'air atmosphérique et à l'humidité, les alliages de titane et de 
cuivre sont les plus avantageux. Leur résistance est sensiblement la même, mais l'alliage de 
cuivre est de teinte plus belle. ï 

En dehors des appareils et ustensiles qui doivent résister aux divers agents que nous avons 
mentionnés, il existe une foule d'objets tels que : porte-plumes, couteaux à pa ner, boîtes d’allu- 
mettes, étuis à cigares, peignes, agrafes, chaines de montres, lorgnettes, nt sextants, etC., 
pour lesquels l'éclat, la résistance et l’élasticité sont les seules qualités requises. À ces différents 
usages l’alliage de maillechort s'applique mieux que tout autre. Ses caractéristiques sont les 
suivantes : 


Foudu. Laminé,. 
Densité..... een à voie ae à cd PIRE Haies 2,173 2,83 
PARIBAS 2. « « de ee ee apnée nipjas sale sels e seleife 45 kil. par mm? 29 kil. par mm? 
Risistance à la rupture..........,.....................e.e.e TORRORT SORTIES) 


IL est d'un plus beau blane que l'aluminium pur et sa résistance est supérieure à celle de ce 
dernier métal. En feuilles minces, il est presque aussi élastique que l'acier, 


Soudage de l'aluminium 
Par M. Joseph Richards 
(The Journal of the Franklin Institute, Vol. CXL, N° 839) 


Du jour où l'aluminium a été fabriqué industriellement par le procédé de Deville, on s'est 
aperçu que le soudage de ce métal présente des difficultés. considérables. On à dû constater 
que les alliages ordinaires, communément employés dans ce but, n’adhèrent pas à l'aluminium 
malgré toutes les précautions prises, en sorte qu'il faut avoir recours à des mélanges ou à des 
alliages spéciaux pour résoudre le problème. 

Le premier, M. Christofle entreprit l'étude de cette question et remarqua que l'aluminium 
est mouillé par l'étain pur et le zinc pur. Il en conclut que ces deux métaux pouvaient être 
employés comme soudures. Il est certain, en effet, que le zinc et l'étain adhérent fortement à 
l'aluminium ; mais la soudure au zinc est cassante et cristalline ; elle ne résiste pas à loutil, 
et sa teinte s’altère très rapidement. Quant à la soudure à l’étain, elle présente l'inconvénient 
de se désagréger et de se réduire en miettes dans l’espace de quelques semaines.Ce dernier phé- 
nomème est dû à ce que certains alliages d’étain et d'aluminium se dissocient spontanément 
sous l'action de l'air atmosphérique. Cette dissociation est particulièrement remarquable pour 
létain renfermant une proportion d'aluminium inférieure à 10 p. 100. Si l’on expose à l’air un 
tel alliage coulé en barre, et si l'on coupe cette barre à des intervalles de temps réguliers, on 
constate que la section subit une transformation régulière allant de la périphérie au centre. 
L'alliage, dur et résistant au début, devient de plus en plus friable, jusqu’à ce que la transfor- 
mation atteigne le centre. ILest alors aussi fragile que du verre. J'ai pu constater personnelle- 
ment qu’une barre de deux millimètres de diamètre se désagrégeait totalement au bout de trois 
semaines. Pour les pièces de section moindre, l'effet est encore plus marqué. Je citerai simple- 
ment une expérience faite par un fabricant de papier d’étain de Philadelphie: Un lingot d'étain 
renfermant 0,5 p. 100 d'aluminium est laminé en feuille de 2 centièmes de millimètre d'épais- 
seur. Le métal se lamine parfaitement et sans déchirures. Mais, après deux heures d'exposition 
à l'air, la feuille d’étain tombe en poudre au simple toucher. 

On conçoit maintenant qu'il soit impossible Ab ni l'étain au soudage de l'aluminium. 
L'étain, en effet, n'adhère à l'aluminium que parce qu'il forme avec lui un alliage au point de 
contact, et c’est cet alliage qui se décompose au bout d'un temps assez court. 

Il serait difficile, Lt même, de dresser une liste complète de tous les mélanges mé- 
talliques proposé pour le soudage de l'aluminium depuis les expériences de Ghristofle, c'est-à- 
dire depuis 1855. 

Les alliages d'aluminium et de zinc, préconisés par Tissier, ont été trouvés trop Cassants. 
M. Hulot a proposé de cuivrer d'abord l'aluminium aux points où doit se faire la soudure, et de 
joindre les surfacesainsi préparées au moyen de soudure ordinaire. | 

Le soudage de l'aluminium à été l'objet d'un prix institué par la Société d'Encouragement à 
l'Industrie nationale, et ce prix a été décerné à un orfèvre de Paris, M. Mourey. Les meilleures 
soudures proposées par M. Mourey sont des alliages d'aluminium etde zine renfermant de petites 
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proportions dé cuivre pour leur donner de la dureté. Le prineipl inconvénient de ces soudures 
est leur point de fusion élevé, On sait en effet que le plus fusible de ces trois métaux, le zine, ne 
fond qu'au rouge naissant. | 

Lorsqu'il s'agit de brasser, et, en général toutes les fois qu'on peut employer la lampe d’émail- 
leur, ces alliages peu fusibles trouvent encore leur emploi. On peut même les rendre plus mania- 
bles en leur ajoutant une petite quantité d'argent. Mais ils deviennent tont à fait nutilisables 
lorsqu'on ne pent se servir que du fer à souder. | 

On à prétendu que l'aluminium se soude très facilement au moyen de soudure à l’étain or- 
dinaire, si l’on se sert de chlorure d'argent comme fondant, En pratique, ce procédé ne donne“ 
que des résultats médiocres. Le fondant proposé est d'ailleurs beaucoup trop coûteux. pour les“ 
usages courants. 

J'ai cherché à mon tour une soudure qui répondit aux conditions suivantes : 

(1) Elle devait mourller l'aluminium et y adhérer fortement. — ([) Elle ne devait pas se 
désagréger à l’air.— (ID) Elle devait être à la fois aussi malléable et aussi résistante que lalumi- 
nium lui-même. — (IV) Elle devait avoir un point de fusion suffisamment bas pour qu'on püt 
employer le fer à souder. — (V) Elle devait avoir la même couleur que l'aluminium, et cette 
couleur devait être inaltérable, — (VI) Enfin son prix devait être suffisamment bas pour les 
usages courants. 

Après deux années d'essais, j'ai trouvé un mélange remplissant assez bien toutes ces condi 
tions. Il avait comme base un alliage dé zinc et d’étain renfermant une petite quantité d’alumt 
a et du phosphore. La première soudure dont je me suis servi était préparée en fondant en 
semble : 


Aluminium.  :.-. :  ‘seselipantie"t inc eu n het 
Etain à 10 p. 100 de phosphore 1 — Piaini es 2 Re 


J'ai remarqué tout d’abord qu'en refondant cette soudure, 1l se séparait par liquation un« 
alliage plus fusible. Cette portion ne pouvait être évidemment qu'un véritable alliage de zincet 
d’étan, c'est-à-dire un EAIRPOSÉ plus stable que le mélange primitif. 

Je constatai ensuite que la partie liquatée soudait beaucoup mieux l'aluminium que lalliage 
com let. Cette partie liquatée fut soumise à l'analyse. Sa composition correspondait à la formule : 
Sn iAns. : | 
C’est cette formule que j'ai adoptée pour la préparation de la soudure dont je me sers actuel= 


lement. Je l’obtiens en fondant ensemble les mêmes ingrédients que précédemment, mais dans 
les proportions 1, 1, 11, 29, au lieu de 1, 1,8, 32. Voici, dans les deux cas, la composition des 
allages qui prennent naissance : 


j Rat Trouvé dans La formule Sn‘Znè|La soudure actuelle! 
Rondure primitive la partie liquatée correspond à : contient : LE 


ALAMIBRIUMS... ntivee SE 2,38 _ — — 2,38 


be sal À M ne 19,04 — 29,3 26,19 
DIMM Fe ME CE ADD ET SA 78,34 71,65 70,7 71,19 
Phosphore ...:....... ARE AN: 0,24 _ —— 0,24 


| ASS RES 


Dans la nouvelle soudure, la proportion de zine est inférieure à celle indiquée par la formule 
SnZn3. Mais le zinc et l'aluminium étant des métaux dont les propriétés physiques sont analo- 
gues, j'ai cru préférable de prendre le zinc en quantité telle, que là somme des proportions de 
zine et d'aluminium soit précisément égale à la proportion théorique de zinc seul, tellé qu'elle est 
indiquée par la formule. Qu'il me soit permis d'ajouter que cètte soudure est devenue d'un 
emploi général en Allemagne, en Suisse eten RÉEL La production de cette soudure ne … 
peut d’ailleurs être que très limitée. À l'heure actuelle, en effet, on produit dans le monde 
entier environ 4 tonnes d'aluminium par jour.Mais les trois quarts de cette production 
sont absorbés par les aciéries et pour la préparation des alliages. Des 1000 kilogrammes 
qui restent, et que l’on utilise à la fabrication d'articles laminés, fondus ou repoyssés 
en aluminium pur, on peut admettre que 400 kilogrammes à peine rentrent dans la fabrication « 
d'objets nécessitant des soudures. On voit donc que la production journalière de ces soudures ne 
doit guère excéder quelques kilogrammes. Toutefois, 1l ne faut pas perdre de yne que la produce 
ton annuelle de l'aluminium, qui était de 1000 tonnes en 1893, sera probablement de 10000 
tonnes avant une dizaine d'années. Le choix d’une bonne soudure et sa préparation doivent donc 
dès aujourd’hui attirer l'attention des industriels. Lai 
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Les indices d’iodes des graisses et des huiles 
Par MM. H. Schweitzer et E. Lungwitz (!). 


Ainsi que l'ont démontré les recherches de Holde et d'autres chimistes, les indices d'iode 
des graisses et des huiles sont influencés par la quantité de réactif de Hübl employée dans l'opé- 
ration. Les irrégularités observées dans les résultats de la réaction sont censé être dues à ce que, 
à côté de l'addition normale d'iode, il se produit une substitution variable. Mais cette supposi- 
tion n'a jamais été confirmée positivement. Dans le présent travail, nous nous proposons de 
démontrer la substitution d'iode par des données expérimentales, de déterminer les quantités 
d'iode fixées par substitution et d'arriver ainsi aux véritables « indices d'iode » des graisses et 
des huiles. 

Nous sommes partis de l'idée que si, dans l’action du réactif de Hübl sur les graisses et les 
huiles, il se produisait une substitution diode, il devrait se former, pour chaque atome diode 
substitué, une molécule d'acide iodhydrique. Par conséquent, pour résoudre le problème de la 
substitution d’iode, nous n'avions qu'à déterminer la quantité d'acide iodhydrique dans le li- 
quide résultant de la réaction de Hübl. Malheureusement, cette détermination se trouve être 
compliquée par les circonstances suivantes : 

‘abord, le réactif de Hübl porte en lui-même une source d'acide iodhydrique qui résulte 
de l'action de l’iode sur l'alcool employé pour dissoudre le chlorure mercurique et Piode, C'est 
même cette formation continue d'acide os qui est la cause de l’affaiblissement graduel 
du titre du réactif. Nous y reviendrons plus tard. 

Eusuite, l'alcool du commerce employé pour préparer le réactif de Hübl contient toujours 
des composés organiques à réaction acide, de même que les huiles à examiner renferment tou- 
jours une certaine quantité d'acides gras Hibres. 

En outre, il est probable que la quantité totale d'acides minéraux dans le liquide de Hübl 

pourrait s’accroître grâce à la réaction suivante : 
_ En présence d'iode, le chlorure mereurique paraît se transformer en partie en 1odure mer- 
curique, avec formation de chlorure d’iode qui se transforme à son tour en acide chlorhydrique 
par l'addition d’eau. L'acide chlorhydrique formé décompose l'iodure de potassium avec for- 
mation d’acide iodhydrique. 

Enfin, la dernière et la plus grande difficulté réside dans le fait que le liquide résultant de 
la réaction de Hübl renferme des sels dont les bases sont précipitées par l'hydrogène sulfuré en 
solution acide. 

Il est donc évident que la quantité d'acide iodhydrique formée parsubstitution'dans la réaction 
de Hübl ne pouvait être déterminée que par différence entre l'acidité des liquides avant la réac- 
tion et l’acidité totale du mélange après la réaction. 

Après nombre de recherches, nous nous sommes arrêtés à la méthode suivante, qui donne 
des résultats comparables, tout en étant d’une exécution facile et rapide : 

Nous préparons une solution de léquivalent d’iodate de potasse et des équivalents d'iodure 
de potassium. En présence d'un acide minéral libre, par exemple, en présence d'acide chlorhy- 
drique, la réaction suivante à lieu : rs 

CHCI + 5KI + KIOS — 61 + 6KCI H 3H20. 

Il en résulte que, dans cette solution, chaque molécule d'acide met en liberté six atomes 
d'iode. | 

Cette réaction avait déjà été recommandée par Mohr pour distinguer les sels acides et les 
sels neutres, mais l'importance.que cette réaction avait pour le dosage quantitatif de acide 
libre dons la plupart des sels métalliques lui avait échappé. 

Afin de déterminer si la méthode ci-dessus pouvait être employée pour doser l'acide miné- 
ral dans le hiquide de Hübl, nous avons détermmé les quantités d’iode mises en liberté par des 
quantités connues d'acide minéral dans des conditions analogues à celles qui président à la 
réaction de Hübl. 

Une solution demi-normale d'acide chlorhydrique, exactement titrée sur du carbonate de 
soude avec le tournesol comme indicateur, à été précipitée par du nitrate d'argent, et la quan- 
tité d'acide chlorhydrique à été déterminée par pesée. Nous avons trouvé que 2 litres de cette 
= 

(4) Nous réunissons sous’ ce titre lee deux mémoires publiés par les auteurs dans le Journal of the Sociéty of 
Chemical Industry, février 1395, p. 130 à 133 et décembre 1895, p. 1030 à 1035. 


< 
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solution renfermaient 36 gr. 4361 HCI — 100,18 °/. D'autre part, nous avons fait dissoudre 
25 gr. 8 d’iodate de potasse et 100 gr. d'iodure de potassium dans un litre d’eau, et pour neu- 
traliser la légère alcalinité de l'iodure de potassium, nous avons ajouté à la solution une goutte 
d'acide chlorhydrique. Après avoir agité violemment et abandonné la solution à elle-même pen- 
dant un certain temps, nous y avons ajouté une quantité d'hyposulfite de soude exactement 
suffisante pour éliminer l’iode séparé. Après un nouveau traitement identique au précédent, 
nous avons obtenu un liquide qui, abandonné pendant six semaines dans un flacon imparfaite- 
ment bouché, n a subi aucune altération par suite de l'action de l'acide carbonique de Fair. 
C'est ce liquide qui a été employé dans toutes les expériences qui vont être décrites. Pour abré- 
ser, nous l’appellerons simplement « mélange ». + | 

Lorsqu'on ajoute 30 ec. de « mélange » à 100 ce. d'acide chlorhydrique demi-normal dis- 
sous dans 150 ce. d’eau, il se sépare de l'iode qui correspond à : 

(a) 63 ce. 1 de la solution d'hyposulfite ; 

(b) 63 ce. 0 —— — 

l ce. de la solution d’hyposulfite de soude correspondant à 0 gr. 01005 d'iode, nous trou- 
vons que 100 0/, de l'acide chlorhydrique employé sont entrés en réaction. dr | 

Nous avons aussi traité notre « mélange » par de l’acide azotique et de l'acide sulfurique 
demi-normal. Les nombres suivants ont été obtenus : 

(1) 10 ce. HAZO3 demi-normal + 150 ec. H0 +30 ce. de « mélange » exigent 62 ce. 7. 
dhyposulfite, qui correspond à 99,30 0, d'acide utilisé. le | 

(IT) 10 cc. H:S0: demi-normalÿ- 150 ce. HO + 30 ce. de « mélange » exigent 62 ce, 5 
d'hyposulfite, ce qui correspond à 99.03 0/, d'acide utilisé. F 

Finalement, nous avons titré les trois acides demi-normaux avec une solution étendue de 
baryte caustique et trouvé : 

(IE) 20 ce. H2SO demi-normal = 78 ce. 2 Ba (OH = 99.49 0}, d'acide. 

(IV) 20 ce. HCI demi-normal = 78 cc. 6 Ba (OH)? = 100.00 °/, d'acide. 

(V) 20 ce. HAzO3 demi-normal = 78.0 Ba (OH)? — 99.21 0/0 d'acide. | 

Ces nombres montrent que notre méthode iodométrique pour le dosage des acides minéraux 
donne des résultats très exacts. > . 

Ceci étant acquis, il a fallu déterminer si le chlorure mercurique du réactif de Hüblexer- 
cait une influence sur l'exactitude de la méthode. À 

Etant donné que le réactif de Hüb] renferme, dans 2 ce., gr.» HgCE, nous avons institué, 
les expériences suivantes : 

(1) 1 gr. 5 HgCP dissous dans 150 ce. d’eau a été traité par 20 ce. de « mélange ». 

Îl n'y à pas eu séparation diode. 

(LH) 1 gr. 5 HgCR + 150 ce. H20 Æ 10 cc. HOI demi-normal + 20 ce. de « mélange »s 
L'iode mis en liberté correspondait à 62 ce. 5 de la solution d’hyposulfite, ce qui voulait dire 
que 99.1 0/, de l'acide employé ont été utilisés dans la réaction. 

(HD) 1 gr. 5 HgCP + 140 ce. H20 +- 10 ce. HA7O® demi-normal + 20 ce. de « mélange »« 

L'iode mis en liberté exigeait 62 ec. 4 de la solution d’hyposulfite, ce qui équivalait à 
99.8 °/, d'acide. 

Si le chlorure mercurique employé pour préparer le réactif est souillé de chlorure mereu- 
reux, une portion diode mise en liberté par l’action de l'acide minéral sert à oxyder Hg2CP en 
HgCb, et cette réaction fournit un excellent moyen pour doser le chlorure mercureux dans le 
chlorure mercurique neutre. | | 

La même méthode de tirage peut être employée avec avantage pour déterminer quantitati 
vement l'acide libre dans les sels de Hg, Ag, Pb, Cd, Zn, Mn, Co et Ni. 

Ayant établi que notre méthode pouvait être employée avec le réactif de Hübl seul, nous 

avons aussi acquis la certitude, par des expériences précises, que ni les acides gras libres des 
huiles, ni les composés organiques à réaction acide contenus dans l'alcool du eommercem 
n'exerçaient aucune influence sur notre « mélange ». 

Done, pour déterminer l'acide minéral libre contenu dans le-liquide de Hübl après la réac= 
tion, et indirectement la quantité diode de substitution, il faut procéder comme ilsuit : 

Après avoir titré comme à l'ordinaire l’iode mis en liberté au moyen d’une solution d’'hypo- 
sulfite de soude, nous ajoutons au réactif 5 ce. d’une solution à 2 0/, d'iodate de potasse et 
titrons de nouveau l'iode mis en liberté au moyen de la même solution d’hyposulfite. L'addition 
d'iodure de potassium n’est pas nécessaire, vu que la solution en renferme déjà: | 

Ceci fait, nous traitons exactement de la même manière le mélange résultant de l'essai du 
corps gras par la méthode de Hübl, et la différence entre ce tirage et le précédent, multiphées 
par deux, suivant l'équation : 


6HI + KIOS = 5HI -L HIOS + KI — 61 + 3H20 + KI 


donne la quantité diode substitué, 
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Huile d’olive...................... 116 671 14 — |0.488510.46029 [0.41506| 84.9610.145628 |0.19246 |0 07236| 14.80) 70.19] » 
8.9 3 —  (o.281010.48142 [0.23216| 82.6110.12764 |0.449745/0.04422| 15 72| 66.89119.0 
2 Huile d'olitee rames mm eut 2 3 minutes|0.876010.48642 |0.48542| 55.4 [0.12764 |0.16784 |0.0804 | 9.17! 46.23| » 
3.2 [3X24 heures|0.2576|0.39748 2)|0.14221| 55.20 » » » » |55.20| » 
US à og 1 12 —  (0.36850.51858 |0.31055| 84.27[0.08241 |0.12864 |0.00246| 25.09! 59.18)29.8 
Huile d'olive....... Ce cesdo64 | 12 =  [0.558010.51858 [0.350251] 84.4910.08241 10.12563 |0.08644) 22.15) 60.34) » 
i 2 go Îo:214310.57889 [0.12965| 60.29/0.02204210.04224 |0.04034| 18.82) 41,67,31.1 
Lard............s......e AE AT { LT 4 |6370010.57889 |0.22613| 61.1110.022044/0.05829 |0.07250) 19.60! 41.51132.1 
D f 0.68] 12 —  |0.3065/0.26934 |0.24221! 79.0210.15970 |0.16482 0 03024| 16.39! 62.63120.7 
Huile delard..............:-.-..:- À — | — —  |0.2260/0.46934 |0.17788| 78.7110.13970 |0.15778 |0.03617 46.00! 62.71120.3 
pres 3 12 —  (0233410.55778 |0.16482| 73.7710.04724 |0.07035 |0.04622| 20.69, 53.08/28.04 
Huile de lard......-…....-:.-.....: { LU {667301055778 |0.48140| 71.5310.04724 |0.10754 |0.1206 | 17.92) 53.61125.0 
SE guil —  —  o264810.55778 |0.18894| 71.3510.04724 |0,07437 |0.05426| 20.49) 50.86/28.7 É 
l|_Huile delard."n. vessie { LU OZ  Z  o631710:55778 [0.444911 70.3210 04724 [0.410553 |0.11658] 18.45) 51.87,26 2 
Ho 414.6 x — 0 2620l0.25526 [0.181911 69.1910.15678 10.147638 |0.03920! 14.91) 54.28)121.5 
Huile de lard............ 2 - AT 1 OZ fou loca556 lo.28u2l 67.0710.15678 [0.185903 |0.05830| 13.75) 53 32/20.5 
he 4 un ZT yo [o:3gs |o:27989 [0.40049/103.2210.13065 [0.168824 |0.07638) 19.68! 83.54119.6 
Stéarine de graines de cotonnier.…{ À 7 =  |0:3965l0:27989 |0.41455/103.7910.13065 [0.147085 |0.0804 | 20,27] 83.521495 
re , ç —| 12 —  |0.2808/0.47089 |0.27989) 99.67 0.13065 |0.26883 [0.05427| 19.33| 80.34119.4 
Stéarine de graines de cotonnier.....® __ | __ __ |0.294210.47989 |0.29195) 99.2310 13065 |0.24974 |0.05427| 18.45] 80.78/18.6 
13.841 14 —  |o265 [0.246029 [0.26221| 98.9810.15628 |0,16583 |0.04729| 17,81! 81.17|18.0 
1 Huile d'arachidos. 2. __...M3.84l 44 — |0.4128/0.26029 |0.40552| 98.2310.15628 |0,16985 |0.08140| 19.79! 78.51 20.0 
LU  Z  {ox736l0 46029 |0.45728| 96.5510.15628 |0.16080 |0.0804 | 16.96, 79.59/17.6 
+ ne . 0.561 12 —  [o.283 [0.249195 [0.370851131.04/0.11658 |0,16683 |0.08944| 31.60/199.44/24.0 
#1 Huñe ds -baleinps. "ns; frise; | LU 2  dovsoslo 29195 |0.3211 |133.34/0.11658 |0.15075 |0.07538) 31.30) 02.04123.4 
Le. _— > {1.900010 46932 10.02513| 2.09/0.14573 |0,15075 |0.01004| 0.84) 1 25140.2 
13] Acide stéarique..........-....... …{ LU 2  Z  {io321l0 46932 [o.ogt11| 2.0410.445143 [0.145427 |0.01004! 0,97! 1.07147.5 
0.241 42 —  Îo 199110427537 |0.306531153.9 |0.12764 |0.16430 |0.07840| 39.3 |144.6 |25.5 
s \ 0:24 à Ûo.120010.27537 |0.21005/150.03/0.13795 [0 19648 |0.04570| 32.63/117.4 |21.7 
14| Huile de poisson...........:-.-": +) goalt n. à 45e c.10:202310.27034 |0.30552/161.02/0.13568 |0.19698 |0.06834| 33.78/417.24122 3 
lool h à se C.10:1242110.47032 |10.22613/158.1110.13568 |0.17989 |0.0603 | 42.731116.68)26.9 
£ ; ù 2 | 42 heures 10.0988/0.61355 |0.3623 [366.7 [0.00653 |0.15778 |0.48672)192.3 » » 
15! Essence de térébenthine............. { | 2 — [o4osoci3s5 |0.3884 [368.6 |0.00653 10 15778 0.846 [447.4 | » » 
(4) Les nombre de cette colonne représentent l’iode substitué et liode converti en acide iodhydrique. Pour obtenir la quantité d'iode effective- 
ment substituée, il faut diviser ces nombres par deux. \ 
(2) Dans cet essai, nous avons employé à la place du réactif de Hübl, la solution de Gautter (acide dans CCI). 


PE ———— 
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Ce tableau montre que, lorsqu'on emploie le réactif de Hübl en grand excès, comme par « 


exemple dans les deux essais de l'huile n“ 1, à savoir : 
03" 46029 d’iode pour Osr 2323 d'huile, 
et 05r 46029 d'iode pour O8r 4885 d'huile, 
on obtient des indices diode plus élevés, dans le cas cité, 85,44 au lieu de 84,96. 

Mais cette augmentation de l'absorption d’iode n’est pas due à une addition, mais bien à une 
substitution d'iode, ainsi qu’il résulte des chiffres correspondants qui montrent que, dans la pre- 
mière expérience, 16*/, d'iode ont été substitués, tandis que, dans la dernière, la substitution 
d'iode n’a été que de 14,922/0. Ceei prouve que Holde se trempe lorsqu'il affirme qu'un grand 
excès de réactif détermine une addition plus complète d'iode. Un grand excès augmente simple: 
ment la substitution d’iode. 

On voit aussi que les deux réactions , addition et substitution, se produisent simultanément 
et non consécutivement, même si la quantité d'iode employée est très petite et ne suffit pas pour 
rendre l'addition complète. Dans l'huile n° 2, nous trouvons, après trois minutes, une subs itu- 
tion de 9,16 °/, et après trois heures, 15,72 °/,, Dans l'huile n° 14, la substitution d'iode était, 
après trois heures, de 32,63 °,, et après 12 heures, de 39,3 ‘/,. Ces nombres montrent que la 
substitution augmente avec la durée de la réaction. 

Il en est de mêmé pour la température. La même huile (n° 14) a donné après 1 heure à 45, 
une substitution de 33,78 °/,, après trois heures à la température ordinaire, la substitution 
n'était que de 32,63 /,.En même temps, les résultats obtenus aux températures élevées paraissent 
être très irréguliers. En répétant l'essai à 45° sur l'huile n° 14, nous avons obtenu une substitu- 
tion de 42,73 */,, mais l'indice d’iode corrigé reste à peu près constant daus les deux cas, soit 
117,24 et 116,68. 


Il n'existe pas de rapport directentre la proportion diode substitué et la valeur de l'indice 


d'iode. La substitution semble plutôt être influencée par la nature de l'huile en expérience. 
Ainsi, par exemple, la stéarine de graines de cotonnier {n° 9,, avee un indice d'iode de 103, a 
pour indice de substitution 20, tandis que l'huile d'olive n° 1, dont l'indice d’iode est de 85, a 
pour indice de substitution 16. 

L'essai n° 13 (acide stéarique) montre que presque la moitié de l’iode absorbé dans la réaction 
de Hübl à été prise par la substitution et non pas l'addition. Il en résulte que l'indice diode pri- 
mitif n'implique point la conclusion que cet acide a été souillé par de l'acide oléique où quaitue 
autre acide de là série des oléfines, dans la proportion qui correspond à la quantité diode 
absorhé. | RE 

Nous appelons l’attention du lecteur sur le troisième essai du n°2, dans lequel nous ayons 
déterminé l'indice d'iode de l'huile d'olive d’après la méthode de Gautter (1). Ge chimiste à 
étudié l'influence du chlorure mercurique sur l'indice d'iode et trouvé que cet indice est en rai- 
son directe de la quantité de chlorure mercurique en présence. Il propose d'employer au lieu du 
réactif de Hübl, une dissolution d'iode dans le tétrachlorure de carbone. On remarquera que 
l'indice d’iode déterminé par la méthode de Gautter est de 55,2, et par la méthode de Hübl, de 
82,6. Mais dans ce dernier cas, il y avait une substitution de 13,1 ce qui réduit l'indice d'iode 
à 69,4, tandis que dans le liquide de Gautter, pas une trace d'acide minéral n’a pu être décélée, 
ce qui prouve qu'il n'y avait pas eu de substitution. Mais la solution de Gautter n’est pas assez 
énergique pour assurer l'addition complète d'iode. 

Les nombres obtenus dans l'essai n° 15 (essence de térébenthine) sont très intéressants. 
C. Barenthin (2) a déterminé les indices d’iode de différentes huiles essentielles et trouvé pour 
l'essence de térébenthine l'indice 300. Nous avons cru intéressant de déterminer, dans ce cas, 
le rapport entre la substitution et l'addition Les nombres obtenus pour la substitution, à 
savoir 492,3 et 447,4, prouvent que, entre l'essence de térébenthine et l’iode, il doit se produire 
une réaction autre que l'addition et la substitution. É 

De même, dans le réactif même de Hübl, une réaction semble avoir lieu qui diffère de celle 
que l’on admet généralement, Les nombres suivants le montrent clairement : 

Une solution fraîchement préparée contenait dans 25 ec. : 

Après 12 heures : Ogr 6181 d'iode libre, Or 0020 d'iode à l'état d'acide iodhydrique, 

Or 6201 diode total. 

Après 36 heures : Ogr 6136 diode libre, Ogr 00653 d'iode à l’état d'acide iodhydrique, 

Ogr 6201 d'iode total. 
Après 84 heures : Ogr 5930 d'iode libre, Ogr 02113 d'iode à l’état d'acide iodhydrique, 
- Ogr 6201 d'iode total. | | 
Après 132 heures : qe 5859 d'iode libre, O8 03517 d'iode à l’état d'acide iodhydrique, 
gr 6210. 


(4) Zeitséhr. f. anal, chemie, t. XXXN, p. 178. (2) Arch. der pharmacie,t. CCXXIV, p. 848. 
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Quant à la nature de cette réaction, nous ne pouvons encore donner aucune explication définie. 

De toutes les expériences que nous ayons déerites, il résulte que la méthode de Hübl, même 
corrigée comme il a été indiqué plus haut, ne donne pas le véritable indice d'iode, les résultats 
restant toujours au-dessous des nombres qui correspondent à l’addition complète d'iode. Lors- 
que, dans ses expériences, Hühl avait trouyé que l'acide oléique pur fixait 89,8 à 90,5 °/, d'iode, 
le nombre théorique étant de 80,07, les résultats Jui ont paru très satisfaisants, et illes a pris 
pour base de sa méthode. Mais nos expériences montrent incontestablement que la concordance 
de la théorie et de la pratique dans les expériences de Hübl n'était qu'uneffèt du hasard et que 
son indice d’iode de l'acide oléique pur eomprenait aussi l'iode fixé par substitution. 

Pour cette raison, il serait nécessaire, ou bien de remplacer le chlorure mereurique par un 
autre sel, en vue de faciliter la réaction entre l'iode et l'huile, ou bien d'augmenter la propor- 
tion de chlorure mercurique pour arriver à l'indice d'iode exagt, comme nous l'avons indiqué, 
ou bien reprendre l'idée de Re en vue de trouver un milieu plus efficace que la solution 
qu'il a proposée. ; 
(Pour résoudre çe problème, les auteurs ont fait un grand nombre d'expériences qu'ils ont 
consignées dans un nôuyeau mémoire, dont voici les chapitres essentiels.) 


Ï. — INFLUENCE DE L'IODE EN DISSOLUTION DANS DIFFÉRENTS LIQUIDES ORGANIQUES SUR LES HUILES 
ET LES GRAISSES. 


Dans des expériences antérieures, nous avons observé que lorsqu'on emploie une dissolu- 
tion diode dans Le tétrachlorure de carbone, suivant Gautter, il ne se produisait pas de subs- 
titution diode, Nous avons done cherché à déterminer l'influence de d'féreuts REA de 
l'iode sur les résultats fournis par la méthode de Hübl. En premier lieu, nous avons étudié la 
différence qui existe À çe point de vue spéelal entre l'alcool méthylique et l'alcool éthylique. 

I, — Alcool méthylique et aleool éthylique. — W. Fahrion (1) a préconisé l'emploi de l'al- 
cool méthylique à la placede l'alcool éthylique pour préparer le réactif de Hübl, prétendant 
que la solution méthylique d'iode était plus stable êt pouvait être employée immédiatement 


près sa préparation . 


Pour vérifier cette assertion, nous avons institué des expériences comparatives en nous 
servant, dans une série, d'alcool méthylique, et dans l’autre série, d'alcool éthylique. pour 
préparer le réagtif de Hübl. 

a solution méthylique a été préparée en faisant dissoudre 15 gr. HgCk dans 250 ec. d’al- 
cool méthylique et 12 gr. 5 d’iode également dans 250 ce. de cet alcool et mélangeant les deux 
liquides. Voici les résultats obtenus : 


A. — Alcool méthylique. 


Substitution 


Poids Absorption exprimée Véritable 
Nes [Nature de l'huile.| de d'iode [9 7e 2 10d6| addition 

Fa l’état d'acide Fe 

| huile totale. iodhydrique. d iode, 

2 Te À gr. : 
1 Huile de lard ....| 0.2455 76,8 19.6 37.6 
à Acide oléique....| 0.3420 83.33 20.27 42.79 
3 [Huile de maïs....| 0.2606 | 425.72 24.87 75.98 
4 DT PO et 193.93 23.04 77.15 
5 |Huile de poisson..| 0.2192 173.09 36.4 101.19 
6 (Huile delin, crue.| 0.2673 | 221.1 42.1 136.9 
7 — 0.4598 176.8 34.5 107.8 
B. — Alcool éthylique. 
OA ur. RETZ 
1 Huile de lard ....| 0.2544 76.6 6.3 64.0 
2 Acide oléique....| 0.3378 83.0 11.0 61 0 
.3 [Huile de maïs....| 0 2108 126.1 11,92 102.26 

4 — 1100: 3806 124.06 10.13 103.80 
5 [Huile de porsson.,.| 0.2167 166.2 15.9 199.2 
6 Huile de lin, crue.| (0.2287 192.4 At fie 
7 — 0.4637 174.0 14,1 45.8 


rh, me DE + < ee sg s Va ke Eu RH IS SpA DE + 


(1) Chemiker-Zeitung, 1893, p. 1100. 
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Toutes ces expériences ont été effectuées simultanément et exactement dans les mêmes 


conditions. Les résultats obtenus montrent que l'absorption totale (indice d'iode de Hübl) est à 


peu près la même dans les deux cas, mais que le rapport entre la substitution et l'addition, et par 


conséquent, le véritable indice d’addition est entièrement différent. Le « véritable indice 


d'addition » s'obtient en multipliant par 2 l’indice de substitution exprimé en iode trouvé à « 


l’état iodhydrique, et défalquant le nombre obtenu de célui qui représente l'absorption totale 
d'iode. I faut multiplier par 2 parce que chaque atome diode trouvé à l’état d'acide iodhy- 
drique correspond à un atome dbdé fixé par substitution dans le corps gras. 

Dans la A HAE méthylique, la substitution d'iode se produit dans une large mesure et 
pour cette raison, le véritable indice d’addition d'iode est de beaucoup inférieur à celui qui 
s'obtient lorsqu'on emploie la solution éthylique. Etant donné que les nombres qui repré- 
sentent l'absorption totale d'iode sont à peu près identiques dans les deux cas, les résultats 
obtenus sont très frappants. Nous avons cherché à dégager la cause de cette remarquable 
différence, en instituant une série d'expériences dans lesquelles nous avons déterminé l'indice 
d’iode avec l'alcool méthylique comme dissolvant, mais sans employer de chlorure mercurique. 

Les conditions de ces expériences différaient quelque peu de celles qui sont indiquées pour 
la réaction de Hübl. Nous avons fait dissoudre les huiles essayées dans 10 c.e. de chloroforme, 
mais notre solution d’iode renfermait deux fois autant de cet élément que le réactif de Hübl. 
Bien qu'il füt difficile de mesurer exactement des solutions aussi concentrées d’iode, nous 
avons été forcés d'employer de telles solutions parce que la solubilité des corps gras dans le 
chloroforme diminuait par suite de la présence de l'alcool méthylique. Pour chaque essai, nous 
avons pris 10 e.c. de la solution d'iode. La quantité d’iode qu’elle renfermait était amplement 
suffisante pour l'absorption complète grâce à la grande concentration de la solution et 
à la diminution de l'absorption d’iode en l'absence de chlorure mercurique. 


Nous avons fait dissoudre 5 grammes d’iode dans 100 c.c. d’alcool méthylique et employé « 


pour chaque essai 10 c.c. de cette solution en abandonnant le mélange à lui-même pendant 
20 heures. 


Poids Absorption Substitution | Véritable 


exprimée 
Nos |Nature de l'huile. de totale |en °/, d'iode| indice 
trouvé à 
l’huile d’iode l’état de HI | d’addition 
4 [Huile de noix de! S5"ammes 
COLO res 050 7.86 3.98 010 
2 Huile d'olive... 0.2333 73.4 36.9 — 0.40 
3 Huile de lard,.,..| 0.2741 65.43 32.71 0,01 
4 Huile d’arachides.| 0 1622 S1.8 40.77 0.46 
5 _& — 0 3533 eu 28,2 0.70 
6 Huile de colza..,..| (0 2219 76.7 D1.0 AT 
rl — —"s06 1% | "0.3708 56.6 2722 22 
8 Huile de lin, crue.| 0.141745 105.6 547 + 22 
9 _— _ 0.3040 71.0 32.8 + 5.4 
10 — soufflée 
pendant 5heures| 0 1219 129.4 64.5 + 0.4 


© 


Nous avons répété les mêmes essais avec une solution éthylique diode, 5 grammes d'iode 
ont été dissous dans 100 e.e. d'alcool éthylique. L'huile pesée a été dissoute dans 10 c.e. de 
chloroforme et traitée par 10 c.e. de la solution d’iode. Ghaque essar à été abandonné à lui- 


même pendant 20 heures. 


Poids Absorption | Substitution | Véritable 
exprimée 
Nature de l’huile. de totale [en c/o d’iode| indice 
trouvé à 
l'huile d'iode. l’état de HI | d’addition 


Huile de noix de] 8"àmmes 
ÉOCO ete 2 l 20 019 

Huile d’olive.....| 0.2308 

Huile de lard...., 

Huile de lin 


| 
k 


pale 


ges dpt RU 
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Les résultats de ces expériences exécutées dans des conditions strictement identiques, nous 
montrent que l'iode dissous dans l'alcool méthylique ne se fixe sur les corps gras que par 
substitution, tandis que dissous dans lalcoo! éthylique, il donne lieu, en outre de la substi- 
tution, à une addition d'ailleurs peu considérable, 

Rapprochés des résultats obtenus en présence de HgCP les nombres consignés dans les 
deux ere tableaux montrent aussi que la tendance à favoriser la substitution que mani- 
festent ces deux alcools, est largement contrebalancée par le sel métallique qui provoque une 
réaction d’addition. 

2, Chloroforme. — Pour étudier l’action du chloroforme employé comme dissolvant, nous 
avons fait dissoudre 6 gr. 25 diode dans 250 e.c. de chloroforme et employé pour chaque 
essai 25 c.c. de cette solution. La durée de la réaction à été de 20 heures. 

Les résultats suivants ont été obtenus : 


Poids Absorption! Substitution | Véritable 
exprimée 
Nos (Nature de l'huile. de totale [en °/, d'iode| indice 
trouvé à 
l'huile d’iode l’état de HE | d’addition 


Huile de noix de| 8"ammes 
COCO .. 0.2615 
Huile d'olive, ....| 0.1845 
— ah .1565 
Huile de maïs, ... .1807 
Huile de lin 20-1625 
.2094 
.2833 
Huile de paraffine .2636 


Il résulte de ces nombres que l'iode dissous dans le chloroforme se fixe sur les corps gras 
par substitution et par addition. L'examen fréquent des solutions chloroformiques d'iode a, en 
outre démontré que l'iode n’agit point sur le chloroforme. Ges solutions restent absolument 
neutres. 

3. Ether ordinaire (oxyde d'éthyle). — Pour les expériences qui suivent, nous avons 
employé une dissolution de 6 gr. 25 d'iode dans 250 c.c. d'éther. Voici les résultats obtenus : 


Poids Absorption| Substitution| Véritable 
exprimée 
Nature de l'huile. de totale [en o/, d’iode| indice 
trouvé à 
l'huile d’iode l’état de HI | d’addition 
4 [Huile de noix de] S'ammes 
COCO. 0700 8.1 014 2.0 
2 Huile de lard ....| 0.2180 43.7 17.9 129 
3 |Lard composé:...| 0.2115 40.2 16.6 7.0 
k ST eee | 05015 27 6 10.6 6.4 
ù Huile de maïs.. .| 0,1940 HDES 22.3 107 
6 Huile de lin......| (0.1818 62.3 25.8 10,7 


Ces résultats montrent qu'en solution éthérée l'iode agit aussi par substitution et par 
addition, mais que l’éther favorise l'addition beaucoup plus que l'alcool éthylique. 

En vérifiant le titre de la solution éthérée d'iode, nous avons toujours noté la présence d'une 
etite quantité d'acide libre. Mais nous n'avons pas déterminé si cette acidité était due à 
action de l'iode sur l'éther ou à la présence d’un acide où de peroxyde d'hydrogène dans 
l’éther lui-même. 

5. Bisulfure de carbone. — Le bisulfure de carbone du commerce à été purifié comme la 
indiqué Lidot (1). Il a été agité violemment avec du mereure, le liquide à été décanté et 
soumis à la distillation. Pour retenir dans le ballon qui servait à la distillation, des traces 
d'humidité, nous avons ajouté au sulfure de carbone une petite quantité d'anhydride phospho- 
rique, Le liquide distillé avait une odeur éthérée point du tout désagréable. 

12 gr. 5 ont été dissous dans 500 c.e. de bisulfure de carbone purifié, et 25 ce.c. de cette 
solution ont été pris ponr chaque essai. La durée de la réaction à été de 20 heures. 


(4) Comptes rendus, t, 50, p.1303. 


54% LES INDICES DIODES DES GRAISSES ET DES HUILES 


Ces expériencés noûs ont fourhi les résultats suivants : 


Poids Absorption] Substitution | Véritable 
exprimée 
Näture de l’hitile. de totale [en °/, d'iode| indice 
trouvé à 
l'huile d’iode l'état de HI | d’addition 


SAR eee | CENDRES | ee 


Hüile dé noix de| S#ramimes 
LL RPRERTESEE 0. 

Huile de lard:..:| 0. 

Lard composé....| 0. 

MALE pa: 2 CL 

Huile de mais. ...| 0. 

FPE de ins: ::1: 
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Les conclusions que comportent ces expériences sont celles-ci : 

(a) L'iode n’agit pas sur le bisulfure de éarbone, le titre de la solution ne subissant pas de 
modification. 

(b) Lorsqu'on fait agir une solution d’iode dans le sulfure de carbone sur les corps gras, il 
ne se produit qu'une réaction d’addition. 

5. Tétrachlorure de carbone. — Nous avons fait digérer de l’iode dans du tétrachlorure 
de carbone en remüait fréquemment le fnélänge et décanté au bout de quelques jours 
de digestion la solutioi saturée. Pour chaque essai, nous avotis pris 25 c.é. dé cette solution. 


Poids | Absorption! Substitution | Véritable 
; exprimée 
NoS |Nature de l'huile: de totale [en */, d’iode| indice 


l'huile d’iode 


4 Huile de noix de] 8'ammes 

2 COCO: zta8sstxb /0:1940 1.8 — 1.8 
2 Huile de maïs:::,| 0 1180 64 4 — 64.4 
5 Hüilé de cotoniér,| 0,1365 53 2 — FA 


Ces nombres montrent que l'iode dissous dans le tétrachlorure de tarboné n’agit sur les 
corps gras que par ädditiün. | 

En dehors de ces dissolvatit communs, nous avons essayé un gfand n6mbre d’autres 
substances organiques, à savoir: benzine, toluène,nitrobenzine,aniline, alcool amylique, acétate 
de méthyle, acétäté d'éthyle et acétate d’am yle. Ces expériences n’ont pas été exécutées avec le 
même soin que les précédentes. En résumé il y a toujours eu substitution à côté d'addition, et 
pour cette raison l'emploi de tous ces liquides n'offre aucun avañtäge au point de vue qui 
nous occupe. 


IT. — INFLUENCE DES SELS MÉTALLIQUES AJOUTÉS À LA SOLUTION D'10DE. 


L'étude de l'influence de différents dissolvants sur la réaction entre l'iode etes Corps gras, 
nous à démontré que le bisulfure de carbone et le tétrachlorure de carbône déterminent exelu- 
sivement uhe addition d’iode. Au cours de ces expériences, nous avois àppris, en Outré, que 
la tendance à provoquer là substitution, tendance manifestée surtout par l'alcool méthylique 
et l'alcool éthÿlique, ditiinuait en présence du bichlorure de mercure. Et face de ces réstiltats, 
nous àvons cheïché à détérininer si en variant soit la proportion, soit la näture des sels métal 
lit ues, ON he pouvait pas arriver à produire ühe addition d'iodé, tout en évitant toute 
substitution. 

1. Bichlorure de mercure. — Nous avons déteriiné l'absorption d'iode par dés Corps gras 
en employant les solutions suivantes : 

(a) 5 grammes d’iode dissous dans 100 c.c. d'alcool éthylique et 3 érarimies dé bichlorure 
dé inéreure dissous dans 100 c.c. d'alcool éthylique. 

(b) 5 grammes d’iode dissous dans 100 e.c. d'alcool éthylique et 9 gramines de bichlorure 
de mercure dissous dans 100 6.e, d'alcool éthylique. 

(ce) 200 ec. d'alcool éthylique saturés de bichloruré de mercure et tenant en solution 
5 granimes d’iode (100 parties d'alcool dissolvent 33 parties HgCP). 

(d) Solution de Hübl. 


à 
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Les résultats suivants ont été obtenus : 


Absorption Substitution 
Solution exprimée Addition 
totale en ©/, d’iode 
employée trouvé d’iode 
l'huile d’iode à l’état de HI 
grammes 
(a) 0.1936 1019 12.42 20.66 
(a 0.4080 77.4 10.08 54 8 
ns 0.2007 13.0 9.48 54.84 
0 0.4130 190 10,4 54 7 
c) 0.2505 74,4 16.4 41 .6 
(c) 0.3265 73.6 152 40.0 
(d) 0.2500 78.36 10222 97 ° 92 
(d) 0.3770 TS ET 9.83 57.81 


Bien que ces nombres tendent à montrer qu'un excédent de bichlorure dé mercure dans la 
solution diode produit une forte substitution, nous ne sommes pas bien sûrs que cette conclu- 
sion soit justifiée. Gar nous avons observé que dans la solution (e), l’ivde agit très énergique- 
ment sur alcool éthylique et que, abandonnée à elle-même pendant deux jours, cette solution 
a perdu autant diode que le réactif de Hübl en perd au bout de quelques mois. Il est donc 
difficile de dire jusqu’à quel point l'indice de substitution élevé, obtenu avec cette solution, est 
dü à cette réaction. 

Nous nous abstenons done de formuler une opinion définitive en ce qui concerne l’influence 
exercée par des quantités variables de chlorure mercurique. Quoiqu'il en soit, hos expériences 
montrent clairement qu'il n’y à âtcun avantage à employer des quantités variables de chlorure 
mercurique, puisque la solution de Hübl est encore celle qui donne les meilleurs résultats. 

Notons en passant que, dans les éxpériences avec la solution (e), nous avons éprouvé quel- 
ques difficultés. La première addition d'iodure de potassium produit un précipité volumineux 
qui ne se redissout que dans un grand excès d’iodure de potassium ; mais la solution prend 
alors une coloration Semblable à celle que possède üne faible solution d’iode dans l’iodure de 
potassium. Cette coloration et la présence d'un excès d’iodure de potassium ont dû rendre les 
résultats des titrages un peu inéxacts. 

D'autre part, dans la même solution, la dissolution chlorofortique des Corps gras absorbe 
l'iode très rapidement, et la fin de là réaction est tellemént marquéé, que nous avons espéré, 
au début, arriver à de bons résultats en titrant les corps gras en solution chloroformique par la 
solution (ce). Mais comme le titré de cette solution change très rapidement et qu'il est nécessaire 
de le vérifier avant chaque opération, le procédé n'offre pas d'avantage spécial. Toutefois, il 
pourrait quelquefois être utile de déterminer approximativement l'absorption totale d’iode, et 
dans ce cas, la solution saturée (ce) pourrait rendre service. | 

Ceci nous à conduit à essayer une méthode pour le titrage direët des corps gras, méthode 
dans laquelle nous avions substitué l'alcool méthylique à l'alcool éthylique, sachant que l'iode 
n’agit pas sur l'alcool méthylique. Mais nous avons trouvé qu'en présence de chlorure miercu- 
rique, l’iode commence à agir sur cet alcool, et en conséquence, nous avotis abandonné ces 
ESSAIS. A: 

2. — Bibromure de mercure. — Dans ces éxpériences, nous avons substitué le bibromure 
de mercure au bichlorure de mercure dans le réactif de Hübl. 12 gr. 5 d’iode ont été dissous 
dans 250 e.c. d'alcool éthylique, et 22 gr. 5 de bibromure de mercure dans un volume égal 
d'alcool éthylique, et les deux solutions ont été mélangées. 

Les résultats suivants ont été obtenus. (Voir page suivante 1°° tableau). 

Nous avons alors répété les mêmes expériences en remplaçant dans la solution d’iode 
l’alcool éthylique par l'alcool méthylique. Voici les résultats obtenus. (Voir page suivante 
2° tableau.) He à 

Ces nombres montrent que le bibromure de mercure produit une plus forte substitution 
diode que le bichlorure et que la proportion de la substitution est à peu près la même dans 
l'alcool méthylique et lalcool éthylique. Nous avons donc abandonné ces expériences sans 
étudier l’action du brome seul en solution alcoolique, comme nous avons fait antérieurement 
avec l'iode. 

3. — Sels métalliques divers. — Pour tous ces essais, nous avons employé une huile delard 
dont l'indice d'iode déterminé par la méthode de Hübl était de 78,4. Les solutions de sels mé- 
talliques et d’iode dans l'alcool éthylioue ont été abandonnées à elles-mêmes pendant 12 heures 
avant d’être employées. La durée de la réaction à été d'environ 20 heures. Par suite de la pré- 
sence d’eau de cristallisation dans quelques-uns des sels métalliques, nous avons ajouté 25 ec. 
d'alcool absolu, pour éviter la dilution du liquide. Les solutions suivantes ont été employées : 
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Poids Absorption | Substitution | Véritable 
exprimée en 


NoS Nature de l'huile. de totale 0/6 d’iode Aueies 
trouvé à d’addition 
l'huile d'iode l’état de HI d’iode 
grammes 
1 Huile de lin, crue.| 0.2364 185.3 12 40 7 
2 _ 0.4124 182.5 63.3 55.9 
3 {Huile de lin trai-| 0.1451 184 3 60,7 62.63 
tée par l'air à 
100° pendant 50 
NEUPES era ce 
4 —— 0.3100 168.1 23.8 60.5 
ù — A15heures.| 0,1645 175.4 61.5 52.4 
6 — 0.2654 166.87 23,6 99.67 
7 — 20 heures.| 0.1958 165.0 59.4 54.6 
8 — 0.2947 1594 47.7 DT) 
9 — et par l’o- 
xygène pendant 
5-Heures 201710103248 442 1 45.3 91.5 
10 Huile de poisson..| 0.1665 173.3 49.9 73.5 


Poids Absorption! Substitution | Véritable 
exprimée en 


Nos | Nature de l'huile de totale 0/0 d'iode indice 
trouvé à 
l'huile d’iode l’état de HL | d'addition 
1  |Huile de lin, trai-| S72mmes 
tée par l'air pen- 
dant 15 heures.| 0.2464 173.64 54.5 64.64 
2 — 0.1666 179.2 56.6 66.0 
a) — 20 heures.| 0.1498 171.9 5124 56.1 
4 — 0.3225 153.0 45.0 63.3 
5 — 0.3528 147.0 46.9 53.2 
6 — et par l’o- 
xygène pendant 
DÉRENTES 1 MU 1102 158.3 48.9 60,5 
7 Huile de poisson..| 0.1644 181.2 45 .4 90,4 
| 8 0,3100 | 164.2 43.1 77.8 


(a) 2 gr. 5 ZnCP dans 100 c.c. d'alcool éthylique à 95 ?/,. 
(b) 3 gr. 5 MnCP + 4H20, 25 c.c. d'alcool absolu, 75 c.e. d'alcool à 95 °/,. 


5 gr. CoCP + 6H?0, 25 c.c. d'alcool absolu, 75 ?/, d'alcool à 95 ?/,. 
(e) 5 gr. 5 NICE + 6H?0, 100 e.c. d'alcool à 95 7. 

(f) 5 gr. 0 CdCP + 2H20, 100 c.c. d'alcool à 95 °/,. 

Pour chacune de ces solutions, nous avons pris 5 gr. d'iode dissous dans 100 c.c. d'alcool 
à 95 */,. Les résultats.suivants ont été obtenus : 


Sel Poids Absorption Substitution Véritable 
tatlite exprimée 
D HtN Dr de totale en 9/9 d’iode indice 
en trouvé 
solution l'huile d’iode. à l’état de HI d’addition 


EE 


grammes | 


ZnCl2 .., 5. 0.1785 10.4 21.9 27.6 
Le 0.34242 60,7 1929 20,9 
MnCl2...….. 0 1784 74.6 3.0 68,6 
CE Rs 0.3450 66.5 2.6 61.3 
MnBr2 0.1860 26.6 12% 53.2 
ms ous 0.3325 50.1 2.2 45:7 
COURT 0 1345 72.8 Dei 69.4 
None 0.3480 65.5 2.1 61.3 
NIGER 0.1893 74, 2x6 68.9 
TE late 08502 65.9 2.6 60.7 : 
CAC 0.1891 71.8 12 4 47.0 2 
ad do 0.3589 67.0 12,0 43,0 à 


LA 
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Il résulte de ce tableau que MnCB, MnBr?, CoC? et NiCP ne provoquent presque pas d’addi- 
tion diode et que CoCP donne l'addition la plus élevée avec une substitution peu considérable. 
Nous avons cherché à réduire cette substitution en apportant aux expériences qui viennent 
d'être décrites les modifications suivantes : 

(a) Nous avons déterminé l'indice d’iode à une température plus élevée en chauffant pen- 
dant 30 minutes à 50. 

(b) Nous avons saturé de l'alcool absolu de CoCl et ajouté 100 c.e. de cette solution à 
100 c.c. tenant en solution 5 gr. d'alcool. 


Poids Absorption Substitution Véritable 
exprimée 
Méthode de totale. # en 0/4 d’iode indice 
trouvé 
l'huile d’iode à l’état de HI d’addition 


grammes 
0,1826 


… On voit que l'augmentation de la quantité de GoGR dans la solution tend à réduire Lx subs- 
ütution et à augmenter l'addition d'iode, 


III. —— MÉTHODE POUR LA DÉTERMINATION DU VÉRITABLE INDICE D’I0DE 


La substitution de sels métalliques solubles dans l'alcool au chlorure mercurique employé 
dans le réactif de Hübl nous a démontré que les sels : GoCP, NiCl?, MnBr?, MnCP ne provoquent 
pas de substitution appréciable d'iode dés les corps gras traités par la méthode de Hübl. 
Cette observation, combinée au fait que le bisulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone 
employés comme dissolvants diode ne donnaient pas non plus de substitution, nous à fait 
instituer un grand nombre d'expériences en vue d'obtenir une addition d’iode à l'exclusion de 
toute substitution. 

Dans ces expériences, nous avons eu à surmonter des difficultés multiples qui nous condui- 
saient constamment à de nouvelles modifications et combinaisons. La nature de ces difficultés 
deviendra apparente par le fait quelessels métalliques sont peu solubles dans les dissolvants qui 
répondent le mieux à notre but et que, d’autre part, les corps gras dissous dans le chloroforme 
‘ou l'alcool ne se mêlent pas aux solutions renfermant les sels métalliques et l'iode. C'est ainsi, 

ar exemple, que 100 parties de bisulfure de carbone ne dissolvent à 14 que 0,14 parties de 
nibromure de mercure. et que seuls l'alcool absolu et l’éther se mêlent en toute proportion à ce 
dissolvant. 

Toutes ces expériences ont donné des résultats qui montraent de faibles indices de substi- 
tution et de véritables indices d'addition bien au-dessous de la limite théoriquement possible. 
Nous croyons inutile d'entrer dans les détails de ces expériences. Nous ne relaterons que là 
dernière série. 

Dans ces expériences nous avons fait agir, en présence de HgC!°, l'iode dissous dans du 
bisulfure de carbone sur les huiles et les graisses à des températures un peu élevées et sous 
pression. À 

Nous avons éprouvé une grande difficulté à trouver des flacons bouchés à l'émeri qui 
fussent suffisamment étanches. Même avec des bouchons spécialement rodés pour nos expé: 
riences, il était impossible d'éviter un dégagement de bisulfure de carbone aux températures 
élevées. Le plâtre de Paris, le verre soluble, la cire de paraffine, la farine de lin, etc., ne pou- 
vaient être employés pour rendre le bouchage étanche, vu que ces substances agissaient sur 
les solutions titrées. Finalement, nous avons trouvé un moyen pour parer à eet inconvénient. 
Ge moyen consistait à mouiller le bouchon avec une solution concentrée d'iodure de potassium 
et à déposer quelques cristaux de bichlorure de mereure dans le goulot du flacon. Lorsqu'on 
introduisait le bouchon dans le goulot, il se formait de l'iodure de mercure et en faisant tourner 
le bouchon deux ou trois fois, on arrivait à boucher les flacons hermétiquement. 

Les essais ont été effectués en introduisant une quantité ie d'huile dans un flacon, et 
ajoutant 25 c.c. de la solution d’iode dans le sulfure de carbone et0 gr. 6 à 0 gr. 7 de bichlo- 
rure de mercure finement pulvérisé. Après avoir bouché le flacon, on le chauffait au bain-marie 
à une température déterminée. Des essais à banc ont été opérés dans chaque cas tous ont 
montré la présence d'une très petite quantité d'acide minéral hbre, Mais cette quantité ‘n'a 


655e Livraison. — 4e Série. — Juillet 1896. 35 
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pas augmenté dans les essais réels, ce qui prouve que, dans ces conditions, il ne se produit 
qu’une addition d’iode. 


l 


D 
Durée 15 £| Poids | S , Substitution|s  £ 
m 52 exprimée [28 , 
Huile de |S2Z%| de SE2 jeu d'inde £E%5 
3 = : æ 2° trouvé à |££TE 
lachauffe £ Æ£| l'huile | = - {l’état de H=, 
| ‘grammes 
Huile de lard, (30 min 50° C.| 0.1439 73.2 — 75.0 
indice d’iode 930 — 150 — | 0.1316 72 8 — 72.8 
À) suivant Hübl, 60 — 60 — | 0.1537 80.6 — 80.6 
78,4 60 — 60 — | 0.1360 79.4 — 79.4 
Huile de graine d6\2 heures 50 — | 0.1294 | 103.0 | — 103.0 
Lane 3—..55.— 4 01570 | 115,5 æ 115.3 
suivant Hübl, 106,5{ ° LG À dr sie 1eVL 2 
Î Acideoléique (2 — 65.5 0.1216 93.8 _ 93.8 
chimiquement 42 — 76.5 | 0.1569 | 100.0 — 100,0 
pur 2:— |79.5 | 01273 105,9 |: — 105.2 
| 


Es - me + 


‘On voit que, dans toute ces expériences, il n'y à pomt eu de subsütution diode. Mais en 
examinant les nombres relatifs à l'acide oléique pur,ou trouve quete véritable endice d'addition 
obtenu est supérieur à l’indiee théoriquement possible. Quelle est l'explication de ce fait? 
Quelles sont les réactions qui ont lieu conjointement avec l'addition ? La théome de la consti- 
tution de l'acide oléique, combattue pendant longtemps, serait-elle erronée? Nous avons institué 
des expériences en vue de résoudre ces questions. Mais le champ de ces recherches est telle- 
ment étendu que nous engageons les chimistes, nos confrères, à en entrepréndre l'étude dans 
le but d'arriver à l'interprétation rationnelle de ces réactions. 1: : biz: 

Dès à présent, nous sommes d'avis que l'addition et la substitution diode dépendent direc- 
tement de l'état du complexe moléculaire que l'iode forme avec les différents «dissolvants 
organiques. | ri 


Krüss et Thiele (1) ont publié un travail sur la coloration de l’iode dans différents dissol- 


vants. Suivant ces auteurs, de bisulfure de carbone et le tétrachlorure de æarbone donnent 


des solutions violettes, tandis que l'alcool méthylique et l'alcool ethyliqne donnent des solu- 
tions brunes. Etant donné que celles-à me produisent que l'addition d'rode, tandis que 
dans celles:ci, c'est la substitution qui mien hoc est autorisé à croire que le:com plexe mo- 
léculaire de l'iode représenté par R solution violette agit autrement au point de vue chimique 
que le complexe qui se tronve dans la sobation brune. l: | | N fquità | 
Gette manière de voir confirnre de fait observé par Gautier et Charpy (2) que les deux. sortes 
de solutions se comportent différemment avec l’amalgame plombique. Bien que E. Beckmanm 
et À. Stock (3) révoquent en doute l'existence de cette différence, ls épronveraient «quelque 
difficulté à'expliquer autrement nos résultats. 4 4 Posifitée sl 
Nous nous proposons d'utiliser le fait constaté par E. Wiedemann (4) —à:savoi : «que vles 
solutions violettes d'iode deviennent brnnes étant refroidies par léther et l'acide carbonique 
— et dé déterminer si une solution ainsi refroidie produit dans des hunles-et les graisses! une 
addition ouune substitution diode. : : PTE TIT EL EN Hs etfsues 
En terminant nous tenons à faire remarquer que toutes nos conelusions théoriques vont été 
tirées des expériences effectuées sur des conps gras parfartementneutres. Nous n'avons pas-tenu 
compte des essais dans lesquels nous avons :employé-des corps gras renfermant :des oxyaci 
gras (huile de lin, et en général toutes les huiles traitées par arr). Quelques observatians que 
nous avons faites dans l'étude de ces derniers laissent supposer que, à «côté de L'additionet.de 
la substitution, ils subissentitrès probablemeut «ne oxydatién. Les expériencesrelrtives âreette 
œuestion ne sont pas encore termmées. ; BItAIIS : he 224) 


(.Zeitsch.f.anorg, :ey.,4.7,p.162. 

2) Compte rendus, t. H, p.625. 

43) Zéitseh. f.physik.tChemie, 1895, p. 127. 
(4) Med: Annalen, .41,-p. 099. 
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Contributions à l'analyse des graisses 
Par M. J. Lewtcowitch. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Janvier 1806.) () 


DOSAGE DE LA MATIÈRE INSAPONIFIABLE 

Le dosage de la matière insaponifiable dans les graisses et les huiles semble être très facile, 
et les méthodes indiquées dans les traités sont la simplicité même. Dans mon ouvrage intitulé : 
Analyse chimique des huiles, des graisses et des cires, ete. (p. 171 et 172), J'ai divisé les 
méthodes les plus importantes en deux classes, à savoir : (a) Celles basées sur l'épuisement de 
la solution de savon par l’éther ou l'éther de pétrole ; et (b) Celles basées sur l'épuisement du 
savon sec par des dissolvants. [existe cependant des cas où le choix du dissolvant n’est pas 
indifférent'et où il convient d’user de cireonspection au lieu de suivre aveuglément les traités 
spéciaux. J'ai rencontré un cas de cette nature en analysant un échantillon d'huile de foie de 
requin et quelques sortes d'huiles de baleine. 

En employant l’éther de pétrole (fractionné avec soin en vue d'éliminer toutes les portions 
bouillant au-dessus de 80°) pour l'extraction de la matière insaponifiable, j'ai constaté que de 
grandes quantités de savon étaient entrées en solution, Ces quantités étaient tellement grandes 
qu'il était impossible de chasser l’éther par distillation, tant le liquide moussait. Ia fallu éli- 
miner préalablement le savon en lavant l'extrait éthéré par de l'alcool à 50°%, pour pouvoir 
déterminer là matière insaponifiable. | 

À la vérité, les résultats obtenus avec l'éther de pétrole étaient très frappants. Is étaient 

très capricieux et différaient énormément de ceux obtenus avec l'éther ordinaire, Tandis que 
celui-c1 donnait invariablement 10 o/, environ de matière insaponifiable, eelui-la donnait des 
nombres variant entre 1,38 et 3,73 °,0. 

La seconde méthode, c'est-à-dire l'épuisement du savon sec par des dissolvants, n’a pas 
donné de meilleurs résultats. L’éther de pétrole à dissous de grandes quantitis de savon qu'il a 
fallu éliminer par lavage avec de l'alcool étendu, avant de procéder à la détermination de la 
matière insaponifiable. + | 

Il est hors de doute que cette particularité dé Fhuile de foie de requin et des huiles de 
baleine, est due à la nature de là matière insaponifiable, que l'on peut supposer être constituée 

ar l’alcoo! non saturé dérivé du spermaceti en dissolution dans ces buts d'animaux marins. 
Lidil. cet alcool est peu soluble dans l’éther de pétrole, et lorsque l'huile saponifiée est 
traitée par ce dissolvant, de grandes proportions de savon entrent en solution en même temps 
que la matière insaponifiable. | 

Allen à eu à surmonter la même difficulté dans l'analyse de la cire d’abailles, de la cire 
“arnauba et d’autres substatices contenant de l’alcool myricylique, qui n'est que peu soluble 
dans Péther de pétrole à froid. Allen recommande, dans ces cas, de neutraliser exactement la 
masse saponifiée par l'acide acétique en employant la phénolphtaléine comme indicateur, et de 
précipiter de l’acétate de plomb. Le Dub est lavé, séché, mélangi avec du sable et 
épuisé à plusieurs reprises par l'éther de pétrole bouillant. | 

Je me propose d'étudier de plus près la cause de la facon particulière dont se Compor- 
tent les huiles d'animaux marins mentionnées plus haut. J'ai institué deux séries d'expi- 
riences comprenant : 10 l’analyse de mélange d’huile d'olive (et d'huiles contenant les: mômes 
proportions de matière insaponifiable) et de quantités variables de spermaceti ; et 20 la sépara- 
tion de la matière insaponifiable de l'huile de foie de requin et l'étude de sa solubilits dans 
les dissolvants usuels. : 

De tout ce qui précéde, il résulte que le plus sûr est encore d'employer l'éthor ordinaire 
pour l'extraction. Si l’on craint que les résultats soient viciés par 12 savon dissous, on 
l'a qu'à corriger ces résultats en employant la méthode que j'ai recommandée il y a quelque 
temps, à savoir : incinération de la matière insaponifiable et détermination de l’alcalinité du 
résidu. | 
En terminant, je crois utile de signaler les chausses-trapes qui attendent le chimiste lors- 
qu'il ne s’entoure pas des précautions voulues. Supposons que l'huile de fois de requin ait été 


. saponifiée par la méthode usuelle — en donnant l'indice de saponitieation correct — et épuisée : 
N. 


par l’éther de pétrole. La proportion de matière insaponifiable sert beateoup trop faible, 
soit 1 °/0. 


- En acidulant par un acide minéral la solution de savon épuisée, il se sépare une couche hui- 
… leuse, supposée être formée par des acides gras, En pesant ceux-ci, on obtiendra, par exemple, 


26°/,. Jusqu'ici, tout paraît très simple. Mais en examinant les acides gras, on trouvera un in- 
dice d'acide conduisant à un poids moléculaire très élevé, etil sera tout naturel d'en tirer la 
conclusion que l'huile examinée contient des acides gras à poids moléculaire anormalemat 
a ——_———————————_——————] —_———— —_—_————_———__] 


1) Voir Moniteur Scientifique, 1894, p. 281 et 835. 
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élevé. Cette anomalie s'explique par le fait que la couche huileuse était composée par un mélange 
d'acides gras et de la portion de la matière imsaponifiable qui n’a pas été extraite par l’éther de 
pétrole. L'indice d'acide sera par conséquent faux, êt toutes les conclusions de ces données 
seront sans valeur aucune. 

CIRE DE LAINE 

[L y à quelques années, j'ai publié des recherches sur la constitution de la graisse de laine, 
(graisse de Jorkshire), dont la nature n’était pas à cette époque assez connue pour qu'on pût 
assigner à cette graisse la place qu’elle devait occuper dans la classification des corps gras. Les 
résultats de ces recherches m'ont conduit à la conclusion que la portion de la graisse de laine, à 
laquelle j'avais donné le nom de graisse neutre, était une véritable cire dans le sens le plus strict 
de ce mot. La graisse de laine ressemble à de la cire d'abeilles en ce qu’elle contient une propor- 
tion considérable d'acides gras libres et une petite quantité d’alcools libres, à côté de véritables 
cives, et le nom de « cire de laine » convient beaucoup plus à cette substance que celui de 
« graisse de laine ». Mais, étant donné que la matière cireuse extraite de la graisse de laine au 
moyen de dissolvants volatils contient une quantité notable de sels potassiques, d'acides gras, et 
que la graisse de laine du commerce esi généralement souillée d'acides gras provenant du sa- 
vonnage de la laine, je propose de laisser au produit du commerce le nom de « graisse de laine » 
et de réserver celui de « cire de laine » à la portion neutre de ce produit. 

Cette portion neutre est constituée par un mélange d’une véritable cire et d'alcools libres. 
C'est la cire qui domine. Le nom de « cire de laine» me paraît d'autant plus approprié, que la 
portion neutre de la graisse de laine s'obtient aujourd’hui en grandes quantités, soit à l’état an- 
hydre, soit à l’état hydraté, et que par cette désignation on évitera la confusion avec la graisse de 


laine brute. 

[1 va de soi que les différents produits du commerce sont loin de présenter une composition 
uniforme. En fait, les cires de laine de différente origine varient au point de vue de leur compo- 
sition dans une certaine limite, tout comme les autres produits naturels. 

Fai entrepris l'étude de la cire de laine en vue d'élucider la nature des éléments qui la 
constituent, et bien que les résultats de ces recherches soint loin d’être complets, je me décide 
à les publier, n’espérant pas terminer ce travail dans un avenir prochain. , , 

La cire de laine a été déshydratée en faisant fondre le produit et laissant déposer l’eau. La 
cive anhydre à ensuite été dissoute dans l'alcool absolu et saponifiée au moyen de sodium 
métallique dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, L'alcool à été chassé et le 
mélange encore chaud de savon et d'alcool a êté jeté dans l’eau et agité jusqu'à ce que la tem- 
pévature se soit abaissée suffisamment pour permettre d'ajouter léther, Après avoir agité 
vigoureusement, où à abandonné le mélange à lui-même pendant plusieurs jours. Au bout de 
ce temps, il s'est alors séparé en trois couches, savoir : 

1° Une couche éthérée supérieure, composée d’alcools en solutions éthérées — matière 
insaponifiable ; 

29 Une couche aqueuse inférieure formée par une solution de savon ; 

20 Une couche épaisse intermédiaire, constituée par un savon peu soluble dans l’eau ; 

La couche éthérée a été soutirée, bien lavée avec de l’eau (qui à été ajoutée ensuite aux 
deux autres couches), et les couches 2 et 3ont.été épuisées par l'éther jusqu'à extraction COm- 
plète de la matière insaponifiable. 

Dans chaque portion éthérée, on a recherché le savon. Les premiers extraits Ont fourni de 
là matière insaponifiable exempte de savon. Plus tard, le savon a fait apparition dans les 
extraits et sa proportion augmentait en raison inverse de la proportion de matière Insaponi- 
fiable. Ges derniers extraits Ont été traités par l'eau chaude jusqu'à élimination totale de 
“ace de substances minérales, avant d'être réunis à la portion principale de l'extrait. 


toute à ; 
De cette manière, les alcools — matière insaponifiable — ont êté obtenus exempts de 
cendre. 


1. Matière insaponifiable. — La rene de matière insapouifiable obtenue a été de 


sé +. 


51,84 d,. Elle se présentait comme une su tance très onctueuse de couleur jaune. Les cons: 


tantes suivantes ont été déterminées : 


Point de fusion.........-.+ en TE PAR RER PRO IERE 46 — 480 C 
Indice d’iode. . -. A EN te En BE MORTE SES 26,38 
Augmentation de poids à l’ébullition avec L'anhydride acétique. 8,26 °/o 
Indice de saponification de l’acétate.... ....seses-srertres 53,23 


D'après le tableau suivant que j'avais déjà publié antérieurement (}),: 


Alcool cétylique ...... A = rs eine ere els 17,4 0/0 
Alcool cérylique .. +, +... LEO 0 
Cholesterol (ou isochulesterol).........::.:.. à 0) 


TS 
(1) Journ. Soc. Clim. Ind., 1892, p. 137. 
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on voit que la matière insaponifiable obtenue devait être BRAS exempte d'alcool éthylique. 
L'indice d'iode nous montre en outre que la proportion des deux cholestérols dans cette 
matière ne pouvait pas être bien grande, étant donné que l'indice diode du cholestérol est 
de 67,7. 

Pour séparer les alcools non saturés d'avec les cholestérols, on pouvait utiliser la propriété 
de ceux-là de se convertiren donnant les acides gras correspondants par le traitement à la ehaux 
sodée. Quelques expériences instituées à cet effet ont donné des résultats favorables à cette 
méthode. En faisant chauffer les alcools contenus dans l'huile de spermaceti avec de Ia chaux 
sodée, la totalité de ces alcools a été convertie en acides gras correspondants. 4 à 6 * 
seulement de matière insaponifiable (alcool inaltéré) ont été récupérés. L'acide gras brut fon- 
dait de 38 à 40° et avait un indice d’acide de 181,7. 

D'autre part, le cholestérol pur traité de la même manière à donné 93 /, de cholestérol 
inaltéré, même étant chauffé pendant deux heures à 280°. Une trace seulement d’une substance 
acide a été obtenue. 

En soumettant les alcools de la cire de laine au traitement par la chaux sodée, et chauffant 
a 2509, 80 0/0 environ des alcools sont restés inattaqués, et de la solution de savon, 6 ‘/ 
d'acides gras, fondant de 51 à 53°, ont été retirés. 

Je me propose de traiter de plus grandes quantités d’alcools provenant de la cire de laine 
pour pouvoir en étudier la nature d’une manière plus approfondie. Notons ici que Marchetti a 
récemment découvert la présence d’un nouvel alcool — alcool lanolinolique, G'2H210 — dans 
la matière insaponifiable de la cire de laine. D'après cet auteur, la teneur en cet alcool de la 
portion insaponifiable serait de 1 °/,. | 

2. — Acides gras du savon aisément soluble. — La solution de savon aisément soluble à été 
séparée par filtration du savon peu soluble. 

 L’éther contenu dans la solution a été chassé et les acides gras ont été isolés par lébulli- 
tion. comme à l'ordinaire, La quantité de ces acides était de 25,5 °/4. Ils étaient légèrement 
colorés en rouge brun. 

Les constantes suivantes ont été déterminées : 

Point de-fusion.. .:...-... Dern 00.0010. Indice de saponification.....s,.s.e.e.e 188.07 
Indice d’iode........ FAR 9.95 LOIR CNED nine noneneier serie tons 2 LOT L 
Indice d'acide... .........., 173188 

L'indice défini d’éther indique la présence de lactones, ainsi que je l'ai démontré antérieu- 
rement (1). 

Une série d'expériences à été instituée dans le but de déterminer le degré de déshydrata- 
tion avec l'élévation de la température. Le changement de l'indice d’iode à 6t6 déterminé en 
même temps. Les résultats obtenus jusqu'à présent montrent simplement que les acides 
perdent rapidement de l'eau au-dessus de 1209, tandis que lindice ne se modifie que 
très peu. 

J'ai pensé alors que la déshydratation pouvait être effectuée au moment même de la mise en 
liberté des acides gras, en faisant bouillir la solution de savon avec un acide minéral. En con- 
séquence, dans une autre expérience, sans chasser l’éther par distillation, on à ajouté à la 
solution froide un acide minéral et une nouvelle quantité d’éther, de manière à ce que les 
acides gras séparés fussent transférés du coup à l’éther, dont ils pouvaient ensuite être retirés 
à une température peu élevée. La matière grasse ainsi obtenue était blanche et a donné les 
constantes suivantes : 

dico diodes an Bastide avis mac mesntt 10,7 Indice de saponification........ RS TEE "110282 

De d'A states. «11108,02 LDC PCR ne mea taro ue 20,0 

L'indice d’éther était, cette fois, plus élevé qu'auparavant. Il en résulte que lorsque les 

acides sont chauffés avec de l’eau — comme cela arrive lors de leur mise en liberté par l'ébulli- 
tion de leur solution — les lactones se convertissent partiellement en acides gras, indice diode 
restant pratiquement constant. 
La présence de lactones ne faisant pas de doute, j'ai cherché à les isoler en neutralisant 
avec soin les acides gras par la potasse caustique et épuisant la solution par l’éther de pétrole. 
Les acides gras ont été isolés de la solution de savon comme à l'ordinaire. Si Ja séparation des 
lactones et des acides était complète, l'indice d'acide et indice de saponification des acides 
devraient être identiques. 

J'ai trouvé, en effet : 


Indicead'acide er as enr DE ARR EP UT 2:10 RU 

Indice de saponification....... De Ann ee MO SAR 
Les lactones ont donné les constantes suivantes : 

Indiceid'iodess.sh ane trie hs dust. 2.4 

Indice d'acide. ....... rule re TERRE Pl À 1 


Indice de saponification . , . Fe Deline ee La SU 174,63 
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Elles étaient done pratiquement exemptes d'acides gras. La solution de savon obtenue en 
faisant bouillir les lactones (anhydrides) avec de la potasse alcoolique, à été traitée par un 
acide minéral pour séparer Pacide gras. 

Cette opération avait pour but de déterminer si les lactones s'étaient régénérées pendant la 
décomposition du savon. L'indice d'acide du produit de décomposition s’est trouvé être de 
61,24, ce qui montre que les lactones se sont formées de nouveau en grandes quantités. 

3. — Acides gras du savon peu soluble. — Les acides gras ont été, au début, isolés par 
ébullition. [ls ont donné les constantes suivantes : 

Indice d'iode...,........ PPT PAT LULE suce. 6:95 : : Indice de saponificätion....4. 4.4.4... 204283 
Indice d'acide 22 TEE ARR ER ee PRE Indice d'éther . «ee cms sms roue nl M 


Dans une seconde opération, les acides ont été isolés à froid, comme il à été décrit plus 
haut. La matière grasse est peu soluble dans l'éther ou léther de pétrole à froid. El faut 
employer de grandes quantités de dissolvant pour arriver à la dissoudre complètement. La 
matière grasse ainsi obtenue était blanche. Si quantité était à peu près égale à celle fournie par 
le savon soluble, soit 26 0/0, Les constantes suivantes ont été obtenues : 


ladice d’iode...... .. SSSR TU SES Indice de saponification. ........ Mere a POLE de 
Indice d'acide, .....4...:,... PAT ET PR Fan 86.407 "Indice d'éther. 2.7. 7207 RARE RON LS ii.) 


Gette portion de la cire de laine contenait par conséquent une plus grande quantité de 
lactones que la portion 2. j 

La matière grasse à ensuite été séparée, comme il a été déerit plus haut (a) en acides gras 
et (b) en Iaetones. 

Les acides gras (a) ont donné les constantes suivantes : 
Iadice d’iode......... LL SRNORGRETS, AH s 4.85 ‘Indice de saponification... Lisa. sit dau. e ect 141,8 
Indice d'acide. 1/0 atR a 6 HS US TES 434.38: Point.de fushomssz. 431.2 se fus Les SMONE NES 


Ces nombres montrent, soit que la séparation n’a pas été complète, soit, ee qui est plus 
probable, qu’il s’est formé une nouvelle quantité dé Tactones lors de la décomposrtion du savon. 
Les lactones (b) avaient les constantes suivantes : 
Indice d'iode. M0 RS A Pins US .. 8.69 Indice de sapomification,............. «states il 
Lorsque la matière grasse à été isolée de la solution alcoolique du savon par Paction d'un 
acide minéral, les lactones se sont formées de nouveau en quantités variables dans différentes 


expériences. Ce qu’on peut affirmer avec certitude, c’est que la régénération des lactones dans … 


cette portion de la cire de laine était beaucoup moins considérable que dans là portion 2: 

Il serait prématuré de tirer des conclusions de ces expériences incomplètes que je ne publie 
qu’à contre cœur. Peut-être, cette publication ne sera pas inutile, si J'ai réussi à montrer que 
la composition de la cire de laine offre un des problèmes les plus intéressants de la chimie des 
graisses et des cires. 


Composition de Ia graisse de laine 


L. Darmstaedter et J. Lifschütz bios 
Ber. 28. 1895. 3133-3135, ‘ | 


Le liquide alcalin résultant de la saponification partielle de la graisse de laine fut évaporé 
à consistance presque solide et traité par l'alcool dilué. Dans ces conditions une grande partie 
de la masse brune fut dissoute, laissant un résidu cristallin insoluble que les auteurs ont exa- 
miné. Ce résidu lavé d'abord à Palcool dilué puis à l'aleoo!l fort fut traité à ébullition par 
Pacide sulfurique dilué jusqu’à ce que toute la matière grasse se füt rassemblée à herles 
sous forme de masse grise molle. Le tout fut alors versé dans Peau et complètement épuisé à 
l'éther. On obtint ainsi une portion soluble et une portion insoluble. Ea substance insoluble 
cristallise dans l’alcool absolu, elle est blanche, meolore, inodore, msoluble dans Peau, l’éther, 
les acides minéraux et les alcalis. Elle se dissout cependant à chaud dans l'acide sulfurique 
concentré en donnant une solution jaune, mais sans montrer les réactions de la chelestérime et 
de lisocholestérine. Elle est facilement dissoute par l’acide acétique, Pamhydride acétique 
l'alcool chaud, le chloroforme, le benzène. De l'alcool dilué ce corps selsépare avec unedem 
molécule d’eau de cristallisation. Il fond alors à 105° — 109° C. Ce corps a lt même composi- 
ton que le menthol C'2H20, et jusqu'ici il paraît appartenir à la série des alcools non saturés 
D La substance soluble A dans l’alcoo! fond à 82° 87° et répond à la formule 
1 y . as ES re 
. Ge corps paraît être l'alcool homologue supérieur du composé précédent et appartenir à la 
même série. C’est probablement l’alcoo! de la lanoline décrit par Marchetti. La graisse de laine 
parait renfermer environ 2, 5 à 3 p. 0/0 de ces deux alcools. 
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Séance du 4 mai. — Sur la théorie des gaz. Note de M, J: BERTRAND. 

L'auteur démontre dans cette note, par des considérations d'ordre mathématique, que la formule 
de Maxwell relative au rapport du nombre {otal des moléules d'un gaz au nombre de celles dont la 
vitesse est comprise entre des limites données, c’est-à-dire la formule qui éxprime le nombre des 


9 


V“< 
4rN .v?dv. a? 
SVr 


molécules dont la vitesse est comprise entre v et v X dv, N étant le nombre total des molécules, « 
une constante, est fausse ét même absurde. 

— Sur la constitution et l’histoire de l'écorce lunaire. Note de MM. Lœwy et Puiseux. 

— Sur les oiseaux et les papillons que l’on a observés dans l'œil d’une tempête intertropicale. 
Note de M. Faye. 

— Au sujet de l’hématozoaire du paludisme. Note de M. Lavera. ge, 

11 résulte de cette note que le parasite du paludisme est unique, ainsi que le démontrent les ex1- 
pe hématologiques faits sur le sang de mouches provenant de régions très-éloignées et très dif- 
érentes. 

— M. LABOULBÈNE prie l'Académie de l® comprendre parmi les candidats à Fa place devenue 
vacante dans la section d'économie rurale par suile du décès de M. Reïset. 

— Observations de Ja comète Swift (13 avril 1895) faites à l'Observatoire de Paris, équatorial 
de la tour d'Ouest. Note de M. G. BiGOURDAN. 

— Sur le développement approché de la fonction perturbatrice dans le cas des inégalités d'ordre 
éleve. Note de M. Maurice Hay. | 

— Une propriété des mouvements sur une surface. Note de M. Hanamarp. 

— Sur l'absorption de la lumière par les milieux doués de pouvoir rotatoire. Note de M. E. Car- 
VALLO. 

— Déviation électrostatique des rayons cathodiques. Note de M. Jaumann. (Réponse à M Poin- 
caré). 

— Observations au sujet de la communication de M. Jaumann par M. Poincaré, 

— Appareil de mesure pour les courants de haute fréquence. Note de MM. Garrre et MEYLAN. 

— Réponse aux observations de M. Auguste Righi. Note de MM. Benoist et Hurmuzescu, 

— Sur la relation entre le maximum de production des rayons X, le degré du vide et Fa forme 
des tubes. Note de MM. V. Cuapaup et Huumuzescu. 

— Radiographies.. Application à la physiologie du mouvement. Note de MM. Iuperr et BERTIN- 
SANS. | : ie - 

— Sur un nouveau mode de préparation synthétique de l’urée et des urées composées symé- 
triques. Note de M. P. (CAZENEUVE. | 
Pour cette préparation, on part du carbonate de gayacol de Heyden : 


| AzH? 
CO (OC$HSOCH3}> + 2AzH* — CO ee + 2CSH*0H0CH: 


On met dans un ballon 26 gr. de carbonate de gayacol au sein de 150 ce. d'alcool à 939 saturé 
dé gaz ammoniac. Les cristaux entrent peu à peu en dissolution après agitation, en même temps 
le liquide prend une teinte jaune. A mesure que le gayacol devient libre, la Leinte jaune, puis 
verdâtre, s’accentue sous l'action de l'ammioniaque en présénce de l'air. Au bout d'un temps qui 
varie de quelques heures, suivant la température ambiante; la réaction se termine. En chauffant 
vers 500, l’action de l'alcool ammoniacal est très rapide. 

Les rendements sont {théoriques ; on laisse évaporer la solution spontanément et l’on obtient des 
cristaux d’urée colorés par du gayacol aminoniacal ; on les purifie et fait cristalliser dans l'alcool 
de 
— Transformation de l'acide taririque et de l'acide stéaroléique en acide téarique, par M. Ar- 
NAUD. 

On arrive à ce résullat en chaüffant pendant six heures en tubes scellés à une température de 200 
à 216° une partie d'acide stéaroléique où d'acide taririque, qui lui est isomère avec #0 parties d'acide 
iodhydrique fumant et un peu de phosphore amorphe. Le rendement est de 35 0/0 de l'acide tari- 
rique employé. + 41 

— Sur la présence dans le monotropa hypopithys d’un glycoside de l'éther méthylsalicylique et 


_ sur le ferment hydrolysant de ce glycoside. Note de M. BounQueLor. 1 


Pour préparer ce glycoside, on épuise avec de l'alcool à 950 bouillant des tiges de monotropa 


hypopithys. Après distillation de l'alcool, on traite par l'acélate neutre de plomb: On filtre le préci- 


pitéet on enlève l'excès de plomb de la liqueur par H?S. On concentre, reprend par l'alcool bouillant 
et précipite par l'éther. On obtient ainsi un glycosidé impur que la poudre de différentes plantes 


fournissant de l’éther méthylsalitylique épuisée par l'alcool froid décompose en produisant du sali- 


cylate de méthyle. 
— Sur lé maïs. Note de M. BALLAND. 
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L'analyse démontre que le maïs renferme autant d'azote et de cendres phosphatées que la 
moyenne des blés français et trois à quatre fois plus de matières grasses. Le maïs est d nc, à ce 
dernier titre, un aliment plus complet que le blé, et l'emploi qui en est fait en maintes régions pour 
la nourriture de l'homme et des animaux est justifié. Les matières extractives du maïs contiennent 
du tannin, des matières colorantes et des matières cellulosiques qui ne résistent pas à l’action de 
l'acide chlorhydrique dilué employé au dosage de la cellulose. 

— Sur les zéolithres et la substitution de diverses substances à l’eau qu’elles contiennent. Note 
de M. G. FRIEDEL. 

L'hydrogène sulfuré, l’anhydride carbonique, l'alcool éthylique, l'hydrogène, l'air atmosphé- 
rique sont abeorbés plus ou moins rapidement par la chabasie et l'harmotome déshydratées, Le 
fluorure de silicium est aussi absorbé par la chabasie partiellement déshydratée. Le tétrachlorure 
de silicium est lui-même absorbé très lentement. 

— Sur les annélides des grands fonds du golfe de Gascogne. Note de M. L. Rouze. 

— Sur la cause première de la maladie de la gale de la pomme de terre. Note de M. Roze. 

La gale de la pomme de terre (patate scale des Américains) est due à un micrococcus à peu près 
sphérique de 6/10 de w environ de diamètre. Ce parasite semble ne devoir se développer sur les 
tubercules qu'exclusivement aux dépens de leur épiderme ou de leur peau, aussi l'auteur le 
dénomme-t-1l Micrococcus pellicudas. 

— Sur l’âge des éruptions ophitiques de l'Algérie. Note de M. GENTIL. 

11 existe en Algérie dans la région littorale de la province d'Oran, des ophites d'âge miocène 
telle est la conclusion de cette note. 

— Sur un procédé de photographie de la rétine. Note de M. GuiNkorr. 

— Fermentation de l'acide urique par les microorganismes. Note de M.E. GÉRARD. 

— Ilrésulte de cette note que l'acide urique se décompose en urée et carbonate d'ammoniaque 
par l’action de microorganismes. : 

— Recherches sur la sérothérapie de l'infection urinaire. Note de MM. ArBarran el E. Mosny. 

— Sur les relations entre la composition du sang et sa teneur en hémoglobine et l’état général de 
l'organisme. Note M. Ph. Laron. | 

— M. Henri BeuTEs Ac adresse une note ayant pour titre : « Projection au moyen des rayons de 
Rüntgen, de la colonne mercurielle du thermomètre contre une plaque sensibilisée. » 


Séance du 11 mai. — Sur le rôle du noyau de fer de l’induit dans les machines dynamo- 
électrique. Note de M. MarceL DEPREz. 

— Les nitrates dans les eaux potables. Note de M. ScHLŒsING. 

Les résultats fournis par le dosage des nitrates montrent, ainsi que l'avait énoncé l’auteur, que 
les pluies, tout en influant sur les débits des sources par les déplacements qu'elles provoquent, sont 
isolément sans action notable sur la constitution des eaux. 

— Sur les phénomènes crépusculaires et la lamière cendrée de Venus. Note de M. PErromN. 

— M. Dansoux présente le tome IVe et dernier de ses Lecons sur la Théorie générale des surfaces 
et sur les applications géométriques du calcul infinitésimal. 

— M. ArreLc présente à l’Académie le deuxième volume de son Traïté de mécanique rationnelle. 

— M. Porssox soumet au jugement de l’Acudémie un projet de multiplicateur des courants 
électriques. | 

— M.Ch. Bœux adresse la description et le dessin d'un appareil à miroir destiné à l'examen des 
cavités. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale à l'attention de l'Académie l'ouvrage publié sous les 
auspices de l'Académie, par M. de Mély « sur les Lapidaires chinois ». 

— Sur les substitutions régulières non linéaires. Note de M. AUTONNE. NT 

— Démonstration élémentaire d’un théorème de M. Picard sur les fonctions entières. Note de 
M. Emie BoReL. 

— Remarques de M. Picarp sur la communication de M. E. Borel. 

— Sur les solutions périodiques du problème du mouvement d'un corps pesant suspendu par un 
de ses points. Note de M. Kæics. | 

— Sur la rotation des solides et le principe de Maxwell. Note de M, Louvre, 

— Observations relatives à la note de M. Dongier sur un procédé de mesure des biréfringences. 
Note de M. G. FRIEDEL, 

— Sur l'abaissement des potentiels explosifs dynamiques, par la lumière ultra-violelte et l'in- 
terprélation de certaines expériences de M. Jaumann. Note de M. SWYNGEDAUW. 

— Sur la condensation de la lumière noire. Note de M. G. LEBoN. 

— Action du gaz bromhydrique sur le chlorure de thiophosphoryle. — Note de M. Besson. 

Le chlorure de thiophosphoryle fond à 125°, ila pu être soliditié au moyen de chlorure de mé- 
thyle et a donné un corps blanc fusible à —35°. ) | 


Le gaz bromhydrique sec n'agit bien sur ce corps qu’à la température 400 à 450°en faisant passer 


sur de la pierre ponce uu courant de gaz bromhydrique entrainant des vapeurs de PSCI.,ILse 
forme dans ces conditions différents dérivés bromés PSClBr, PSCIBr* PSBr* dont la sépara- 
tion est très pénible et ne peut se faire que sous pression réduite et après un grand nombre de 
fractionnements. 

Le corps PSCIBr. bout à 89° sous pression de 6m ; c’est un liquide incolore qui se solidilie 
par le froid et fond à —300, Il a une densité égale à 2,12 à 0°. L'acide nitrique à 36° B. le décompose 
en donnant des acides sulfuriques et phosphoriques. Sous pression normale le chlorure ne peut être 
distillé sans une décomposition très prononcée. Déjà à 1000 il se décompose et en tubes scellés il 


Ca 
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donne des composés plus bromés, ce que l'on reconnait aux changements de teintes du produit. 
La réaction doit se passer d’après l'équation : 


2PSCLBr == PSC + PSCIBr? 


Le dérivé PSCIBr? obtenu par l’action de HBr. secsur PSC bout à 95° sous pression de 6cm,C’est 
un liquide vert d'eau fumant légèrement àl'air, décomposable lentement par l’eau et se comportant 
vis-à-vis des réactifs comme PSCI?Br. Sous l'action du froid il se solidifie et donne un corps à peu 
près incolore fusible à — 6°. Sa densité à 0° — 2,48. 

Enfin, le dernier corps obtenu est PSBrè qui est, comme on le sait, un composé solide jaunâtre à 
la température ordinaire. 

— Action de l'air et du peroxyde d'azote sur quelques composés halogénés du bismuth. Note de 
M. V. Tomas. 

Si on fait passer un courant de bioxyde d'azote sur du tribromure de bismuth, ce dernier 
prend diverses colorations, surtout à une température peu élevée et si l’on prolonge suffisam- 


- ment la chaleur, on obtient l'oxybromure BiOBr. cristallisé en petites lamelles très-brillantes. 


L'action prolongée du bioxyde d’azote ne le transforme pas en oxyde soluble dans HCI, HBr., 
l'acide azotique le dissout sans altération. L'acide sulfurique le dissout très mal en donnant un mé- 


| Jange de sulfate neutre et de sulfate basique de bismuth. L'air agit de même sur le bromure en don- 


nant le même oxybromure. 

Le triiodure de bismuth préparé par voie humide réagit de même que le tribromuresur le pero- 
xyde d'azote, mais ici le produit ultime de la réaction est l’oxyde de bismuth. 

L'air agit sur le triiodure de bismuth d’une manière semblable. 

Le bichlorure de bismuth préparé par l’action du chlore sur le bismuth donne avec Az0O? un 
oxychlorure en lamelles brillantes. L'air produit le même corps, mais la réaction est moins energi- 
que qu'avec le peroxyde d'azote. 

— Action du chlorure d'éthyloxalyle sur les hydrocarbures aromatiques, en présence du chlorure 
d'aluminium. Note de M. Bouveaucr. * 

Cette réaction a pour but la synthèse des éthers glyoxyliques substitués pardes radicaux aromatiques 


CSHS + CI — CO — GO? — C?H$ — HCI + CSH° — CO — CO?C°H° 
Pour celaonfait couler goutte à gouttesurune molécule de chlorure d'aluminium recouvert d'une 


_ petite quantité de sulfure de carbone un mélange d’une molécule de chlorure d’éthyloxalyle et d'un 
_ peu plus d 


, 


une molécule de l'hydrocarbure aromatique. On chauffe légèrement au début pour 
amorcer la réaction. 

Le produit obtenu, traité par l'eau, lavé et rectifié dans le vide, fournit avec un excellent rende- 
ment l’éther glyoxylique substitué, facile à séparer de l'hydrocarbure inaltéré, grâce à son point 
d’ébullition élevé. 

Ces éthers constituent des produits très stables, généralement liquides incolores, d'une odeur 


_ assez désagréable. La potasse alcoolique les saponifie en les résinifiant ; la soude aqueuse bouillante, 


donne au contraire d'excellents résultats et fournit des sels d'où l'on peut sans difficulté isoler les 
acides glyoxyliques. 

Les acides glyoxyliques de lasérie aromatique sont cristallisés, un peu solubles dans l’eau à la- 
quelle ils se combinent ; ils distillent dans le vide sans altération, au moins les premiers termes de 
la série; mais la distillation à l'air les décompose en un mélange de l'aldéhyde et d'acide, 
d'oxyde de carbone et d'acide carbonique, comme l’a démontré Claisen. 

Cette réaction du chlorure d'éthyloxalyle sur les carbures aromatiques est aussi générale que 
celle des chlorures d'acides, elle peut s'étendre aux éthers oxydés des phénols, tels ; que l’ani- 
sol et le vératrol, mais non pas aux phénols eux-mêmes, ni à leurs éthers acides. Quand la substitu- 
tion d’un atome d'hydrogène par le groupement CO CO? CAz dans un hydrocarbure aromatique 
peut donner naissance à plusieurs isomères, il ne s’en forme généralement qu'un seul qui est le 
dérivé para, si sa formation est possible. 

— Sur une nouvelle méthode de séparation des méthylamines. Note de M. DeELÉPINE. 

Cette méthode est basée sur la réaction indiquée par M, Henry, qui consiste en ce que la méthy- 
lamine en réagissant sur l'aldéhyde formique fournit un composé bouillant à 166° (CH?— Az — CH°} 
tandis que la diméthylamine donne des composés 


OH . 
Az(CH3}: 


bouillant entre 80 et 85°. La triméthylanime ne possédant plus d'hydrogène typique ne doit donner 
aucune combinaison. 

On opère ainsi : après avoir éliminé le sel quaternaire et le sel ammoniacal par les procédés 
connus, on verse la solution concentrée de chlorhydrates d’amines sur de la soude caustique en 
morceau et l'on recoit les gaz dans une solution d'aldéhyde formique commercial à 40 0/0, CONtI- 
nuellement refroidie par un courant d'eau. | 

Le liquide obtenu, contenant la triméthylamine et les combinaisons méthyléniques de la dimé- 
thylamine et de la monométhylamine, est ensuite versé sur un poids égal de potasse caustique con- 
tenue dans un ballon relié à un réfrigérant ascendant; un long tube descendant conduit les gaz de 
la partie haute du réfrigérant dans un dissolvant. Au contact de la potasse, la majeure partie de la 
triméthylamine se dégage et va se dissoudre ; en même temps le liquide du ballon s'échauffe légè- 
rement et se sépare en deux couches, dont la supérieure contenant les bases méthyléniques et la 


ca et CH’(Az(CH3}°): 
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triméthylamine restée dissoute est versée dans un flacon ser son poids de potasse caustique et 
soumise après deshydratation à la distillation fractionnée. On distille d'abord à basse température 
jusqu'à 15-20° et en recueillant la triméthylamine dans des matras refroidis vers 5e, Ce qui ne se 
condense pas est amené dans des flacons de Woulf et constitue une nouvelle quantité de trimethy- 
lamine, qu'on abandonne à la température ordinaire pour la faire distiller: 

On continue ensuite Ja distillation jasqu’à 1700, il passe une portion entre 67-68 et une autre à 
166e. La portion 67-680 inattendue, représente un mélange répondant assez bien à la formule 


CH*(Az(CH):}+ CHOH + © H0 


On à pu y démontrer la présence de l'alcool méthylique et de l'eau ; cet alcool provient de l'alde- 
hyde formique du commerce qui en contient toujours. La portion 67-680 remplace la portion pré- 
vue, bouillant à 80-850. Pour régénérer les amiues de ces combinaisons, on les fait bouillir avec un 
mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique ; l’amine se combine à l'acide et l’aldéhyde formique donne 
avec l'alcool, lacétal correspondant CH? (0C2H:):. Les chlorhydrates obtenus sont, après évapora- 
tion à sec, repris par l'alcool absolu qui Les abandonne en cristaux purs. bite | 

— Sur les Synacidies du genre Colella, et le polymorphisme de leurs bourgeons. Note de 
M. CAULLERY. 

— Sur les néphridies de Branchiobdella varias (var. Astaci). Note de M. Vornow. 

— Formation d'une substance anticoagulante par le foie en présence de la peptone. Note de 
M. C. DELEZENNE. ; [ 

— Des effets produits sur certains animaux par les toxines et les anlitoxines de la diphtérie et 
du tétanos injectés dans le rectum.— Note de M. Gigrer. . 

— Recherches hydrographiques de M. Spindler duns le lac Peypous. Note de M.  VENUKOFF, 

— Mme Ve Arrsenouz demande l'ouverture d'un pli cacheté déposé le 19 mars 1894, par M. Isidore 
Altichoul, et dont le dépôt a été accepté. | 

— M. Muxrz est présenté en première ligne à la place devenue vacante dans la section d Econo- 
mie rurale, par suite du décès de M. Reiser, M. Risler est placé en seconde ligne, puis viennent en 
troisième ligne et par ordre alphabétique MM. Laboulbène, Maquenne et Schlæsing fils. : 


e 
Séance du 18 maï, — Seconde note sur la théorie des gaz par M. J! BERTRAND. , 4 
— Sur lerôle du noyau de fér dans les machines dynamo-électriques. Remarque sur la note de” 


M. Marcel Deprez, par M. A. Porier. 

— Emission de radiations nouvelles, par l'uranium métallique. Note de M. Becouenez. 

— Préparation et propriétés de l'uranium. Note de M. H. Morssaw. î ’ 

— Signification de l'existence et de la symétrie de l'axe dans la mesure dela gradation des vé- 
gétaux. Note de M. Ab. CHATIN. FER FR AS 

— Sur la transformation de la graisse en hydrates de carbone chez les animaux non alimentés. 
Note de M. Cravveau. 1 

— Sur l'intégration de l'équation différentielle du rayon vecteur d’un certain groupe de petites 
planètes. Note de M. BackLunD. sfr | 

— M. E. Picann présente à l'Académie le tome IL de son Traité d'Analyse. | 3 

— M. Münrz est élu par 38 voix contre 15 attribuées à M. Laboalbène, membre de la Section : 
d'Economie rurale. $ | è 

— M. MéÉranxy soumet au jugement de l'Académie un Mémoire ayant pour titre « Homologue dans 
l'éspace de l'imaginaire i ». | 1 

— M. Ausenr soumet au jugément de l’Académie un Mémoire relatif à des « Leviers pour la 
transmission de Ja force motrice ». 15 #1 À 

— M. Mathias Duvar prie l'Académie de vouloir bien le comprendre parmi Îles candidats à la 
place laissée vacante dans Ja section d'anatomie et de zoologie par suite du décès «te M. Sappey. 

— Sur les droites de contact des courbes gauches et sur une famille de courbes gauches. — Note 
de M. J. Axprane, À | ÊRE. 

— L'aire des paraboles d'ordre supérieur. Note de M. Scnovre. SOIN 4 

— Sur quelques propriétés des rayons X traversant des milieux pondérables. Note de M. Mat- 
TÉZOS. +9) Cu CL 
— Sur l'application de la formule de Clapeyron à la température de fusion de la benzine. 
Note de M. DEMERLIAC. 4 

— Observation à la réponse de MM. Benoist et Hurmuzeseu. Note de M. Auguste Ricur. 2 

— Observations sur les rayons X. Note de M. ARGYROPOULos. 

Le platinocyanure de potassium et de sodium, et aussi le plalinocyanure de potassium et de 
lithium deviennent plus lumineux que celui de barvum sous l'influence des rayons X. dE 
— Sur un générateur tubulaire sursatureur à ozone. Note dé M. Secuy. a Re 
— Sur un nouvel électrolyseur. Note de M. Tommast,. | PPESNT 

Cet électrolyseur se compose d’une cuve rectangulaire dans laquelle plongent une paire d'anodes. | 
Au milieu de ces anodes est disposée la cathode, laquelle est const'tuée par un disque métallique ; 
lixé à un arbre de bronze pouvant être animé d’un mouvement dé rotation. Le disque né plonge pas | 

à 


art 


entièrement dans le bain, mais seulement d’un segment, de telle sorte qne chaque portion de la zone . 
plongeante se Lrouve alternativement dans l'air et dans le liquide qui sert d'électrolÿte. La partie 
-qui émerge du liquide de la cuve passe, par suite de son mouvement de rotation, entre deux frot- 
teurs en forme de racloirs, LE ont pour but non-seulement d'enlever le dépôt Spongieux au 
fur et à mesure de sa production, mais encore de dépolariser la surface du disque. Dés rigoles, 
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convenablement disposées, rassemblent et reçoivent le métal détaché du disque et l'amènent dans 
des récipients où il est recueilli. 

— Recherches sur le eyanure de nickel, Note de M. Vaner. 

Dans cette note l’auteur donne les chaleurs de formation du cyanure denickelet de quelques cya- 
_nures doubles de ce métal. Voici Les nombres trouvés : 


Nisol  Cy?Gaz + nAq — NiCy° précipité hydraté dégage....,..... + 50 cal. 5. 
NiCy? préc. + 20yH diss. — NiCy? précipité hydraté + N°0 liquide. — 31 cal: 9. 
NiCy? préc. + 2KCy diss. — NiCy? 2KCy dissous... ….. 1 cuis 4h + 12 cal. 4. 
NiCy? préc. + 2NaCy diss. — NiCy? 2Nay dissous ........4..4. ss + 42 cal 3 
NiCy? préc. + BaCy° diss. = NiCy2 BaC;2 dissous... 4-12, 4. 
NiCy* préc. + SrCy? diss. — NiCy? SrCy* dissqua.-ix ic dei ins. + 12, 6. 


— Sur an tétrachromite de baryum cristallisé., Note de M. Durau. 


Ce tétrachromite obtenu àu four électrique par combinaison directedu sesquioxyde de chrome et 
de la baryte, répond à la formule 4 Cr’0*Ba0. 11 est cristallisé, a une densité égale à 5,4 à 15°, et est 
inattaquable aux acides. 

+ — Sur les chloraloses. Note de M. HanRioT. 

Le galactose peut s'unir au chloral lorsqu'on chauffe le mélonge pendant une heure à 100° en 
présence d’un peu d'acide chlorhydrique. La masse devient noire; on la dissout dans un grand excès 
d'eau, puis on chauffe plusieurs heures au bain-marie. Par refroidissement, il se dépose des cristaux 
de &-galactochloral CsH'CF0S ; les eaux-mères contiennent un isomère plus soluble sans doute, le 
dérivé «. On purifie le $-galactochloral par cristallisations répétées dans l’eau et l'alcool amylique 
bouillants. Ce corps est en lamelles nacrées fusibles à 202° se sublimant mal sous pression réduite. 
Il est presque insoluble dans l’eau et l'éther, assez soluble dans alcool méthylique surtout à chaud; 
il ne réduit pas la liqueur de Fehling, avec l'acide chlorhgdrique. il donne une coloration rouge. 
. Avec le chlorure d’acétyle en présence de ZnCF, il donne un dérivé tétracétylé en eristaux fusibles 
_à 125°, insolubles dans l’éther, très solubles dans le chloroforme et l'alcool. 

Le chlorure de benzoyle donne un dérivé tétrabenzoylé cristallisé en longues aiguitles fusibles 
à 141, solubles dans l'alcool, l'alcool méthylique et la benzine, peu solubles dans l’éther. 

L'oyydation au permanganate de potasse le transforme en acide chloralique C7H?C1B06 avec perte 
de CO?. Cet acide fond à 307° et est identique avec celui que l’on obtient avec l'arabinochloral, 

Ce galactochloral serait donc, d’après ses réaclions, un stéréoisomère du glucochloral. 

- Le Promal donne avec les glucoses des bromaloses, mais ces corps sont moins stables que les 
_chloraloses. Celui du glucose n’a pu être obtenu, mais avec l’arabinose on a pu préparer un arabi- 
nobromal en cristaux fusibles à 210° un peu solubles dans l'alcool bouillant, insolubles dans les 
autres dissolvauts; sa solution alcoolique se décompose par une ébullition prolongée, 

Le lévulose donne après chauffage pendant deux heures à 80° avec du chloral anhyire et une 
trace d'acide chlorhydrique un lévulochloral isomère du glucochloral. Ce corps fond à 228°.1IL 
est assez soluble dans l’eau, surtout dans l'eau bouillante. Il se dissout aussi dans l'alcool, mais peu 
dans l’éther, Son dérivé benzoylé est amorphe. Il semble exister un isomère, Mais qui n’a pu étre 
isolé. La formule du lévnlochloral peut être représentée par le schéma suivant : 


CCI 
| 
CH 
Of ŸCOH — CH°0H 


CH?0H — OH 
| 
; | 2 | é—0 


_ à cause de la fonction acétonique du lévulose. H peut, d'après ce schéma, fournir un acide bibasique. 
__— Sur quelques urées aromatiques symétriques. Note de MM. CazenEUvE et MOREAU. 
4 En appliquant la réaction que M. Cazeneuve à indiquée qui consiste à préparer l’urée par l'ac- 
- tion du gaz ammoniac sur le carbonate de gaiacol, les auteurs sont parvenus à obtenir les urées 
. aromatiques symétriques en faisant réagir les amines aromatiques sur cet éther du gaiacol. 
De cette façon ont été obtenues : 1° La diphenylurée symétrique en faisant bouillir } partie de 
carbonate de gaiacol et 3 p. d’aniline Cette urée fond à 234°-235° et se sublime à 245°. Les auteurs 
* ont donné comme point de fusion 205° (Hoffmann), 2250 (Willin) et ont indiqué. qu’elle était très 
: soluble dans l’alcoul et l'éther. Or le corps obtenu par la réaction précédente est peu soluble dans 
| l'alcool froid et l'éther et est insoluble dans le chloroforme et le benzène. "T° 
2° La diparatolylurée qui est en cristaux blancs fusibles à 244°-245° volatilisables à cette tempé- 
. rature sans décomposition, et insolubles dans l’eau, léther, le cbloroforme, le benzène, peu solubles 
- dans l'alcool froid. L’acide sulfurique concentré dissout, cette diparatolylurée sans l'altérer. Cette 
« solution chauffée au-dessus de 115° dégage C0? et donne les acides paramidométacrésylsulfonique et 
_ paramidoorthocrésylsulfonique. | 
L 3° La diorthotolylurée obtenue avec l’orthotoluidine ; elle est en cristaux soyeux fusibles. à 219°- 
220, insolubles dans l’eau, peu solubles dans Falcoo!l froid, assez solubles à chaud dans le benzène, 
peu solubles dans le chloroforme, mais assez solubles à chaud, très peu dans l'éther chaud, L'acide 
* sulfurique agit sur ce corps comme sur le dérivé para. (Pr di . 
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— Sur les rapports qui existent entre la constitution chimique des composés organiques et leur 
oxydabilité sous l'influence de la laccase. Note de M. BERTRAND. » | 

D'après l’auteur, les corps nettement oxydés par la laccase sont ceux qui appartiennent à la 
série benzénique et possèdent au moins deux groupements OH ou AzH? dans leur noyau et dans 
lesquels ces noyaux sont situés les uns par rapport aux autres en ortho et surtont en para. 

— Caractérisation et séparation des principaux acides contenus dans les végétaux. Note de 
M. Linper. 

Cette méthode est basée sur les différences de solubilité dans l'alcool méthylique que pré- 
sentent les sels acides de quinine et de cinchonine des acides citrique et malique. Cependant la 
présence de l'acide malique gène la précipitation du citrate acide de quinine. Ce derniersel est 
soluble dans la proportion de 0,3°/, dans l’alcuol méthylique à 95° G.-L. L'acide oxalique jouit de 
la même propriété que l'acide malique vis-à-vis du citrate de quinine. Le malate acide de cinchonine 
se comporte en solution méthylique d’une façon analogue au citrate de quinine; cependant il est 
plus soluble. que le citrate acide de quinine (2,5 °/,). Les autres sels de cinchonine ont une solu- 
bilité bien supérieure à celle du malate, de telle sorte que la manière dont se conduit ce dernier 
acide vis-à-vis de l’alcool méthylique peut être considérée comme caractéristique. 

Pour appliquer cette propriété à la séparation des acides, il suffit de traiter les acides mélangés 
oblenus par les méthodes d'extraction connues et après évaporation dans le vide par l'alcool 
méthylique. On sépare préalablement le bitartrate de potasse quand il peut exister par le mélange 
éthéro-alcoolique et on élimine l'acide tartrique libre à l’état de bitartrate potassique. Après cette 
première opération on sépare la potasse en précipitant les acides par le sous-acétate de plomb et on 
remet les acides en liberté par H?S. On concentre la liqueur, on dissout les acides dans l'alcool 
méthylique et l’on ajoute suffisamment de ce dernier dissolvant de manière à obtenir une solution 
à 2,5 °/, d'acide environ; on ajoute de la quinine en poudre par petites portions jusqu'à ce que le 
liquide, après quelque temps d’agitation, se prenne en masse cristalline. Il faut avoir soin de ne” 
pas ajouter plus de 160 à 170 de quinine pour 100 d'acide citrique, sinon le précipité se redissou- 
drait par transformation en sel neutre. On filtre après 24 heures de repos. Si le liquide ne donne 
pas de précipité on ajoute de la cinchonine pour rechercher l'acide malique. La dose maxima de 
cinchonine ne doit pas dépasser 140 à 150 de la quantité d'acide malique estimée. Si les deux acides 
citrique et malique coexistent, on peut, après précipitation de l'acide nitrique, ajouter de la'cin- 
chonine qui précipite l'acide malique. Pour isoler ces acides de leurs combinaisons alcaloïdiques, 
on précipite par AzZH*, puis, après filtration, on traite parle sous-acétate de plomb et l’on décomposés 
enfin le sel plombique par H?$. On peut également insolubiliser l'acide et la base par la baryte, 
épuiser le précipité desséché par l'alcool et décomposer le sel de baryte par SO“H2. 

— Sur les annexes internes de l’appareil génital femelle des orthoptères. Note de M.C: RENARD. 

— Sur la relation générale qui relie à l'intensité lumineuse les degrés successifs de la sensation 
et sur les lois de contraste simultané des lumières et des teintes. Note de M. Ch. HENRY. # 

— Sur le brunissement des boutures de la vigne, par M. VrALLA et Ravaz. | 

Le brunissement des boutures de la vigne est dù à la présence de nombreuses bactéries non 
pathogènes qui se développent dans les vaisseaux à l’état de repos. t$ 

— Recherches sur la nervation carpellaire chez les gamopétales bicarpellées de Bentham et“ 
Hooker. Note de M. P. GRÉLOT. | “& 


— Sur les syphons des sources et des rivières souterraines. Note de M. MARTEL. l 


— Le Cadurcotherium. Note de M. M. Bouze. 

— Mesures des variations de longueur des glaciers de la région francaise, Note de M. le Prince 
ROLAND BONAPARTE, È 

— M. Srcnersaxor adresse la description d’une « Méthode pour définir la position de la surface: 
d'émission des rayons X ». , 

— M. ZexGer transmet à l'Académie la photographie d’un fœtus extrait à Prague, de l'abdomen 
d'un jeune homme de 19 ans. 

— M. CLaparène adresse une lettre relative au procédé qu'il emploie pour animer d’un mouve— 
ment rapide une série d'épreuves photographiques successives. 

— M. En. JeanmaIRE adresse une note sur une « Horloge astronomique perpétuelle ». : 


Séance du 26 mai. — M. le Ministre de l'Instruction publique adresse une ambpliation du 
décret par lequel le Président de la République approuve l'élection de M. Muntz, comme membre 
de la Section d'Economie rurale, en remplacement de feu M. Reïset: 

— Sur les recherches faites à l'Observatoire de Madison, par M. G. Comsrock, concernant l'aber-" 
ration et la réfraction. Note de M. Lœwrx. 


— Sur le rôle du noyau de fer dans les machines dynamo-électriques. Réponse à la note de 


M. Potier, par M. Marcel Derrez. 


— Source et nature du potentiel directement utilisé dans le travail musculaire d'après les. 


échanges respiratoires, chez l’homme en état d'abstinence. Note de M. A! CnAUvEAU. 


— La destination immédiate des éléments gras d’après la détermination, par les échanges respi-. 
ratoires, de la nature du potentiel directement utilisé dans le travail musculaire chez l’homme ‘en 


digestion d’une ration de graisse. Note de M. Cuauveau, Tissor et de VARIGNY. 
— Sur Ja théorie des gaz. Lettre de M. BoLTzMANN. 


— Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans l'acide formique. Note deM. Raovzr. | 


— Description du vol mécanique. Note de M. LanGrey. 
— Sur le vol mécanique. Lettre de M. Graham Bar. 


Dans cette lettre l'auteur donne la description de l'expérience faite par M. Langley, à laquelle il 
: ii LE: 


| 
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assistait, expérience ayant pour but la direction automatique en ligne horizontale d’un aérodrome 
ou machine volante, imaginée par M. Langley, et basée sur les données théoriques qu’il avait expo- 
sées dans une communication à l’Académie des Sciences. L'appareil était pour la majeure partie 
en acier et actionné par une machine à vapeur. Il fut lancé du bord d'un bateau à une hauteur d’en- 
viron 20 pieds au-dessus de l'eau. Sous l'impulsion de sa machine à vapeur, il décrivit d’un mouve- 
ment égal et doux des courbes d'environ 100 mètres jusqu'à ce que, s'étant retourné dans sa course 
vers son point de départ et à une hauteur estimée à environ 25 mètres, les révolutions des hélices 
eussent cessé (faute de vapeur sans doute) et l'appareil descendit doucement et sans secousse vers 
l'eau, qu'il atteignit une minute et trente secondes après son départ du bateau. Il n'y eut aucun 
choc et presque aucun dommage. (C'est le triomphe du plus lourd que l’air et la défaite des 


ballons dirigeables). 

__M. Nicolas de Byxoy adresse une note sur un moyen de guérir le choléra. 

Le Conseil général des Facultés de Montpellier invite l'Académie à se faire représenter à l’inau- 
guration des bustes de quatre anciens professeurs de chimie des Facultés de Montpellier, qui ont 
compté parmi les savants les plus distingués de leur époque : Bazar», BÉRARD, CHANCEL, GERHARDT. 


MM. Fimo et Grano prient l'Académie de les comprendre parmi les candidats à la place laissée 


vacante par le décès de M. Sappey dans la section d'anatomie et zoologie. 


__ Observations du soleil, faites à l'observatoire de Lyon (Equatorial Branner), pendant le tri- 
mestre 1896. Note de M. GUILLAUME. 

— Sur les équations différentielles ordinaires du premier ordre. Note de M. A. KORkINE. 

— Sur les forces de l’espace et les conditions d'équilibre d'une classe de systèmes déformables. 
Note de M. B. Mayor. 

_ Sur un mode nouveau de régulation des moteurs. Note de M. LEcoRNU. 

— Remarques au sujet de la note précédente, par M. LEAUTÉ. 

— De la torsion magnétique des fils de fer doux. Note de M. G. MOREAU. 

— Révonse à une réclamation de priorité de M. G. FRIEDEL. 

—_ Sur la détermination de la déviation des rayons de Rœntgen par un prisme. Note de MM. 
Hurton et IZARN, 

— Sur la réfraction des rayons X. Note de M. Gouy. 

Les expériences de l'auteur mettent en évidence l’absence totale de diffraction des rayons de 
Rœntgen. 

— Photométrie du sulfure de zinc phosphorescent excité! par les rayons cathodiques dans l'am- 
poule de Crookes. Note de MM. Cu. Henry et SEGUY. 

— Action du gaz iodhydrique et de l’iodure de phosphonium sur le chlorure de thiophospho- 
ryle. Note de M. Besson. 

Le gaz idhydrique se dissout simplement dans le chlorure de thiophosphoryle PSCB si l'on à 
soin d'opérer au sein d'un mélange de glace et de sel marin. Cependant si l'on opère à la tempéra- 
ture de la glace fondante, il se produit une réaction avec dégagement de HCI et dejH°S. Il se forme 


du triiodure de phosphore. 
PSCP L 3HI — PP  P + H?S + 3HCI 
Si l’on opère en tube scellés, la réaction est plus complexe ; il y a production d'un mélange de 


PS5 et P?S"°. 


Le sulfure P?S3 ne provient pas de l’action de l'hydrogène sulfuré sur le triiodure de phosphore, 
comme semble le démontrer l’action double de H°S sur Pr 

En même temps que le mélange de sulfure de phosphore, on trouve un corps en cristaux orangés 
solubles dans CS? dont la composition répônd à la formule P'SL, Cet iodosulfure se présente sous la 
forme d’un corps solide orangé très soluble dans CS!, fusible vers 73° en un liquide jaune orangé, 
très soluble dans CS?. Peu stable sous l'action de la chaleur, fumant à l'air avec dégagement de H?S 


> et de HI. L’iodosulfure de M.Ouvrard obtenu en faisant réagir H?S sur PA‘ fondu est jaune,fond vers 


106] et répoud à la formule Pi$512. Si l’on fait réagir l'iodure de phosphonium sur PSCB en tubes 
sce lés, chaués à 100° on n'obtient pas d'iodure P:SI:, mais un mélange de P?S3 et de PIS. Il semble 


. donc que dans cette réaction, il a du se former de l'iodure de thiophosphoryle et que la décompo- 


SAME 


sition de ce corps s’est produite d’après l'équation 
, 3PSB — P?S" -;- PIS + GI. 
Cette interprétation de la réaction permet d'admettre que dans l'action du gaz iodhydrique sur 
PSC, la production de P*S* est due à la décomposition de l'iodure de thiophosphoryle qui a dû 
rendre naissance. 
== Sur l'hydratation de la pinacoline. Note de M. DELACRE. 
La pinacoline a été considéré comme oxyde analogue à l'oxyde d'éthylène (Friedel et Silva), ré- 
pondant à la formule de constitution suivante 


(CHsÿ — CG — C — (CH) 


tantôt comme une cétone (CH) — {© -—,C0 — UH®. Cette dernière est généralement admise. Bien 
que la pinocoline ne puisse être hydratée aussi facilement que l'oxyde d’éthylène, cependant son 
oxydation indirecte peut s@ produire. On peut y arriver en transformant la pinacoline en un dérivé 
symétrique, et cela en passant par le bromure. On obtient ce dernier par l'action de l'acide bro- 
mhydrique aqueux conéentré sur la pinvco ine. Ce bromure répond à la formule CSN'?Br’, Or ce bro- 
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mure est identique à celui de la pinacone, Car tous les deux traités par la potasse alcoolique 
donnent le même carbure fondant nettement entre 70 ét 75° et appartenant à la série éthyléniques- 
En outre, traité par la potasse alcoolique en tubes scellés, (d'après la réaction de Favorsky), le 
bromure de pinacoline n’a 43 donné de carbure «cétylénique, soumis à l’action de lhydroxyla= 
mine dans les :onditions indiquées par M. Couturier, il n’a donné qu'un produit huileux dont on 
n’a pu isoler l'oxime. Les bromures de pinacone et de pinacoline sont donc tous les deux symétri- 
ques, Les autres produits de l’action de HBr. sont également du type symétrique. On n'a trouvé que 
du bipropényle, de très petites quantités de pinacoline ou d'un isomère, et des produits résineux 
dont l'étude n’a pu être faite, mais qui sont très pren des produits d’!ydratation de 
bipropényle. Si on opère avec un hydracide plutôt déshydratant qu'éthérifiant, on obtient de moïn- 
dres quantités du produit halogèné. * Hi 

— Quoiqu'il en soit, l'hydratation de la pinacoline est donc un fait acquis, que cette hydratation 
soit due où non à une transposition moléculaire. Cependant il n'est pas sans intérèt de remarquer 
que si l’on veut conserver à la pinacoline la formule cétonique, il faut admettre que 

(CHF — C — C — (CH) | 


se transforme en (CH — C — CO — CH° par l'action de SO? et que l’acétone revient au Lype 
symétrique sous l'influence de HBr. | i 
— Sur un nouveau mode de production de l'acide glycérique. Note de M, CAZzENELVE, un | 
On opère de la facon suivante. On prend 170 gr. d'azotate d'argent qu’on transforme en chlo- « 
rure, on obtient ainsi 143 gr. 5 de chlorure d'argent, On dissout 46 gr. de glycérine pure dans use 
solution aqueuse sodique, renfermant 80 gr. de soude pour 500 gr. d'eau distillée. La réaction com- 
mence déjà à froid, mais reste inachevée même à la lumière. A l'ébullition, le chlorure d'arzent M 
devient complètement noir puis gris. Il se forme successivement de l’oxyde d'argent, puis de l'ar-« 
gent métallique finement divisé. On obtient par filtration un: liquide parfaitément. incolore, renfer-" 
mant du glycératé de sodium, du chlorure de sodium et l'excès de glycérine. On évapore au bain- 
marie en consistance sirupeuse. On triture la masse refroidie avec 120 gr. de bisulfate de potassium, : 
On l'épuise par l’acétone bien exempte d'eau. L'acétone est distillée dans le vide pour éviter là 
décomposition des chlorures par l'acide glycérique. Le résidu est sepris à nouveau par l'acétone 
pure et bien desséchée, On évapore dans le vide. La reprise une troisième fois par l’acétone pure 
donne de l'acide glycérique à peine coloré en jaune et renfermant une trace de chlorure dont il est 
difficile de Le séparer, à moins de passer par le glycérate de calcium ou de plomb, La réaction À 
lieu d'aprés l'équation : sl | | 
CSH80$ HE 4A BC + 4NaOH — CHHPO! E 4Ag — 4 NaCl EL 3H20 : _ 
— Action du chlorure d'éthyloxalyle sur les hydrocarbures aromatiques en présence du chlorure 
d'aluminium. Note de M. BouvEAULT. : Te 
Par l'application de la méthode indiquée dans une note précédente, l'auteur a obtenu le phé- 
pylglyoxalate d'éthyle distillaut à 141° sous 40 m/» de pression. Le toluène.donne dans les mêmes 
conditions le p-crésylglyoxalate d’éthyle dont l'acide isolé distille à 164° sous 10 m/m et cristallise 
en beaux cristaux fusibles à 97. Le métaxylène, donne le m-xylylglyoxalate d'éthyle qui cristallise 
en un corps fusible à 56° et bouillant à 165° sous 10 m/m de pression, l'acide correspondant fond à « 
60° et distille à 170° sous la même pression, avec: le cymène les rendements sont. moins bons, 
l'éther obtenu fond à 10°. Le faible rendement est dù à la production d'éthyle) mène résullant sans - 
doute de l'action de l'acide chlorhydrique qui se dégage .et réagit pour donner du chlorure d'éth\le 
qui se porte sur le cymène pour donner le dérivé éthylique, L'acide cymyglyoxylique est un liquide è 
visqueux qui, à la distillation sous la pression ordinaire, se décompose en acide cymylcarbonique Ë 
aldéhyde etcymophénone bouillant.à 220° sous 10 m/m de pression. do RUNRA LE 
L’anisol produit l'auisoylsarbonate d'éthyle bouillant. à 1339 sous 10 m/un, L'acide anisoylcarbo- 
nique obtenu par saponification de l'éther fond à 93°. Le vératrol fournit l'acide vératroylcarbonique . 
dont l'éther n'a pas été isolé ; cet acide est identique à celui préparé par oxydation du mél yl 
isoeugénol, il fond à 135°-136. Distillé dans le vide il fournit de l'acide vératrique el peu d'aldéhdye 
vératrique: nn TE NE CU 
— Nouveaux éthers cyanacétiques. Note de M. GuiNcHaxr, : 
Ces nouveaux éthers ont été obtenus de la façon suivaute : On prépare les alcoylyanacétates par 
la méthode de Henry en dissolvant 1 atome-de sodium en fil dans { mol; de cyanacélate de méthyle 
dilué dans quatre fois son votume d’éther anhydre. Quand il ne se dégage plusd'hydrogènela bouil - 
lie de cyanacétate sodé est versée par petites portions et eu agitant sous un robinet d'eau froide, ë 
dans une molécule de chlorure d'acélyle etendue de -cinq à six fois son valume d'éther anhydre. 
Après la réaction on traite par une solution aqueuse d’acétate de cuivre qui précipite l'acétyleyauate ÿ 
formé. La solution éthérée est desséchée sur CaCE et abandonuée à l'évaporativn. Al se forme de | 


FAT TR 


beaux cristaux très solubles dans l'alcool, peu solubles dans l’éther pur et ne donnant pas la 1éac- 
Lion rouge des dicétones avec le perchlorure de fer, mais la coloration jaune des tricétones ea 
présence d'un alcali ou d’un sel borique. Les analyses concordent avec celles d'un corps dont la 
molécule serait la somme d'une molécule d'acétyleyanacétate et d’une molécule de cyanacélale de 
méthyle. à 4 RE ES Le 2 

| COHMO$Azt — C'H7OS\IC'H307AZ À MMA A 

L'auteur dénomme provisoirement les corps ainsi obtenus avec le cyanacétate de méthyle, ucé- 
(ylbicyauute de méthyle. La solution alcoolique de ce nouveau dérivé neutralisé par la polasse en solut 
tion aqueuse en présence de la phénolphtaline donne le sel de po‘asse d'un nouvel acide foudant à 240e. 
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On prépare de même l'acélylbicyanate d'éthyle fusible à 830, Ces corps semblent dériver de. l'aldo- 
lisation entre l'oxygène célonique de l’acétylcyanate et l'hydrogène acide du cyanacétate. 

—- Etude physiologique des Cyclamens de Perse. Note de MM, Hégert et TRUFFAUT, 

— Sur une nouvelle oxydase ou:ferment soluble oxydant d’origine végétale. Note de M. BenTranD. 

Cette oxydase existe dans laRussule nigricansà laquelle elle commumniqueune colororation noirà- 
tre par suite de son action oxydante sur la tyrosine contenue dans ce champignon. 

— Sur les poches buccales.et les poches æsophagiennes des Prosobranches.Note de M.Amavorur. 

— Observations générales sur la distribution des algues dans le golfe de Gascogne. Note de 
M. SAUNAGEAU. ; 

— Sur quelques Rudistes nouveaux de l'Urgonien. Note de M. PaQuiER. 

;— Sur quelques bactéries divoniennes. Note de M. RenauLr, 

— Photographie de la rétine. Note de M. Guiroz. 4 ed 

— Influence du foie sur l'action anticoagulante de la peptone. Note de MM. GLex et PaAcHoN. 

— M, Ed, Sraukowsei adresse une note « Sur des ossements humains de l'époque gallo-romaine 
trouvés à Saint-Aubin-Epinay (Seine-inférieure) .». 

— M, Lerneuze adresse une note ayant pour titre « Durée de Ja Révolution du sang ». 


Séance du £e' juin. — M, le PrÉsioexr donne lecture d'une lettrequilui a été adressée, le 29 Mai, 
parc M. Paul Daubrée pour lui annoncer la mort de son père, Membre de la section dé Minéralog ie. 

— M. le Secrétaire PEerpéTuEL donne lecture à l'Académie d'une lettre de M. Des Cloizeaux à 
l'occasion des obsèques de M. Daubrée. ” , 

— Note sur les passages observés de Mercure sur le disque du Soleil et sur la question de l’exis- 
tence des inégalités à longue période dans la longitude moyénne de la Lune, dont lacause est encore 
inconnue et dans la rotation dé la Terre sur son axe. Note de M. S. Newcomg. 

— Sur les lois de l'induction. Réponse à la note de M. Marcel Deprez, par M. A. Potier. 

— Action de l’acétylène sur le fer, le nickel et 1e cobalt réduits par l'hydrogène. Note de 


MM, Morsssx et MOUREt. 

— Les échanges respiratoires dans le cas de contractions musculaires provoqués électriquement 
chez les animaux en état d’abstinente ou nourris avcc une ration! riéhe: em hydrates de carbone, 
Corollaires relatifs à la détermination du potentiel directement consacréau travail physiologique des 
muscles par MM. A. CHAuvEaAU et LAULANIÉ. 

— Expériences nouvelles sur la distribution des vitesses dans les tuyaux. Mémoire de M, Bazin. 

— Sur un enregistreur musical. Note de M, Rivorre. 

— M. Jucrenx Van CLermpor soumet à l'Académie un Mémoire ayant pour titre : La Biologie 
astrale et l'Embryogénie cosmique » 

— MM. Daresrg Er Vaucanr prient PAcadémie de les comp:endre parmi les candidats à la place 
laissée vacante par le décés de M. Sappey. 

— Densité des étoiles variables du type d'Algol. 

— Sur Les fonctions en'ières. Note de M. HApamaRn. 

— Sur les systèmes en involutions d'équations du second ordre. Note de M. E. Goursar, 

— Sur une équation différentielle du premier ordre. Note de M. Pernovice. 

— Sur la rotalion d’un corps variable. Note de M: Pacawr. 

— Sur l'anomalie de la pesanteur à Bordeaux. Note de M. CoLLer. 

— Sur la théorie des turbines, pompes et veutilateurs. Note de M. Rareau. 

— Sur la molybdenite et la préparation du «nolybdène. Note de M, GuicHaRo." 

Ii résulte de cette note que l'on peut obtenir par l'action de la chaleur de l'arc sur la molybdé- 
nite, une l'onte de molybdène exempte de soufre. 

— Sur les méthylamines. Note de M. DELéPine. 

Dans cette note, l'auteur donne quelques propriétés des méthylamines et de leurs sels. 

Chlorhydrates. — Celui de monomnéthylamine fond vers 2109, maïs pas nettement, il à un aspect 
nacré, Le chlorhydrate de diméthylamine est en longs prismes, fusibles à 17e La triméthylamune 
donne un chlorhydrate fusible vers 271-275°. Tous ces chlorhydrates sont très déliquescents, 

Picrates. — Sont peu solubles et fondent nettemeut. Le picrate de monométhylamine forme de 
gros cristaux orthorhombriques solubles à 11° dans 75 */, d'eau et ‘ondant à 207°. 

Celui de diméthylamine fond à 155-1560, se dissout dans 56°/, d'eau et se présente en cristaux 
rhombiques aplatis. Eutin le picrate de triméthylamime est en petites aiguilles fusibles à 216°, s9- 
lubles dans 77°/, d’eau à 11°. La composition de ce picrate est { molécule d’amine, pour 1 molécule 
d'acide picrique. | 

L'’iode ioduré donne aveé la triméthylamine en solution caustique, aussi bien que les deux au- 
tres methylamines une combinaison iodée qui correspond à la formule (CH*)#AzP. Elle se présente 
sous forme d'une croûte jaune fusible à 66° et dont la solution aqueuse ou a!coolique donne par con- 
centration de l’iodhydrate de triméthylamine fusible vers 260, Si au lieu de méthylamines causliques 

on emploie leurs sels, la triméthylamine seule donne un précipité vert cristallin fusible à 65°, 

Le réactif de Nessler donne avec la diet la triméthylamine un précipité blanc soluble dans l’eau, 
avec la monométhylamine, il donne un précipité jaune, clar très stable insoluble dans un excès 
d'eau ou de réaclif. SO‘? le dissoutà chaud, Il est représenté par la formule : 

PAUL Aze(Hgf}; + H*0 
ins HE À 6: Hg'/: 
—Sur des aldébydates de pliény!hydrazine, Note de M. Cavsse. 


noie Ode. 
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Ces composés sont obtenus de la manière suivante : On fait d'abord du bitartrate de phénylhy- 
drazine. Pour cela, on dissout dans 500 cc. d'alcool, 100 gr. d'acide tartrique, puis on ajoute 50 cc. 
de phénylhydrazine; après 24 heures de repos, dans un lieu frais, il s’est formé une abondante cris- 
tallisation de bitartrate de phénylhydrazine. On sépare les cristaux qu’on lave à l’éther et sèche. Ce 
sel étant préparé on en dissout 50 gr. dans 250cc. d’eau distillée, on y ajoute 10 gr. d'aldehyde et 
90 gr. d'eau. Au bout de que'que temps il se produit un précipité cristallin fusible à 77°5 répondant à 
la formule CH°—CHO2 (AzH?—AzH—C$H°). Ce corps se décompose facilement en aldéhyde et phénylhy- 
drazine. Avec l’aldehyde benzoïque on obtient un composé analogue, en dissolvant 10 gr. d’aldehyde 
dans 100 cc. d’alcool concentré, ajoutant de l’eau distillée pour faire un litre. Après filtration au bout 
de quelques heures de contact, on ajoute par petite portion une solution de bitartrate de phénylhy- 
drazine à 25 gr. par litre. Il se produit un précipité fusible à 154° que l’on fait cristalliser dans l’al- 
cool bouillant Ce corps comme celui dérivé de l’aldéhyde se décompose en aldéhyde benzoïque 
en le distitlant avec de l'acide sulfurique étendu, et donne la phenylhydrazine par l’action de l'eau de 
baryte. C'est un benzylate de diphénylhydrazine C‘H°—CH0,2 (AzH?—AzH —CSH5). 

— Pierres céramiques obtenues par dévitrification du verre. Note de M. Garcney. 

On obtient ces pierres en dévitrifiant à une température suffisante des verres contenant un excès 
de bases terreuses, le produit obtenu peut très bien remplacer la pierre de taille d'après l’auteur. 

— De l'influence de certains agents pathologiques sur les propriétés bactéricides du sang. Note de 
M. Lonpox. 

— Sur la lenteur de la coagulation normale du sang chez les oiseaux. Note de M. DELEZENNE. 

— Sur un nouvel audiomètre et sur la relation générale entre l'intensité sonore et les degrés suc-“ 
cessifs de la sensation: Note de M. HENRY. 

M. Frépéric HESsELGREN adresse un Mémoire intitulé « La gamme musicale à sons fixes démontréé“ 
par les intervalles harmoniques. » 
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Séance du 13 mai 1896. $ 
L 

M. Nœlting donne lecture d’un travail de M. Maurice Prud’homme que nous publions 22 
exætenso d'autre part (Voir ce numéro page 505). | 

M. Albert Scheurer lit une note de M. Gassmann sur la préparation des binitronaphtalines 
« et B, position des nitros 1 : 5 et 1 : 8. Les rapports suivant lesquels ces deux isomères se for- 
ment dépendent de la concentration des acides employés pour la nitration. Les meilleurs ren 
dements obtenus sont de 67,9 °/, pour le dérivé 1 : 8 à côté de 23,8 °/° de dérivé 1 : 5. 
Cette note paraîtra au Bulletin après avoir toutefois été abrégée par l’auteur. 4 

M. Aglot présente un nouveau procédé de dosage de l’hématéine dans les extraits de cam 
pêche, par une méthode MAIL L'appareil dont se sert l’auteur se compose d’une lunette mu-* 
nie de deux glaces parallèles, entre lesquelles est contenue la solution d'extrait de campêcheM 
oxydée préalablement au chromate neutre. Un rayon de lumière, dirigé sur le fond de la 
lunette, traverse la couche colorée et une vis micrométrique permet d'augmenter l'épaisseur 
de la couche de colorant jusqu’à disparition des rayons lumineux. La détermination se faits 
alors au moven de l'exposé suivant : Les épaisseurs extrêmes, done celles observées jusqu’à la 
coloration noire, sont inversement proportionnelles aux effets opalescents où d'absorption et, À 
par suite, aux teneurs en éléments colorants et leur servent de mesure. Soit : | 


Q le teneur, 


E l'épaisseur correspondante pour une solution prise comme terme de comparaison, : 
E :#14Q | : 
On aura y = pe ? 


E” et Q étant les termes relatifs à une solution quelconque. 
E déterminé une fois pour toutes, et Q connu, il suffira de déterminer £° pour avoir la 
teneur relative Q”, soit : 4 


L'examen de ce procédé est renvoyé à MM. E. Jaquet et Oscar Michel. SROIERRERE Tr 
M. Jaquet lit son rapport sur le procédé d’enlevage des taches de graisse minérale sur les 
tissus au cours du blanchiment, travail RER dans la séance du 11 mars sous la devise : 
Verba volant, scripta manent. Lesgrésultats obtenus sont satisfaisants. M. Jaquet estime qu 
les conditions du prix N° 42 sont remplies et propose de décerner à l’auteur du pli la récom 
pense mentionnée consistant en une médaille d'argent.— Le Comité approuve-ces conclusions: 


La 
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RAPPORT SUR L’EXPOSITION NATIONALE SUISSE DE GENÈVE () 
Par M. Ch. de la Harpe 


I. — Matières colorantes artificielles, — Grande industrie chimique 


Il 


Par sa situation géographique et économique, la Suisse se trouve dans une position peu fa- 
vorable au développement de l’industrie chimique en général. N'ayant ni mines de houille, ni 
matières premières à sa disposition, elle est forcée de recourir au marché étranger. La Suisse 
en outre, se trouve isolée au milieu du continent, ne possédant pas de cours d’eau navigables 
la mettant en communication avec les ports de mer qui pourraient l'approvisionner de charbon 
et de produits des pays tropicaux (minerais, salpètre, pyrites, bois tinctoriaux...). Dans ces 
circonstances, l'industrie des acides, du chlore et des alcalis, en un mot ce que l’on est con- 
venu de nommer la « grande industrie chimique », l’alma mater d'où dérivent toutes les autres, 
s’est peu développée dans ce pays. — Les bénéfices réalisés dans la fabrication de la soude et 
de la potasse étant très limités, la vitalité de la « grande industrie chimique » n’est assurée que 
par une production dépassant la consommation nationale, en un mot la surproduction. — Dans 
un petit pays comme la Suisse, la consommation nationale étant forcément restreinte, la sur- 
production sans recourir à l'exportation devient impossible, — C'est à ce moment que la situa- 
tion géographique défavorable de la Suisse se fait sentir à nouveau et plus fortement. Comment 
penser à lutter sérieusement avec les industriels des pays voisins et tenter d'imposer des pro- 
duits suisses à leur clientèle, alors qu'il faut non seulement au prix elevé des matières premières 
que l’on a dû à grands frais faire venir de l'étranger, et au prix de la main-d'œuvre élevé en 
Suisse, ajouter les frais de transport et d’emballage pour l'exportation. 

Le problème de la vitalité en Suisse d’une industrie quelconque se trouve en même temps 
posé et résolu . L'industrie qui à le plus de chances de se développer en Suisse est celle qui 
emploie les matières. prenuères le meilleur marché pour les transformer en produits manufac- 
turés les plus chers; c'est, en outre, l'industrie dont les procédés nécessiteront la plus petite dé- 
pense de combustible qui se développera le plus sûrement. | 

Ces considérations nous expliquent le grand développement en Suisse de l’industrie horlo- 
gère qui part d’une matière prenuère de valeur nulle comparée à celle du produit final; dé 
l’industrie des fibres textiles dont le coton, la matière première, est à très bas prix ; des indus- 
tries mécaniques, enfin, dont le point de départ est le fer et l'acier. 

Une des branches de la « grande industrie chimique » à laquelle l'avenir réserve, en Suisse, 
un développement considérable, est celle de l’industrie du ehlore. [l'est certain que dans un 
avenir rapproché, l'électricité aura pris une place de plus en plus prépondérante dans lesmoyens 
employés par l'industrie chimique.— L'emploi des méthodes électrolytiques se généralise tou- 
jours plus rapidement etle courant électrique qui est déjà employé en Suisse (Vallorbes), sur 
une grande échelle à la production du chlorate de potasse, sera appliqué d'une manière géné- 
rale à la préparation des chlorures décolorants, de la potasse et de la soude. — La Suisse se 


(1) Les renseignements concernant l’industrie suisse des matières colorantes ont été pris en partie dans la brochure 


de M. George F, Jaubert : ZJistorique de l’industri2 suisse des matières colorantes artificielles. Genère, 


1896, ainsi que dans les catalogues spéciaux publiés par les maisons Durand, Huguenin et Cie et la Société pour 
l’industrie chimique à Bâle (N. D. L. R.) 
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trouvera à ce moment dans une situation privilégiée, l'énergie électrique pouvant y être obtenue 
àtrès bas prix, grâce à l’utilisation de la force motrice gratuite empruntée aux chutes d’eau. 

Il est intéressant de constater quelle large place se sont faites les méthodes électro-chimiques 
dans les applications de chaque Jour.—Le courant électrique a été appliqué aussi aux méthodes 
de la chinue organique (Gattermann Elbs).—Za Société pour l'industrie chimique à Bâle à bre- 
veté (1) la préparation de matières colorantes de la série de la rosaniline au moyen du courant 
électrique. La fuchsine (MM. J. Schmid et Kroestrein) est FrARÈTE d’après ce brevet par 
électrolyse du produit de condensation de la p-nitrobenzaldéhyde avec deux molécules d’aniline. 
—Ilest probable que dans cette réaction il y a d’abord formation d’un dérivé de lhydroxyla- 
mine qui subit une transposition (fixation de lhydroxyle au carbone méthanique) en présence 
d’un acide (2).L’Orange direct de la Sociéte pour l’industrie chimique (MM.J.Schmid etlauber) 
est aussi préparé au moyen du courant électrique en partant d’un dérivé du paranitrotoluène. 

Nous avons déjà parlé de la fabrique de chlorate de potasse de Vallorbes; nous pourrions 
citer la manufacture d'aluminium de Neuhausen surRhin, l’une des deux seules fabriques d’alu- 
ininium établies en Europe. — Il y aurait encore à citer les nombreuses raffineries de cuiyre 
(Bellegarde, Saint-Michel de Maurienne) et de zinc qui emploient des méthodes électrolytiques. 
Puis la désinfection des eaux d'égout au moyen du courant électrique, le tannage des peaux 
par l'électricité, le blanchiment des pâtes à papier par les procédés Hermite, la préparation du 
Carborundum de M. Acheson, silicture de carbone, corps très dur qui remplace l'émeri dans 
ses nombreuses applications, enfin la préparation du Cao de calcium qui sert de point de 
départ à la fabrication de l’acétvlène, le gaz d'éclairage de l'avenir. 

Comme on le voit, l'électricité n’a pas dit son dernier mot, et il serait désirable de voir se 
développer et se créer en France et en Suisse, de même qu’il en existe déjà en Allemagne, des 
instituts électro-chimiques destinés à préparer et à former l’armée d’électro-techniciens dont 
l’industrie aura besoin d’ici à quelques années. 

Si, jusqu'à ce Jour, la « grande industrie chimique » à une louable exception près(Gebrüder 


Schnorff, à Uetikon — Zurich), s’est relativement peu développée en Suisse, 1l n’en a pas été de 


même de l’industrie des matières colorantes artificielles. | 

L'industrie des matières colorantes dérivées du goudron de houille, emploie comme matière 
première le goudron, un produit de peu de valeur, résidu de la préparation du gaz d'éclairage 
et Le transforme en produits manufacturés d’une grande valeur commerciale (3,. 

D’après ce que nous avons dit plus haut nous nous trouvons précisément dans les conditions 
requises pour la bonne marche en Suisse d’une industrie quelconque. Aussiun éclatant succès 


ne s'est-il pas fait attendre. L'industrie des matières colorantes artificielles qui, en Suisse, ne 


compte pas encore 40 années d'existence, est devenue une des premières industriés nationales, 
et comme nous allons le prouver par des statistiques, si lon tient compte de la petite étendue 
de la Suisse comparativement aux grands pays industriels, comme la France, l'Angleterre et 
l'Allemagne, ce petit pays se trouve être avec l’Allemagne à la tête de ce grand mouvement 
scientifique. 


Il 


Comme nous venons de le dire, l'industrie des colorants artificiels est particulièrement flo- 
rissante en Suisse; aussi est-elle fort bien représentée à l'Exposition de Genève. 

Nous citerons avant tout les quatre superbes vitrines de l'exposition collective de MM. J.R. 
Geigy & Co.,de Bâle, MM. Z. Durand, Huguenin £ Co., de Bâle, etla Socrété pour l'industrie 
chimique à Bâle. —Ces trois maisons sont hors concours. — Les matières colorantes et les 
dérivés du goudron de houille sont encore représentés par la Soctété des Usines du Rhône, 
anciennement Gilhard-Cartier et Monnet et enfin la maison Bindsehedler de Bâle. 

. L’exposition collective des industriels bâlois étant de beaucoup la plus importante, nous 
allons l'examiner en détail après avoir donné quelques renseignements officiels sur Pétat actuel 
en Suisse de l’industrie des Anti du goudron de houille, 


On peutestimer la Foie universelle des dérivés du goudron de houille à 125 millions 
de francs, répartis de la façon suivante : 


Allemagne.  .1 :: 90 millions, ve, 
Suisse ONE RE 14: AUS | i 
Frante 20e mr "SR T0 
Anglèterfe tres our 8:91 


(1) D. R. P. 84607 du 23 mars 1895. 
(2) Comparer au travail de M. Prudhomme, Moniteur, 1896. 
(1) La fuchsine se vendait couramment 1500 francs le kilogramme en 1859-1860; en 1874, l’éosine, une autre couleur 


ses se vendait 1000 francs le kilogramme. À ce moment l'argent fin valait 200 francs et l'or 3500 francs le 
kilogramme. 


È 


éd) 
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La Suisse produit done à peine le cérquième de la production allemande; mais si l'on tient 
Re de l’exiguité de la Suisse, qui est 16 à 20 fois moins peuplée que Allemagne, on voit 
qu’elle est loin d’être en arrière au point de vue de la production. 

La Suisse à elle seule, malgré des conditions géographiques et économiques défavorables 
au développement de l'industrie chimique, à une production égale à celle de la France et de 
l'Angleterre réunies. 

Nous donnerons ci-après les chiffres d'importation et d'exportation aes couleurs d’aniline 
en Suisse, ainsi que les chiffres d'exportation en Allemagne : 


SUISSE ALLEMAGNE 
© 
| Importation Exportation Exporlation | 

en quintaux métriques 
1885 1.013.560 fr. 5.656.695 fr. 45.465 
1886 1.496.000 — 6.457.016 — 27.00% 
1887 1.609.600 — 6.925.586 — 65.420 
1888 1.468.000 — 6.823.948 — 69.055 
1889 1.559.200 — 8.348.146 — 70 655 
1890 1.532 000 — 8.924.650 — 72.809 
1891 1.807.200 — 9.791.451 — 86.818 
4892 1.493.960 — 11.383.234 — 107.251 
1893 1.715.250 — 12.491.066 — 1252599 
| 1894 1.761.750 — 13.146 534 — 123.681 
1895 1.800.000 — 16.000.000 — 145.000 


2 D So D PR PE SOEUR 


La production suisse et la production allemande pendant ces dix dernières années ont aug- 
menté dans des proportions semblables. 

En effet, la production allemande à augmenté depuis 1885 de 46,461 quintaux métriques, 
qu’elle atteignait alors, à 145,000 quintaux métriques, c’est-à-dire que l'exportation à triplé 
au eours de ces dix dernières années. 

Il en a été de même pour l'exportation suisse qui, de 5 millions en 1885, atteint actuelle- 
ment 15-16 millions; elle a donc triplé aussi et progressé d’une manière identique à la produc- 
tion allemande. 

Nous donnerons encore le tableau suivant qui nous paraît intéressant en ce sens qu'il 
donne les pays de destination et leur importance pour l’exportation suisse et allemande des 
colorants artificiels : 


Exportation des couleurs d'aniline pour 1894. 
D P 


| 4 Exportation | 
; Pays de destination Exportation de l'Allemagne 


de la Suisse en francs en 
É quintaux métriques 


RD TEE 


MIOMABNBE LE een sppes aiute 2.529.000 — 
LOUE SOS P TEE 2.241.000 24.970 
Etats-Unis d'Amérique ....... 1.584 000 23-259 
LINE LOL PRSREER PRIE CS 42057.595 6.163 
LE dde CROSS HERMANN 1.019.224 6.281 
AID mec cpmse pur troie 988.000 12.586 | 
2 se rss 0 915.000 4.839 
Indes Britanniques........... 753.000 7.450 
RSRADNO MEN AAIIILENN AUIUE 575.000 1.655 
LE QU DE OP ON 163.873 4.309 
| y Al 
asie orientale{fanon 11111111 “2.084 
SUN PACS APS PART RUE NE 2 — 4.131 
, Hollande. ............... PTE — 2.039 


NOR PERS SD POP RO SPL BRACELET TI DE AL re 


Nous donnerons encore les chiffres de l’exportation suisse aux Etats-Unis d'Amérique pen- 
dant les dix années 1885-1895 :: 
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Exportation suisse des couleurs d'aniline aux Etats-Unis d'Amérique. 


| 

| Année Exportation en D. Année Exportation en francs 

1885 077.652 1891 838.594 

1886 286.379 1892 1.191.612 

1887 676.739 1893 1.086.442 (1) 

1888 640.766 1894 1.742.477 

1880 919.254 1895 1.993.148 

1890 926.877 


(1) Cette diminution de l’exportation est due à la mise en vigueur du bill 
Mac Kinley soumettant les colorants artificiels à un droit d'entrée de 35 °/, de 
leur valeur réelle. — Le bill Mac Kinley a bientôt été remplacé par le bill 
Wilson qui n’exige plus qu’un droit d’entrée de 25 0, | 
000 


La Suisse, comme nous venons de le voir, se trouve dans des conditions particulièrement 
défavorables au développement de l’industrie chimique. Aussi tout naturellement se pose la 
question : Comment et pourquoi l’industrie des colorants artificiels dérivés du goudron de 
houille, d'invention essentiellement française et anglaise, végète-t-elle dans ses pays d’origine, 
a-t-elle presque complètement émigré en Allemagne et en Suisse et pris un développement si 
considérable dans ce dernier pays ? 

Cette question de la vitalité de l’industrie des colorants artificiels dans tel ou tel pays a 
déjà servi de thème aux dissertations des savants et économistes les plus distingués, aussi nous 
contenterons-nous dans cette rapide esquisse d'indiquer à grands traits les divers points qui, à 
notre avis, ont contribué en Suisse au développement de cette industrie. 

On s'accorde généralement à attribuer l’état florissant de l’industrie suisse des colorants 
artificiels, avant tout à l’heureuse influence exercée par | « Ecole polytechnique fédérale de 
Zurich », mais aussi à l’absence en Suisse d’une loi protégeant les inventions chimiques. Si la 
première partie de ce postulat est juste, la seconde ne l’est pas ou tout au moins ne l'est plus 
actuellement. 

La première fabrique de couleurs d’aniline fut fondée en 1857 par Perkin and Sons à 
Greenford Green, près de Londres, et lança en 1858 ses premiers produits dans le commerce. 
En 1859, done une année seulement après l'apparition des violets de Perkin sur le marché 
européen, la Suisse possédait déjà à Bâle, dans la maison Geigy, la première, ou une des pre- 
mières manufactures de couleurs d’aniline qui ait pris naissance sur le continent. 

Nous voyons ainsi la Suisse, et particulièrement la ville de Bâle, prendre dans cette branche 
de l’activité humaine une place prépondérante dès l'aurore de l’industrie des colorants artificiels. 


Ÿ r: 


Cette même année 1859 est la date mémorable de la découverte de la fuchsine par Verguin. | 


Ce produit, breveté en France par son inventeur, devint le monopole exclusif d’une maison de 
Lyon qui le fabriquait par l’action des sels d’étain sur Paniline. 

La Li française de 1844, sur les brevets d'invention (de nos jours encore en vigueur ! pro- 
tège non pas le procédé, mais le produit commercial en lui-même par quel moyen d'ailleurs 
qu'il soit préparé. Tout inventeur arrivant donc à préparer la fachsine par un nouveau procédé 
le nouveau nrocédé füt-il même plus pratique que l’ancien!) se trouvait arrêté en si beau che- 
min. — Il en fut ainsi de MM. Louis Durand et Gerber-Keller qui, remplaçant dans le procédé 
de Verguin les sels d’étain par ceux de mercure, trouvèrent un nouveau mode de préparation 
de la fuchsine Voulant retirer un bénéfice de leur découverte, ne pouvant toutefois l’exploiter 
en France à cause de la loi sur les brevets et du procès qui leur fut intenté par les possesseurs 
du brevet Verquin, nos inventeurs se virent forcés d'émigrer et c’est en Suisse, à Bâle, que 
M. Gerber-Keller vint fonder sa fabrique et contribuer ainsi au développement de l’industrie 
suisse des colorants artificiels. 

Nous n'avons pas à discuter ici la valeur de la loi française sur les brevets d'invention, loi, 
comme nous venons de le voir, accordant aux inventeurs de véritables monopoles. Le fait histo- 
rique que nous venons de citer parle par lui-même et nous montre que le système français de 
protection, s’il offre à l’inventeur une garantie sérieuse, exerce sur les industriels concurrents 
une désastreuse influence. 

Les causes de la prospérité de l’industrie des colorants artficiels en Suisse sont nombreuses 
et varient naturellement avec le point de vue auquel on se place. 

Il faut citer en premier lieu les qualités mêmes du peuple suisse, son esprit pratique, son 
talent d'organisation et la notion très juste qu’il possède de l’utilité d’une division rationnelle 
du travail. Il faut encore citer son esprit de suite, de persévérance dans la lutte et ses habi- 
udes de discipline qui lui ont été inculquées dès l’école primaire. 
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Le peuple suisse possède en outre à un très haut degré l'esprit d'association et sait tout le 
parti que l'on peut tirer du groupement méthodique des forces vives qu'il a à sa disposition. 
Ainsi l'institution de la « Socrété Suisse des Industries chimiques », dont le but est de s’occu- 
per de toutes les questions relatives au bon fonctionnement des fabriques de produits chi- 
miques, teintures, impressions, etc.….., des questions relatives à l'assurance contre les accidents, 
d'établir des statistiques et de résumer sous forme de conférences dans des réunions annuelles 
tenues tantôt dans une ville tantôt dans une autre, les progrès réalisés dans une des branches 
de la chimie appliquée. 

Si toutes ces causes d'ordre moral et économique ont contribué puissamment en Suisse au 
développement de l’industrie des colorants artificiels, aucune n’a exercé une influence compa- 
rable à celle de l'organisation scientifique. — La Suisse, une des premières, a compris toute 
l'importance qu'il y à pour son industrie à créer de fortes écoles techniques, et c’est avant tout 
aux services rendus par l « Ecole polytechnique fédérale de Zurich » et à l’enseignement des 
savants tels que les Bolley, les Kopp, les Lunge, les Græbe, etc..., que la Suisse est redevable 
de l’état florissant de son mdustrie des dérivés du goudron de houille, 

Comme nous l'avons vu, l’industrie des matières colorantes artificielles implantée en Suisse 
dès 1859, exigeait à ce moment une armée de chimistes instruits, familiarisés avec toutes les 
méthodes des laboratoires scientifiques, pourvus de l'esprit d'initiative et capables de diriger 
dans ses commencements pénibles l’industrie naissante. 

Gette armée, la Suisse la possédait à point nommé, grâce à la création de l'Ecole polytech- 
nique de Zurich. 

Eu 1855, en effet, une année avant la découverte de la Mauvéine par Perkin, l'Ecole 
polytechnique fédérale de Zurich avait ouvert ses portes à la jeunesse studieuse et avide de 
s'instruire. Les autorités fédérales avaient su créer du premier coup un institut modèle, organisé 
avec une solheitude, une largeur de vues, quant au choix et au mode d'élection du personnel 
enseignant, et une libéralité inconnues jusqu'alors, et qui était appelé à exercer la plus heu- 
reuse influence, non seulement sur l’évolution intellectuelle de la nation, mais encore sur les 
progrès de la science pure. 

e but de l'Ecole polytechnique fédérale de Zurich n’était pas seulement de délivrer des 
parchemius et de former des gradés, mais d’initier les jeunes étudiants à la pratique de la chi- 
mie et surtout d’éveiller en eux lesprit de recherche, et de susciter leur initiative dans la 
voie des découvertes. 

L'exemple donné par Zurich fut bientôt suivi par la plupart des grandes villes de la Suisse, 
etil est également certain que l'influence des écoles de Bâle, Berne, Neuchatel, Lausanne, 
Genève, etc... n’a pas été sans résultats sur le développement de l’industrie, en Suisse, des 
dérivés du goudron de houille. | 

En 1856, lors de la découverte de la première couleur d’aniline, aucune loi concernant la 
protection des inventions chimiques n'existait en Suisse et en Allemagne. — Nous avons vu 
plus haut les funestes effets produits en France par la loi sur les brevets, de 1844. Aussi est-il 
certain qu'il était de beaucoup préférable, tant pour l'Allemagne que pour la Suisse, plutôt 
que de posséder un système de protection défectueux calqué sur le système français, de n’en 
pas posséder du tout. Depuis lors la face des choses à bien changé : l'Allemagne, depuis 1877, 
possède une loi sur les brevets d'invention, loi révisée en 1891, dont l'iudustrie des dérivés du 
soudron de houille à retiré de grands avantages. Aussi est-il certain que l'application en 
Suisse d'un système de protection des inventions chimiques, élaboré après mür examen et en 
utilisant les expériences faites par les autres nations, ne ferait que contribuer, en Suisse, au 
développement dé la brillante industrie des dérivés du goudrou de houille. 

Il est évident qu’un système idéal de protection, devant satisfaire à la fois les intéressés de 
différents pays, ne pourra être réalisé que par une convention internationale, de même qu'il en 
existe, pour le système monétaire, les poids et mesures, le service des postes, ete... La neu- 
tralité de la Suisse semble faire, de ce pays, le représentant tout désigné pour mener à bonne 
fin un projet d'entente internationale pour la protection de la propriété industrielle. 


ITI 


Comme nous lavons déjà dit, au point de vue de l’industrie des dérivés de la houille, l’ex- 
position la plus importante est, sans contredit, l’exposition collective des industriels bâlois 
M. Jean, Rod. Geigy ; Société pour l’industrie chimique, et MM. L. Durand, Hugquenind C°. 

Cette exposition résume toutes les découvertes faites en Suisse depuis 1883, époque de 
l'Exposition de Zur.ch. 


Le orolet cristallisé avait déjà fait sa première apparition à l'Exposition de Zurich, dans 


L 


les vitrines des prédécessenrs de la Société pour l’industrie chimique, Bindschedler, 
Busch et G°, — C'était, comme nous allons le voir, le premier représentant d’une nouvelle 
synthèse vraiment rationnelle d’un dérivé du triphénylméthane. 

Michler, un élève de Ecole polytechnique de Zurich, avait trouvé, en 1876, que le gaz 
phosgène (Oxychlorure de carbone), transforme la diméthylanilime en un chlorure d'acide, 
puis en une cétone (tétraméthyldiaminobenzophénone). — Ge fait, très intéréssant en lui- 
même, resta sans application jusqu’en 1883, époque à laquelle Alfred Kern, chimiste à l’usine 
de Bâle — se basant sur les travaux du D° Hanhart (Action du chlorure de méthylène sur la 
diuméthylamline — trouva que l'hydrol (tétraméthyldiaminobenzhydrol), fournissait, par con- 
densation avec la diméthylaniline et oxydation ultérieure, une superbe matière eolorante 
violette. — Au lieu du produit plus ou moins pâteux qui constitue le volet de Paris, on 
obtient daus cette réaction une couleur très bien cristallisée : le otolet cristallisé, c’est-à-dire 
une hexaméthylrosaniline. 

Pour la préparation de l'hydrol, on procédait par oxydation du tétraméthyldiaminodi- 
phénylméthane obtenu par Hanhart au moyen du chlorure de méthylène. — Ge corps se 
tronvait aussi dans les substances résineuses qui prennent naissance dans la préparation de la 
diméthylaniline. — C'est à ce moment que l’on pensa à préparer Phydrol par réduction de la 
cétone de Michler. 

Dans ce but, il fallut rendre industrielle la production du gaz phosgène, qui se compose 
de deux corps gazeux (oxyde de carbone et chlore), dont la grande toxicité en rend le manie- 
ment, non seulement très difficile, mais dangereux. — Toutes ces difficultés furent vaincues, 
et le phosgène fut produit industriellement pour la première fois dans l’usine de Bâle. 

La fabrique bäloise s’associa bientôt, pour l'exploitation et l'étude du nouveau procédé, 
avec la grande fabrique allemande Badisehe Anilin und Sodafabrik de Ludwiyshafen-sur- 
Rhin, dont le directeur Henri Caro, trouvait peu après le procédé de condensation directe de 
la cétone au moyen de l’oxychlorure de phosphore, sans passer par l’hydrol: — Après le M 
violet cristallisé vinrent bientôt le bleu Vretoria, l'anramine, les violets acides, ete...» colo- : 
rants qui, Jusqu'à présent, n’ont pas cessé d’avoir une grande importance, soit dans fa tein- « 
ture, soit dans l’impression. 

Nous ne saurions mieux donner uue légère idée de l’importanee de cette synthèse, que par 
le tableau suivaut dans lequel on trouve la liste des colorants préparés au moyen de ce procédé 
par la Socrété pour l'industrie chimique, à Bâle, en commun avec la Badisehe Anvlin und 
Sodafabrik (DRP. 27032, 1883; DRP. 27789, 1883). 
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Vrolel. GPISTAILISE 0e LOS ARE. DER 1883 Vivlel aëidé BA PER Re 1885 
VioletÉthyle Here EET SUP RENr 1883 Violet-alealin, PEAR TRE 1887 
Bleu Victoria Bee ee Rae 1883 Violét acide 14 MIRE RSR 1890 
Bleu VictoridÆ Re Raman: ed OR Violet ace: CRNPS ERP 1891 
BIBU Te NULLE RU EN RENNES 1883 Vert pour laine SERRE Re 1892 
AUTATRINS 25... Meteo are 1884 * Bleu Victoria! RAS RER 1894 


Les deux nouvelles synthèses, celle au moyen de l’hydrol (respectivement des bases 
méthanes), et celle au moven de la cétone, marquent une nouvelle phase dans la fabrication 
des couleurs d’aniline, en ce sens que ces procédés synthétiques rationnels permettent, mon 
seulement d'obtenir de nouvelles matières colorantes, mais aussi des rendements avantageux, 
et des produits d’une grande pureté. 

Quant à la synthèse des dérivés du triphénylméthane au moyen de l’hydrol, la Badische 
Anilin und Sodafabrik et la Société pour l'industrie chimique ayant laissé tomber le brevet 
de l'hydrol dans le domaine publie, on s’est efforcé de l'utiliser de différents eôtés, notamment 
depuis que ?. Monnet, à la Plaine, près Genève, montra en 1885, dans son brevet français 
n° 172232, la possibilité de préparer à bas prix les bases méthanes au moyen de l’aldéhyde 
formique (Zimmermann), M aussi la méthode pour les transformer directement en « 
matières colorantes de la série de la rosaniline. | 

Le procédé de préparation du vert eristallisé au moyen de l’aldéhyde benzoïque, employé 
industriellement pour la première fois, à Bâle, par la Soerété pour l'industrie chimique, fut ! 
bientôt perfectionné. 

En sulfonantles leucobases obtenues au moyen de l’aldéhyde benzoïque et ortho-oxyben- 
zoïque avec les amines aromatiques (DRP. 10410, 14944), puis en les oxydant, on prépara les 
premiers colorants verts acides (vert Helvétie). Plus tard, les Farbwerke, Hæchst,en employant 
dans cette méthode l’aldéhyde métaoxybenzoïque, découvraient la belle série des bleus 
patentés (bleu carmin). 

Récemment la Société pour l'industrie chimique à trouvé la formation de nouvelle leuco- 
bases mixtes qui, sulfonées et oxydées, donnent naissance à des bleus acides possédant les 
mèmes qualités que les bleus patentés et fournissant une nuance bleue très pure qui ne change 
pas à iumière artificielle (1893. DRP. 77135. Dr J. Schmid et Bachelut). 
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En 1883, on fit à Bâle l’observation que l’aldéhyde benzoïque dichlorée (produite par nn 
procédé spécial), condensée avec la diméthylaniline, donne naissance à un colorant vert d’une 
nuance beaucoup plus bleuâtre que celle du vert cristallisé, comme le confirmait le travail de 
Otto Fischer sur l’aldéhyde benzoïque trichlorée. — Ces produits sont dans le commerce sous 
les noms de verts solides 2, B et 3 B, (invention du Dr R. Gnehm, 1883, chimiste de la Société 
de Bâle). Depuis 1894, la Socrété pour l’industrie chimique prépare les bleus glacier dérivés 
des monoalcoyl-orthotoluidines d’après les brevets : DRP. 71370 (1892) et 72992 (1893). — 
Dr J. Schmid et M. Bachelut. ; | 

Le bleu glacier, avec sa nuance bleu vert extraordinairement pure, ressemble aux bleus aci- 
des et aux bleus patentés, mais se prête comme colorant basique, non seulement à la teinture de 
la laine et de la soie, mais aussi à la teinture et à l'impression du coton mordancé. 

Le monobenzyl-ortho-toluidine et son acide sulfonique donnent de même des colorants vert 
bleu acides, de lasérie des verts malachites. Brevet français 226761 (D'J.Schmid et Dr Jedlicka). 

Nous rattacherons encore aux dérivés monosubstitués de l’orthotoluidine, l'auramine G une 
nouvelle marque d’auramine lancée par la Socrété pour l’industrie chimique. — D. R. P. 67478 
(1892). — Dr |. Schmid. — L’auramine G partage les bonnes qualités de l’auramine ordinaire, 
mais en diffère avantageusement par la belle nuance jaune vert des tentures sur coton mordancé 
au tannin. 

Mais on allait bientôt simplifier encore la préparation des dérivés du triphénylméthane. En 
1889, l'emploi de la formaldélyde dans la préparation des colorants artificiels fut découvert par 
J. R. Geigy et C° (invention de T. Sandmeyer, brevet du violet au chrome) et plus tard par les 
Farbwerke, vormals Meister, Lucius et Brûning, qui avaient trouvé que la formaldéhydaniline 
de Tollens, que l’on obtient facilement en partant de la formaldéhyde et de l’aniline, se condense 
aisément avec une seconde molécule d’aniline, pour donner du diaminodiphénylméthane, ce der- 
nier par condensation avec une troisième molécule d’aniline, donnant le triaminotriphénylmé- 
thane, c’est-à-dire la leucobase de la fuchsine. ) 

Toutefois l'idée d’oxyder un dérivé aminé du diphénylméthane en commun avec une amine 
aromatique se trouve déjà mentionnée dans un pli cacheté de M. Weinmann, chimiste de la mai- 
son J. À, Geigy et C° (1885) et la synthèse de la fuchsine et d'autres dérivés du triphénylméthane 
au moyen de la formaldéhyde se trouve décrite dans un autre pli cacheté déposé en 1887, à la 
Société industrielle de Mulhouse, par M. Walter, directeur de l’usine de couleurs d’aniline de 
MM. J, R. Geigy et C®. 

Prosper Monnet, à la Plaine, près Genève, avait aussi indiqué dans le brevet français 
ne 173232 du 30 décembre 1885, et dans un certificat d’addition, la possibilité de préparer de 
nouveaux colorants au moyen de la formaldéhyde (Zimmermann). Le procédé ne parait pas 
avoir été exploité industriellement. 

Si l’on remplace dans la préparation du diaminodiphénylméthane l’aniline par le phénol, 
on arrive de même au dioxydiphénylméthane. Le violet au chrome (D. R. P. 49970) est le pro- 
duit d’oxydation de l’aldéhyde formique avec l'acide salicylique; il a été trouvé en 1889 comme 
nous l'avons vu et constitue un acide triphénylméthane-trioxytricarbonique. La même année 
J. R. Geigy et C° installaient la préparation industrielle de laldéhyde formique. 

En 1889, la maison Geigy, de Bâle, appliquait le tétraméthyldiammodiphénylméthane à la 
préparation de l'awramine (D. R. P. 53614) et supprimait ainsi, dans la préparation de ce beau 
colorant jaune, l'emploi du dangereux gaz phosgène. En 1892, J. 2. Geigy et C° brevetaient 
(D. R. P. 65739. T. Sandmeyer) la préparation du rouge méthylène par l’action du sesquioxyde 
de soufre sur les bases méthane. C’est le premier emploi du sesquioxyde de soufre servant à in- 
troduire un atome de soufre dans la molécule et amenant en même temps l'oxydation de la leu- 
cobase. 

L'ancien procédé de synthèse des dérivés du triphénylméthane au moyen de l'hydrol allait 
bientôt retrouver d'importantes applications. La préparation difficile de lhydrol par réduction 
alcaline de la cétone de Michler fut, en effet, remplacée dès que l’on connut les bases méthanes 
par l'oxydation de ces dernières au moyen du bioxyde de plomb. On arrive ainsi, en employant 
soit la cétone, soit l’hydrol, à deux procédés de synthèse menant au mêmerésultat. 

Le procédé à l'hydrol permit bientôt à J. R. Geigy et C° (invention de T. Sandmeyer) de 
Le le violet acide 6 B. (D. R. P. 59811) au moyen de la formaldéhyde et de l'acide éthyl- 

enzylaniline sulfonique. / 

Les Bleus de diphénylamine de J. R. Geigy et Ce, si connus depuis 1874, sont préparés ac- 
tuellement sous le nom de Zleu Helvétie (T. Sandmeyer. D.R. P. 73092, 73178,76072, 77318), 
par condensation de la formaldéhyde avec la diphénylamine où ses acides sulfoniques. Gette 
découverte donne en même temps une synthèse rationnelle des bleus d’aniline, éliminant le pro- 
cédé brutal de la fusion de la rosaniline avec l’aniline, permettant ainsi d'observer facilement le 
mécanisme de la réaction. 
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La préparation du bleu de diphénylamine au moyen du produit de condensation de la formal- 
déhyde avec la diphénylamine a été brevetée aussi par les Forbeerté Hæchst (D. R. P.67013) 
Ge procédé diffère de celui de 7, À. Geigy et C° en ce sens que la base méthane est soumise à une 
fusion en présence de diphénylamine, de nitrobenzène et de fer,comme dans la préparation ordi- 
nuire de la fuchsine. 

L'emploi des acides sulfoniques des colorants de la série de la rosaniline dans la teinture des 
laines date déjà de l’année 1862 (Bleu de Nicholson). Jusqu'à ces derniers temps, tous ces colo- 
rants possédaient le défaut commun d’être peu solides à l’action des alcalis. Ces colorants déjà 
par l’action de l’ammoniaque se transformant en carbinols incolores. En 1888, les Farbwerke 
Hoœchst lancèrent dans le commerce sous le nom de Bleus patentés des acides sulfoniques de co- 
lorants du triphénylméthane, teignant la laine en bleu vert, possédant un grand pouvoir d’unis- 
son et, chose extraordinaire, une grande solidité aux alcalis ! Comme nous l’avons vu, ces colo- 
rants prennent naissance par condensation de dérivés métasubstitués de la benzaldéhyde avec 
les amines aromatiques alcoylées, sulfonation des produits de condensation obtenus, puis oxy- 
dation des leucobases. 

La cause de cette solidité remarquable aux alcalis est restée jusqu'alors inexpliquée. La mai- 
son J. À, Getyy et Ce est arrivée à expliquer par les synthèses que nous allons exposer, l’origine 
de cette solidité aux alcalis, et en a tiré des conséquences précieuses au point de vue industriel. 

En 1895, la maison J. À. Geigy et C°, par sulfonation du tétraméthyldiaminodiphénylmé- 
thane, crut arriver à la préparation d’un dérivé disulfonique, mais on reconnut plus tard que 
l’on avait affaire qu'à un dérivé monosulfoné. Ce dernier, par oxydation donne, l’hydrol corres- 
pondant qui, par condensation avec une amine tertiaire ou son acide sulfonique, donne après 
oxydation des colorants bleus se distinguant non seulement par une grande pureté de la nuance, 
mais par une solidité absolue aux alealis (D. R. P. 65017). Cette synthèse montrait d’une facon 
évidente que la solidité aux alcalis de même que le changement de la nuance de violet en bleu, 
provenait wriquement de la présence dans le nouveau colorant d’un groupe sulfonique entré 
probablement en position ortho par rapport au carbone Pro de Cette hypothèse fut confir- 
mée par la synthèse d’un colorant de la série du vert malachite obtenu par condensation de l'hy- 
drol avec l'acide métanilique, élimination du groupe animo par la réaction de Griess, puis oxv- 
dation de l'acide leucosulfonique obtenu.Cenouveau coloranthleu qui, d’après sa constitution, est 
un acide ortho monosulfonique du vert malachite (groupe sulfonique en ortho ne rapport au 
carbone méthanique), montre une solidité absolue aux alcalis et une nuance bleuâtre, tandis 
que l'acide parasulfonique est franchement vert et ne résiste pas à l’action des alcalis (D. R. P. 
80982.) 

Le moyen de synthèse le plus simple pour arriver à des colorants de cette espèce consistait 
dans la condensation, suivie d'oxydation, de l'acide orthosulfonique,des aldéhydes aromatiques, 
avec des amines aromatiques alcoylées. Cette synthèse à pu être réalisée aussitôt que la maison 
JR. Geigy et C° eut trouvé le moyen de préparer ces dérivés aldéhydiques jusqu'alors incon- 
nus, En première ligne on essaya de transformer en groupe aldéhydique le groupe méthyle de 
l'acide paranitro-orthotoluènesulfonique. On savait que dans cet acide, par l’action des alcalis, 
le groupe méthyle était oxydé aux dépens de l'oxygène des groupes nitro, et que, par soudure, 
il se formait des dérivés azoxy ou azoïques du stilbène. 

Pour éliminer l’action condensante de la soude caustique, on essaya de faire cette réaction en 
solution acide et M. Sandmever trouva, en effet, dans le sesquioxyde de soufre, un moyen pour 
transformer l'acide paranitroorthotoluènesulfonique en acide paraminobenzaldéhydeorthosul- 
fonique. L'étude plus approfondie de cette réaction, sur laquelle nous reviendrons plus tard, 
mena à une méthode nouvelle et très simple de préparation de la paraminobenzaldéhyde elle- 
même. 

Pour la préparation des colorants bleus verts cherchés, l’acide paraminobenzaldéhyde sulfo- 
nique ne peut pas être employé, et la transformation en acide benzaldéhyde orthosulfonique par 
élimination du groupe amino ne donnant pas de bons résultats, la maison J. À. Geigy et C® à 
t'ouvé une nouvelle méthode qui permet la préparation industrielle et à l’état pur de l'acide 
benzaldéhyde ortho sulfonique. Il a été déposé une demande de brevet pour ce dérnier procédé. 

Par condensation de l’acide benzaldéhvde orthosulfonique avec des amines aromatiques, en 
particulier avec l'acide éthylbenzylaniline sulfonique, la Maison J. R. Geigy et Co (invention 
de T. Sandmeyer) est arrivée à préparer tout une série de nouveaux colorants bleus-verts, 
possédant tous une grande pureté de nuance, un grand pouvoir d’unisson, épuisant bien les 
bains de teinture, et surtout résistant bien à l’action des alcalis. 

La même maison à déposé une demande de brevet (invention de H. Schmid), pour la prépa- 
ration de colorants bleus du triphénylméthane par condensation des acides dibenzylaniline 
mono et disulfoniques avec l'acide monosulfonique de l’hydrol.Ges colorants présentent les mêmes 
qualités remarquables. $ 
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Aux colorants dérivés de la cétone de Michler, nous rattacherons les matières colorantes 
brevetées sous le numéro D. R. P. 58689, 1890 (Dr J. Schmid), Ps la Société pour l’industrie 
chimique, à Bâle ; ces colorants, qui tirent sur mordants métalliques, prennent naissance par 
condensation de la cétone avec le pyrogallol en solution aqueuse en présence d’un acide minéral, 
même étendu, et donnent sur laine et sur coton chromés des nuances résistant bien au foulon 
(D. R. P. 58689, 61326, 64946.) 

On trouva, en 1890, dans les laboratoires de Ludwigshafen, la formation de colorants 
basiques violets et bleus, par condensation de la cétone avec les éthers-sels des dialcoylméta- 
minophénols, de la métaoxydiphénylamine et de la métaoxyphényltolylamine. Ces colorants 
donnent par sulfonation des colorants acides. En 1891, C. L. Müller de la grande fabrique 
allemande Badisehe Anilin und Sodafabrik fit la découverte {rès importante que les acides 
sulfoniques des dérivés tolylés possèdent des propriétés tinctoriales précieuses. Un colorant 
de cette série, le otolet acide 6 BN, a été lancé dans le commerce par les deux Maisons de 
Ludwigshafen et de Bâle. 

Les deux brevets D. R. P. 68665 (1892) et 72808 (1892) se rapportent à la préparation de 
nouvelles matières premières pour la synthèse de colorants du triphénylméthane, par benzyla- 
tion du tétraméthyldiaminodiphénylméthane (Dr Mohler) et de la tétraméthyldiaminobenzo- 
phénone (Dr J. Schmid et D, H. Rey). 

A la série des colorants du triphénylméthane se rattachent encore les belles matières 
colorantes rouges désignées sous le nom de Rhodamines découvertes en 1887 dans les labora- 
toires de la Badische Anilin und Sodafabrik par M. M. Cérésole, ancien élève de l'Ecole 
polytechnique de Zurich. 

Ces colorants s’obtiennent en remplaçant dans la préparation de la fluorescéine, la résorcine 
par le diéthylmétamidophénol. On arrive ainsi à des couleurs d’un rouge merveilleux avec 
fluorescence jaune, donnant sur soie des nuances qu'il était jusqu'alors impossible d'obtenir 
même avec le rouge de Magdala. 

D'après une communication particulière de M. le D'J. Schmid, la diphénylrhodamine 
aurait déjà été préparée en 1884 dans les laboratoires de la Société pour l’industrie chimique 
à Bâle, par fusion de l’anhydride phtalique avec la métaoxydiphénylamine. Ce travail avait 
été inspiré par une publication du regretté D° Calm, élève à l'Université de Zurich, qui dans 
son très intéressant travail sur l'action des amines aromatiques sur les phénols, se réserve 
expressément l'étude des produits qui prennent naissance par l’action de l’anhydride phtalique 
sur les aminophénols aromatiquement substitués (1). : 

La phénylrhodamine n'avait pas d'intérêt technique vu son imsolubilité dans l'eau. — En 
1888 on prépara toute une série de colorants analogues (2) car on avait trouvé dans la sulfona- 
tion un moyen de rendre soluble à l’eau les phénylrhodamines (J. Schmid). 

Une demande de brevet (3) pour la protection de cette réaction, sur laquelle se base aussi 
la préparation des violamines, violets acides solides, ete., fut d'abord refusée par le Patentamt, 
mais cependant délivré plus tard à la Badisehe Anilin und Sodafabrtk. 

Les Rhodamines de même que les colorants dérivés de la cétone, sont exploités en commun 
pr la Badische Anilin und Sodafabrik et la Société pour l’tndustrie chimique à Bâle sous 


es noms de : 
Rhodamine B (1888) 
Rhodamine G (1889) 


Aux anciennes marques de Rhodamine B et G s’ajouta d’abord la Rhodamine S, un dérivé 
de l'acide succinique. Le premier représentant de ce groupe, la tétraéthyImétaminophénol- 
succinéine, fut préparé en 1888 à Bâle (prof. D'R. Gnehm). On reconnut plus tard les pro- 
priétés précieuses du dérivé tétraméthylé qui cristallise très bien, et se prête spécialement, au 
contraire des rhodamines ordinaires, à la teinture des fibres végétales. Ce nouveau colorant a 
été lancé dans le commerce en 1890, sous le nom de RÆhodamine S. Une propriété remarquable 
de ce produit est de teindre en rose magnifique le coton mordancé à l’alumine, où même non 
mordancé. 

Le même colorant peut aussi être obtenu au moyen de la résorcinesuccinéine (4), et K. Heu- 
mann, professeur à l'Ecole polytechnique de Zurich, à aussi indiqué la préparation de colorants 
de la série de la rhodamine au moyen du phénylchloroforme. 

Prosper Monnet, à la Plaine, découvrit les dérivés pentalcoylés, d'une nuance rouge 
beaucoup plus bleuâtre, qui se forment par l’action des halogènes alcoylés sur les tétralcoyl- 


rhodamines. Monnet se basant sur le résultat inexact d’une analyse dénomma ces nouveaux 


colorants Antsolines. (A suivre). 
(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. XVI, p. 2812. 
(2) Brev. fr. 190067. 


(3 PA. G. 4783. ne ins 
(4) D, R. P. 54997 et Brev. fr. 199709. Société pour l’industrie chimique. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin (1. 


La Société anonyme des matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis a intro- 
duit dans le commerce des nouvelles matières colorantes pour la teinture et pour Pimpression 
du coton qr'. d’une manière générale, sont produites en fondant avec du soufre et du sulfure 
de sodium aivers composés organiques. Il y a très longtemps, comme on le sait, que cette mai- 
son livre sous le nom de Cachou de Laval une matière colorante découverte en 1873 par Groïs- 
sant et Bretonnière et qu’on obtenait en chauffant à 200-300° de la sciure de bois, du son, ete., 
avec deux à trois fois leur poids de lessive de soude additionnée de soufre. Il se dégage dans 
cette réaction de l'hydrogène sulfuré, et l’on obtient, après avoir séché le produit de la fusion, 
une masse noire fusible qui se dissout dans l’eau en vert; les acides précipitent la matière colo- 
rante de cette solution et le cachou de Laval ainsi chbtenu est insoluble dans les dissolvants ordi- 
naires. 

Ce produit est susceptible d’être solubilisé ; d’après le brevet de la Société de Saint-Denis 
(brevet français 244585), on dissout le cachou de Laval dans Peau chaude, on précipite par 
l'acide chlorhydrique étendu, on filtre, puis on lave à l’eau acidulée, de manière à obtenir une 
pâte homogène à 15 °/, de produit sec. Gette pâte incorporée à du sulfite de soude dans la pro- 
portion de 50 à 60 kilogr. de sulfite pour 100 kilogr. de pâte est réduite en un mélange intime 
qu’on abandonne à la température ordinaire pendant trois jours ; il ne reste plus qu'à filtrer, 
sécher et réduire en poudre pour obtenir un produit soluble qui, vendu sous le nom de Cachou 
de Laval S, fournit par impression sur coton une nuance cachou qui peut être encore modifiée 
en passant le coton imprimé soit au sulfate de cuivre, soit au bichromate de potasse. Ce produit 
est d’autantplus intéressant qu'on avaitessayé autrefois mais sans succès d'appliquer le cachou 
de Laval en impression ; les difficultés ont été levées lorsque la Société de Saint-Denis à eu 
l'idée d'en préparer la combinaison bisulfitique. 

Le cachou de Laval lui-même s'emploie, comme on le sait, pour la teinture du coton ; nous 
ne reviendrons pas sur ce produit bien connu des teinturiers. 

Sous le nom de Noir Vidal (brevet français 231188 et addition), la Société de Saint-Denis 
livre au commerce des colorants bleu-noir de la famille du cachou de Laval, qu’on obtient en 
fondant à 185-200° le p-amidophénol ou la p-phénylène diamine avec du soufre et du sulfure dem 
sodium, ou la quinone avec un polysulfure alcalin et de l'hyposulfite d'ammoniaque. | 

Le noir Vidal est soluble dans l’eau en vert bouteille ; les acides précipitent de sa solution« 
la matière colorante que les alcalis redissolvent. Il fournit sur coton des nuances bleu-vert, bleu= 
gris ou noires, suivant les proportions employées. 

Les fabricants recommandent le mode d’emploi suivant : 

Pour 100 kilogr. de coton, préalablement débouilli le bain de teinture est formé de : 


1.000 à 2.000 litres d’eau ; 
25 kilogr. noir Vidal ; 
100 à 200 kilogr. de sel ; 
5 kilogr. de carbonate de soude. . 
On dissout d’abord le noir Vidal a l’eau chaude, puis on introduit cette solution dans le 
bain, auquel on ajoute ensuite le carbonate de soude, puis le sel. 51 
On entre le coton à tiède, on porte à ébullition en dix ou quinze minutes, puis on laisse 
bouillir une heure. On brasse bien, en ayant soin de tenir autant que possible le coton immergé 
vendant la durée de la teinture, on sort du bain, on tord et on aère pendant trois ou quatre 
eures et enfin on lave à fond. | 
On fixe cette teinture en passant le coton en bain tiède (40 à 50°) renfermant : 
1.000 litres d’eau ; 3 
5 kilog. de bichromate de potasse ; 
5 kilogr. d'acide sulfurique. 
On introduit le bichromate en deux fois en donnant cinq lisses sur chaque passe. On 
manœuvre pendant une demi-heure, on lave à fond, on savonne au besoin et on assouplit le 
coton e2 le passant dans un bain renfermant : 


* 
2 Se A de Ou a 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 18%, p. 250. 
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1/2 °/, de carbonate de soude;  * 
1/2 0/, de sulforicinate. 

On doit attacher une grande importance à l’aération, qui augmente l'intensité de la nuance, 
et aux lavages. 

Les barques de teinture doivent être en bois ou en fer ; le cuivre est rigoureusement pros- 
crit, même pour les moyens de chauffage, barbotteur ou serpentin sec. 

Le noir Vidal est susceptible d’être solubilisé comme le cachou de Laval; le noir VidalS qui 
en résulte peut être employé de la même manière pour l'impression du coton et des tissus en 
général. 

La Z'hiocatéchine de la Société de Saint-Denis (brevet français 239714 et addition) est le 
produit de la réaction du soufre et du sulfure de sodium sur les p-diamines où sur les mitra- 
mines acétylées. Elle se dissout dans l'eau en brun ; si l’on ajoute de l'acide à cette dissolution 
il y a dégagement d'hydrogène sulfuré et précipitation de la matière colorante ; dans cet état 
elle est soluble dans les alcalis et dans les sulfures alcalins, elle se dissout dans l’acide sulfu- 
rique concentré en brun rouge. Elle teint le coton en une nuance brune, voisine de celle du 
cachou naturel. | 

On teint en bain additionné de sel marin et de carbonate de soude. 

Suivant le mode de fixation la nuance donnée par la Thiocatéchine va du jaune france à la 
nuance du cachou naturel. On a constaté en outre que les teintures fixées aux hypochlorites ont 
une résistance moyenne à la lessive et à la lumière, que celles fixées au bichromate sont très 
solides à la lessive et moyennement solides à la lumière et enfin que l'emploi du sulfate de cui- 
vre donne à la thiocatéchine une solidité très grande à la lessive et à la lumière. 

De même que le cachou de Laval, la thiocatéchine agit comme mordant vis-à-vis des cou- 
leurs d’aniline basiques, absolument comme le feraient le tannin ou le sumac. 

* On teut teindre aussi avec la thiocatéchine, en mélange soit avec le noir Vidal, soit avec le 
cachou de Laval, ce qui donne une grande variation de nuances. 

La thiocatéchine peut aussi être solubilisée (brevet français 239714) et la marque S qui en 
résulte, s'applique en impression de la même manière que le cachou de Laval et le noir 
Vidal S. 

Parmis les nouveautés que nous devons à la Société de Saint-Denis, citons encore la naphtine 
S et l’oxynaphtine. 

La VNaphtine S (brevet français 239100) constitue une des couleurs les plus intéressarites du 
sroupe des matières colorantes isonitrosées en ce sens qu’elle fournit en impression suivant les 

ifférents mordants, les nuances les plus variées. Elle se présente sous la forme d’une poudre 
blanc-jaunâtre, très soluble dans l'eau avec une très légère coloration bleue. 

Elle fournit par impression: avec le pyrolignite de fer une nuance verte, avec les sels de 
cobalt des nuances capucine, avec les sels de nickel des nuances mode ; la combinaison des 
divers mordants donne les nuances les plus variées, comme le montre le carnet d'échantillons, 
établi avec grand soin par la Société de St-Denis, dans lequel on trouve tous les renseignements 
sur lés proportions à employer. 

Quant à l’oxynaphtine (brevet français 231633), elle résulte de la condensation du nitroso- 
naphtol avec un polyphénol ; elle se présente sous la forme d’une pâte brune, soluble dans l’eau 
en brun foncé. Employée en impression sur tissu mordancé à l’acétate de chrome, elle fournit 
des bruns qui se rapprochent du cachou naturel. 

La Manufacture lyonnaise de matières colorantes à ajouté à sa série de colorants noirs 

our laine une marque bleuâtre de noir naphtylamine, le noir naphtylamine 4 B. D’après les 
fabricants, les avantages de ce produit vis-à-vis du campêche seraient considérables en ce sens 
qu'il est solide à l'air et à la lumière ainsi qu'aux acides, et grâce à la teinture directe sans 
mordançage préalable la souplesse de la fibre n’est aucunement altérée. Gette nouvelle marque 
fournit des noirs à reflet bleu. 

On teint La laine sur bain additionné de 


5 °/, de bisulfate de soude 
ou 5 °/, d'acide acétique 
ou encore 10 */, de sulfate de soude 
et le/, d'acide sulfurique. 


La laine en pièce est teinte dans un bain renfermant 
10 */, de sulfate de soude 
5 o/, de bisulfate de soude, 


en portant la température pendant une heure de 60° au bouillon. ” 
Le noir jais diamine C'R est une nouvelle marque de la série des noirs jais diamime dont 
nous avons déjà eu l’occasion de parler précédemment. 
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Les noirs oxydiamine NF'et NR font partie d’une série qui a été introduite précédemment 
ar la même maison ; la marque NF donne sur coton un noir vif et bleuté, tandis que la marque 
NR fournit des nuances plus rougeâtres et plus nourries. 

Enfin les bleus diamine se sont enrichis de deux nouvelles marques le bleu pur diamine FF 
et le bleu diamine RW. 

Le bleu pur diamine FF à exactement les mêmes qualités de solidité que les marques 
déjà connues, mais sa nuance est un peu plus vive. Les fabricants recommandent d'employer 
ce produit pour la teinture du coton pur et des tissus mixtes (coton et soie, coton et laine). 

Fe bleu diamine RW est surtout utile pour la temture des tissus laine et coton et des tissus 
coton et soie, on obtient des teintes uniformes sur les différentes fibres. Le produit a moins d’in- 
térêt pour la teinture du coton ; sa nuance correspond à celle du bleu diamine 3B, mais sa 
solidité à la lumière est moins bonne. 

Les deux marques peuvent être traitées, après teinture, en sulfate de cuivre, traitement qui 
améliore la solidité au lavage et augmente sensiblement la solidité à La lumière. 

Nous signalons aux teinturiers un fortjoli carnet d'échantillons de la Manufacture lyonnaise 
renfermant des exemples des variétés de nuances que l’on peut obtenir comme drap de dames 
à deux couleurs. Les effets présentés s’obtiennent soit par teinture en nuances claires et 
impression en nuances foncées, soit par teinture en nuances foncées et en rongeant en nuances 
claires et vives. On trouvera dans le carnet en question toutes les indications nécessaires sur les 
matières colorantes à employer et sur les proportions voulues pour obtenir tel ou tel effet. 

L'orseille brillante N de la Manufacture lyonnaise est une matière colorante pour laine 
qui unit facilement et possède une très bonne solidité à la lumière et aux alcalis. Employée en 
combinaison avec le cyanol T et l’orangé GG elle fournit sur laine les nuances les plus variées. 

Le vert diamine G se distingue du vert diamine B, dont nous avons parlé précédemment, 
par une nuance plus vive et plus jaunâtre. Il donne sur laine des nuances très solides au lavage. 
Ce sont surtout les teintes chromatées ae teinture, en faisant bouillir une demi-heure avec 
1 1/2°/, de fluorure de chrome ou de bichromate de potasse, qui possèdent une excellente 
solidité au foulon. 

On teint en nuances claires avec 10 à 20 ?/, de sulfate de soude, en nuances foncées avec 
10 °/, de sulfate de soude et 3 °/, d’acide acétique. 

On teint la soie sur bain coupé avec environ 6 ?/, d’acide acétique. 

Nous avons sous les yeux deux carnets d'échantillons préparés avec beaucoup de goût par 
la Manufacture lyonnaise, pour montrer les effets que l’on peut obtenir par le chinage sur 
coton et sur soie ; on trouvera, outre les échantillons obtenus, toutes les indications nécessaires 
pour l'emploi, basé soit sur la teinture combinée avec l'impression d’un rongeant approprié, 
soit pour le chinage rouge et blanc, par exemple, sur l'impression du diazo de p.-nitraniline 
sur le coton préparé au naphtol. | 

Nous donnerons, à titre d'exemple, la recette indiquée par la Manufacture lyonnaise pour 
le chinage avec la p.-nitraniline G (mélange de p.-nitraniline et de nitrite de soude) sur coton 
écru blanchi après impression. 

Le coton débouilli et séché est terriné avec la solution suivante : 


70 gr. f-naphtol R sont dissous au bouillon. 
avec 1 litre d'eau. : 
et 70 gr. soude caustique 360 Bf. 
Dissoudre d’autre part : 
25 gr. alun. 
dans 1/2 litre eau bouillante. 
et ajouter : 
25 grammes soude caustique 36° B° . 
Mélanger les deux solutions et ajouter : 
» litres eau froide. 
100 gr. glycérine. 
150 » huile pour rouge. 


40 » sel d’antimoine. 
1/2 litre eau bouillante. 


On porte ensuite le tout avec de l’eau froide à 8 litres et on ajoute encore : 
80 gr. soude caustique 36° B‘ . 
On sèche à l’étuve et l’on imprime. 


a ht.” 


nc. à 
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Couleur d'impression. 
Mélanger en brassant : 
1 partie préparation A 
avec 1  » préparation B 
continuer à brasser pendant environ un quart d'heure et ajouter avant l'emploi : 
1 partie préparation C, 


Préparation A Préparation B 
ParANICTANNINECTERAPATOE 0 .. -....... 210gr. AcrdeïchlorhYdrique 2101B°. EURE Le 200 gr. 
HAT 190 — Fauifroidese RE MAR ET. RCE LR A DU 
Epaississant d’amidon blane................ 1.100 — Eau de gomme adragante.......,....... ul LUE 


Préparation C 


Acétate de soude... een I 300 gr. 
Epaississant d’amidon blanc............. ... 1,000 — 
Huile pour rouge turc......... Sr en ses 150 — 
Acide acétique....... Se cena ee PE AA DUR 


Après impression on sèche à l’étuve, lave et donne un léger bain tiède de savon ou de car- 
bonate de soude pour enlever l'excès de £-naphtol et on blanchit comme à l'ordinaire. 

Observation. — Lorsqu'on n’a pas ajouté à la solution de 8-naphtol le sel d’antimoine, il est 
bon de donner un savon à 600 C. après le lavage. 

La couleur d'impression ne se conserve que pendant trois heures environ. Il faut donc 
avoir soin de ne mélanger qu'au fur et à mesure des besoins les préparations A, B, GC, qu'on 
peut conserver pendant longtemps tant qu’elles ne sont pas mélangées. 

Il est pratique d'ajouter l'épaississant, comme nous l'indiquons plus haut, aux différentes 
préparations avant de les mélanger. 

Ces préparations, épaissies séparément, se conservent pendant très longtemps. 

Les préparations doivent être conservées dans un endroit frais. 

Leur température, au moment de les mélanger, ne doit pas dépasser 18-200 C. k 

Il est à remarquer que le mélange des préparations A et B est relativement stable, tandis 
qu'il ne devient instable que par l'addition de l’acétate de soude (préparation C) qu’il faut, 
par conséquent, comme nous lindiquons plus haut, n’ajouter qu'au moment d'employer la 
couleur. : 

Comme épaississant pour la préparation B, il faut employer la gomme adragante ; les ami- 
dons, british gum, etc., sont à éviter. 

L'épaississant d’amidon blanc que nous recommandons pour les préparations À et G doit 
être relativement épais pour les rayures larges. 

Les cotons une fois imprimés doivent être terminés le plus rapidement possible. 

Les F'arbenfabriken vorm. Friedr-Bayer et C° ont introduit depuis quelque temps dans le 
commerce sous les noms de Bleu nouveau indigo F' et R en pâte deux matières colorantes des- 
tinées à faire concurrence à l’indigo pour la teinture du coton. Ce bleu se fixe sur le coton 
mordancé à l’antimoine. 

La même maison recommande pour la teinture du papier en nofr de traiter la pâte d’abord 
avec du noir charbon S, puis avec l'orange IT B. On obtient ainsi une nuance bleu noir à 
noir charbon, qui selon les fabricants doit faire concurrence au noir obtenu d’après l’ancienne 
méthode avec l'extrait de campèche et les sels de fer. 

La série des norrs sulfones à été complétée par la fabrication des nouvelles marques: bleu 
notr sulfone et noir sulfone 3 B et 4 BT. 

Le premier se fixe sur laine en présence d’acétate d’ammoniaque et d'acide acétique, ou en 
ésence de sel de Glauber et d'acide sulfurique pour donner un bleu noir très vif résistant 
a à l’action de la lumière et du foulon. PR 

Le noir 4 BT donne sur laine un noir foncé et la marque 3 B, une nuance plus bleue. 

Ces différentes marques sont recommandées par les fabricants pour la teinture des articles 
de confection ainsi que pour la chapellerie. Elles égalisent très-bien et possèdent un grand 
pouvoir colorant. 

Le rouge brillant de rhoduline dont nous avons parlé dans notre dernière revue est main- 
tenant Livré par les « Farbenfabriken » sous forme de pâte avec la marque BD destinée spécia- 
lement à l’impression. | 

Les « Farbenfabriken vorm. F. Bayer et C » recommandent pour la teinture du coton en 
brun, trois nouvelles matières colorantes substantives, le Brun solide direct B, le Brun solide 
direct GG, et le Brun bronse direct. 


| " 
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Ces matières colorantes facilement solubles sont destinées à la production de nuances fon- 
cées sur le coton sur lequel elles se fixent directement en présence de sel marin ou de sel de 
Glauber et de savon ; elles possèdent une résistance au lavage, égale à celle de la plupart des 
couleurs substantives et elles sont absolument solides envers les alcalis. 

Enfin les « Farbenfabriken vorm. F. Bayer et C. » ont encore introduit récemment dans le 
commerce une marque de Jaune de chrome en pâte (R. extra) destinée à l'impression du coton 
mordancé au chrome, la marque en poudre dont nous avons déjà parlé étant plus spécialement 
appropriée à la temture de la laine HGnex 

L'Actien Gesellschaft für Anilinfabrikation, fabrique depuis quelque temps une nouvelle 
marque de Noir Zambèse (D). 

Ce noir sert principalement à la teinture du coton et peut aussi être employé avantageuse- 
ment pour les étoffes mi-laine, mi-soie, etc. 

Les teintures claires obtenues sur coton en présence de sel de Glauber ou de sel de soude, 
et de savon avec 0,1 à 0,5°/% de matière colorante, sont de nuance gris-bleuâtre très pure, résis- 
tant parfaitement à la lunuère ; les teintures foncées (à 6 °°), fournissent un noi solide à la 
lumière. 

Ce produit égalise bien et se combine facilement avec tous les colorants substantifs ; aussi 
les fabricants le recommandent-ils pour la production des gris solides et des couleurs mode. 

Le noir Zambèse D, peut être diazoté sur la fibre; il donne alors avec le g-naphtol un noir 
bleuâtre, avec addition de résorcine des nuances plus verdâtres, mais moins solides au lavage, 
et avec la toluylène-diamine uu noir très-nourri, résistant parfaitement au lavage. 

Ce colorant teint la fibre animale et végétale, en teinture directe, presque uniformément 
du gris clair au noir; il n’est, par contre, que d’un intérêt secondaire pour la laine et la 
soie pures. 2 - 

Le Rouge Columbia 8 B de la même maison est un nouveau colorant substantif remarquable 
par sa solidité aux acides. Il fournit sur coton des nuances un peu plus jäunes que là Benzo- 
purpurine 10 B allant du rose le plus tendre au rouge bleuâtre nourri et vif. 

Îl égalise bien et résiste au fer chaud ainsi qu’au lavage et à la lumière dans les mêmes pro- 
portions que la plupart des colorants substantifs. Il se fixe aussi sur laine en présence de sel 
de Glauber et d’acide acétique pour fournir des teintures qui résistent très bien au soufrage. 
Sur soie,en présence d'acide acétique, il donne des teintures qui ne dégorgent pas à lPeau,etles 
fabricants estiment qu'il présente un certain intérêt pour les tissus mélangés, tels que mi-soie 
et mi-laine bien Cie sole et la laine soient teintes en nuances plus jaunâtres que le coton (1): 

Nous trouvons dans la « Färber-Zeitung » du D" A. Lehne (1895-96 cah. 15, p. 233) un Mé- 
moire de M. le D° C. Dreher sur l'acide lactique et son emploi dans la teinture, l'impression eb« 
lapprêt,qui pourra peut-être intéresser quelques-uns de nos lecteurs etque nous allons résumer. 

On sait qu'on parle: depuis gens temps de l'acide lactique comme étant susceptible de 
remplacer pour le mordançage l'acide oxalique et le bitartrate de potisse et que les opinions sont 
partagées à ce sujet. L'auteur, qui est directeur d’une grande teinturerie de laine, nous rend 
compte des expériences qu’il a eu l’occasion de faire avec cet acide. 

L’acide lactique ordinaire pur ou acide lactique inactif se présente sous la forme d'une 
liqueur sirupeuse, incolore, miscible à l’eau en toutes proportions et qui ressemble comme 
aspect à la glycérine, dont il se distingue par une saveur franchement acide. El se conserve 
assez longtemps à l’état concentré, tandis que ses solutions étendues se décomposent au bout de 
peu de temps par fermentation. 

L’acide lactique n’est ni toxique, ni volatil, il est encore plus visqueux que la glycérime. 
C’est, comme on le sait, un acide monocarboxique correspondant à la formule : | 
CH° — CHOH — COOH (acide monooxypropionique) 
acide organique très faible, plus faible que tous les acides organiques employés jusqu'ici en 
teinture. Il forme, avec les bases métalliques, des sels très facilement solubles dans l’eau ; son 

sel de chaux est aussi très soluble. 

On voit, d’après la constitution des substances, qu’on peut comparer dans leur emploi en 
teinture avec l’acide lactique : 


Acide lactique...........  CH° — CHOH — COOH où C*H°0? 
Acide tartrique...........  GOOH — CHOH — CHOH — COOH ou C‘HOS 
Bitartrate de potasse. .....  COOK — CHOH — CHOH — COOH ou C*HSOSK 
Acide oxalique...........  COOH — COOH ou C?H?0! 


que l'acide lactique est relativement le plus riche en hydrogène, il sera donc susceptible, dans 
le cas où son oxydation sera complète, de réduire le plus d'acide chromique, considération 


(4) Nous avons reçu pendant l'impression de cette Revue, un nouveau rouge pour coton de l’Actien-Gesellschaft 
l'Erika 4 GAN, dont il sera parlé dans notre prochaine Revue. ir 3 
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importante au point de vue de son utilisation pour le mordançage de la laine avec l’acide chro- 
mique ou ses sels. 
S1 l’on se rapporte aux poids moléculaires de ces diverses substances,'on voit, en écrivant les 
‘équations voulues, que 
1 kil. d'acide lactique pourra réduire environ 3 kil. 4 de chromate de potasse, 
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— tartrique = — 2 kil. de chromate de potasse, 
1 de bitartrate de potasse — el El. — — 
1 d'acide oxalique — —  0Okl.9 — _ 


Les choses ne se passent malheureusement pas dans la pratique d’une manière aussi simple ; 
l'acide lactique se transforme d’abord, par une oxydation énergique, en acide acétique, acide 
carbonique et eau 

CH° — CHOH — COOH + 0? = CH5 — COOH + CO? + H?20. 

Il en résulte qu’il faut, pour remédier à cet inconvénient, tenir compte de certaines condi- 
tions. L’oxydation doit être conduite lentement, il faut introduire la marchandise bien lavée et 
bien assouplie dans le mélange d'acide lactique et de chromate de potasse et déterminer l’oxy- 
dation par l'addition d’une petite quantité d'acide sulfurique plutôt que par une ébullition forte 
et prolongée. 

Il faut opérer au début à 500 et ne faire bouillir qu'à la fin. 

En opérant ainsi, l’auteur a obtenu un bain de mordançage avec les proportions sui- 
vantes : £ 

2 k. 500 acide lactique à 30 °/.. 
2— 750 chromate de potasse. 
O0 — 500 acide sulfurique 
qui donne des résultats aussi bons que celui qui est préparé avec : 
2 k. 500 Ditartrate de potasse 12 raff. valant 1 fr. 15 le kilog. 
3 — chromate de potasse. 
0— 350 acide sulfurique. 

Les teintures obtenues avec la laine mordancée au moyen de l'acide lactique dépassent beau- 
coup en qualités celles qui ont été faites avec la laine mordancée par la méthode habituelle. 

Quoique les recherches pratiques n'aient pas encore produit tout l'effet qu'on peut attendre 
d’après la théorie, les conditions, au point de vue du prix, peuvent être considérées comme plus 
avantageuses avec l'acide lactique qui est en tout cas indiqué pour remplacer le bitartrate et 
l'acide oxalique toutes les fois qu’on se trouvera en présence d’eaux calcaires qui forment avec 
ces deux substances des sels de chaux insolubles. 

L'auteur est donc persuadé qu’en étudiant de plus près la question, on sera convaincu qu'il 
n’y à aucune raison de rejeter d'ores et déjà l'emploi de l’acide lactique comme mordant en pré- 
sence des sels de chrome, ainsi que quelques auteurs l’ont proposé. 

Iln’est question jusqu'ici, bien entendu, que de l'emploi de l'acide lactique technique; mais plus 
les fabricants de ce produit feront d'efforts pour le livrer dans un état qui se rapproche le plus 
possible de l’acide lactique pur et à bon marehé, plus vite aussi il s’introduira dans la teinturerie. 

Les acides lactiques techniques tels qu'ils ont été livrés d’abord par Avary Lactard Company 
à Boston a 30 °/,, puis plus récemment par C. H. Bôhringer et fils à Nieder-Ingelheim S/R 
(à 50 0/, à prix à peu près égal, soit à 106 fr. 25 les 100 kilogs, emballage compris), se pré- 
sentent sous la forme de liquides sirupeux jaune brun à brun foncé. Ils renferment des impu- 
retés (substances sucrées et amylacées provenant de la fermentation, acide butyrique, quelque- 
fois trace d'acide sulfurique), qui, évidemment, ne sont pas très défavorables au mordançage à 
condition que la teneur en acide lactique soit constante. 

Pour l’impression et l’apprêt, par contre il est nécessaire d'opérer avec des acides plus 
purs, car leurs propriétés (viscosité, faculté d’assouplir) ont une importance pratique con- 
sidérable. 

Des essais d'impression faits avec l'acide lactique pur ont montré qu’il était très approprié à 
l'impression sur laine particulièrement. 

n pourra aussi l’employer dans beaucoup de cas dans l'impression et dans l’apprêt à la 
place de la glycérine, dans les cas où la faible acidité de l'acide lactique ne peut pas nuire ou, 
au contraire, peut même être utile comme dans l’avivage. 

L'auteur termine son intéressant article en affirmant encore sa conviction que l'acide lac- 
tique jouera un rôle important dans la teinture et industries connexes, lorsque ses propriétés 
auront été bien étudiées. : 

Nous réunissons, comme de coutume, à la fin de cette Revue, sous forme de tableau, les 
principales réactions des nouvelles matières colorantes dont nous avons eu des échantillons 
entre les mains. 


à 
1 in in 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 


NOM 


commercial 


Noir Vidal 


Noir Vidal S 


Thiocatéchine 


Naphtine S 
en poudre 


Oxynaphtine 


Noir sulfone 
4 BT 


Brun solide 
direct GG 
Brun solide 
direct B 
Brun bronze 
direct 
Bleu indigo F 
en pâte 


Bleu indigo B 
en pâte 


Rouge brillant 
de rhoduline 


Violet Victoria 


o B 


Cachou de Laval 


Cachou de Laval 
S 


Thiocatéchine S 


Noir Zambèse D 


Rouge Columbia 
8 B 


Noir sulfone 3 B 
Jaune de chrome 
TD 


FABRICANT 


Société ano- 
nyme des ma- 
tièrescoloran- 
tes etproduits 
chimiques de 

Saint-Denis 


» 


Aktien Gesell- 
schaft für 
Anilin Fabri- 
kation 


AsPEcTr 


du produit 


Poudre 
amorphe, 
gris-bleu 


» 


pâte liquide 
bleu verdâtre 


produit 
amorphe 
gris bleuâtre 


poudre brun 
noir 


produit 
amorphe 
jauneverdâtre 


poudre brune 


poudre 
blanc-gris 


pâte liquide 
brun rouge 


poudre noire 


poudre 
rouge brun 


SOLUTION 


aqueuse 


verte 


bleu violacé 
brune 
brune 

brun jaune 
brune 
jaune 


très clair 


brun 
rougeàtre 


violet 
brunâtre 


rose violacé 


Farbenfabri- |poudre brune| violet rouge 


ken vormals 
Fried. Bayer 
et Co, 


» 


» 


» 


» 


poudre jaune 
rougeàtre 


poudre 
jaune brun 


poudre brune 


poudre 
jaune brun 


pâte 


pâte 


poudre 
rouge brun 


poudre brune 


» 
jaune 


rouge brun 


brune 


bleu 


bleu 


rouge 


violet 
brunätre 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1896, p. 250. 


SOLUTION AQUEUSE APDITIONNÉE 


SOLUTION 
NT 
d’acide chlo-| de soude |de carbonate! sulfurique 

rhydrique caustique de soude concentré 
en excès en excès en excès : 
précipite précipite précipite légèrement 
des flocons | des flocons | des flocons verdâtre 
bruns brun verdâtre|brun verdàtre 
décolore |pas de chan- pas de dégagement 
gement changement d’H?S 
puis précipite puis précipite! verdâtre . 
précipite pas de pas de brune 
en flocons | changement changement 
bruns puis précipite | puis précipite . 
pas de pas de pas de légèrement 
changement | changement | changement | brunätre 
puis précipite|puis précipite puis précipite 
précipite pas de pas de brun rouge 
des flocons | changement | changement 
bruns puis précipite|puis précipite 
pas de chan- pas de pas de » 
gement changement | changement 
puis précipite puis précipite|puis précipite 
pas de jaunit très | jaunit très brune 
changement | légèrement | légèrement 
puis fonce 
jaunit pas de chan-|pas de chan- dégagement 
et décolore gement gement d’'AÆS 
puis jaunitet| puis jaunit brunâtre 
précipite et précipite 
précipite bleuit bleuit très |vert bleuâtre 
puis précipite! légèrement 
» jaunit précipite | violet rouge}. 
puis précipite| partiellement 4 
décolore bleuit pas de vertbleu || 
changement 
» » » verte 
» fonce fonce brune 
légèrement 
brunit pas de décolore violet 
légèrement | changement |partiellement| rougeàtre 
. 
violette pas de pas de violet 
changement | changement bleuâtre * 
rougit puis fonce fonce violet rouge 
précipite légèrement | légèrement e 
violette pälit pälit bleu 
légèrement | légèrement | légèrement 
puis décolore|puis décolore | 
et précipite | et précipite | 
» rougit pälit bleu |. 
puis précipite|puis précipite 
jaunit jaunit pas de vert jaunätre 
puis précipite! changement 
décolore » jaunit violet 
légèrement rougeàtre 


puis précipite 
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LA CONSTITUTION DES ALCALOIDES DE LA COCA ET DE LA BELLADONE 
Par M. Ch. Gassmann (Mulhouse). 


La différence apparente des alcaloïdes de la coca et de là belladone n'exelue pas une cer- 
taine relation chimique dans leur constitution. Comme nous le savons, les alcaloïdes de la Coca 
(Erythroæylon Coca, coca à feuilles larges (Lamarck) du Pérou et de la Bolivie, Ærythrorylon 
coca variété novagranateuse à feuilles minces (Morris) nommé aussi Trujillo-ou-Truxillococa 
du Pérou méridional, £rgthroxylon bolivianum (Burck) à feuilles larges, rare, provenant des 
Indes anglaises et de Ceylan, Ærythroxylon coca \aviété spruceanum (Burck), à feuilles 
minces, javanaise, arrivant sur le marché en grandes quantités depuis IR91I ; on en extrait 
les feuilles), comprenant la cocaïne lévogyre, la benzoylecgonine, la eynnamyleocaine, Ia 
cocamine, l'isococamine, l’homococaïne, l'homoïsococamine, la benzoylpseudotropéine, d’autres 
alcaloïdes amorphes non volatils et l’hygrine à côté de tannins et de substances indifférentes, 
dont plusieurs sont entre elles dans une relation très étroite ; d'autre part la classe de latro- 
pine et des alcaloïdes analogues (1), (extraits de la belladone, Atropa belladona, de là ponme 
épineuse, Datura strammontum, de la jJusquiame, Æyoseyamus niger et albus et de la 
Duboisia myoporoides) est représentée par (1) l'atropine, (2) l'hyoseyvamine, (3) la bellado- 
nine, (4) l’hyoscine et (5) la daturine, dont (1), (2) et (4) sont isomériques et possèdent la 
composition C'TH#N0ÿ. D'ailleurs la belladonine est peu étudiée, et lPexistence même de la 
daturine demanderait plus de confirmation ét paraît douteuse comme alcoloïde particulier. Les 
alcaloïdes de la belladone en général, quoique répandus dans toutes les parties des plantes 
énumérées ci-dessus se trouvent en plus forte proportion dans leurs graines, dont la teneur ne 
dépasse du reste jamais 0,5 ©/,. Ce dernier fait justifie done la difficulté de leur obtention et 
explique aisément les efforts qu'on a faits pour connaître leur constitution, en particulier celle 
de l’atropine, dont l’action mydriatique ne saurait être avantageusement remplacée jusqu'ici 
par un produit de synthèse (2). Malgré tous les efforts, nos voies de synthèses n'ont encore 
pu conduire au produit synthétique désiré (l’atropine), tandis que nous sommes en état de 
connaître par de savantes et difficiles recherches, avec une certaine probabilité les résultats 
de ces travaux qui ont donné des conclusions précieuses par voie analytique sur la constitution 
de ces corps. 

Quant aux alcaloïdes de la coca, nous ne pouvons qu'en dire autant; la chimie peut 
s'estimer heureuse des résultats analytiques obtenus jusqu'ici qui laissent peu de doutes sur la 
nature de ces corps. 

L'étroite parenté qui relie la cocaïne et ses dérivés avec latropine et ses congénères nous 
permet d'entreprendre avant tout les études sur la constitution de la cocaïne. 


Cocaine. 


Les feuilles de l'Erythrozylon Coca contiennent, outre quelques alealoïdes amorphes qui 
ne sont que des impuretés, telles que la cocamine, etc., en quantité prédominante la cocaine 
lévogyre, d’après Hesse pas de cocaïne dextrogyre, à l'encontre de ce que prétend Liebermann. 
De ces deux alcaloïdes,le premier à été isolé en 1860 par Niemann (3), 1l possède d’après Los- 
sen (4) la composition G'TH?'NO!, cristallise de l'alcool en prismes elinorhombiques, à en 
solution une réaction légèrement alcaline ainsi qu'une saveur amère peu prononcée, dévie à 
gauche le plan de polarisation ; son action insensibilisatrice sur l'organisme est suffisamment 
connue ; sa propriété de ‘it se rapproche de celle de la caféine et de Patropine, sans qu’elle 
ait toutefois le pouvoir de dilater la pupille qui est celui de Patropine à un si haut derrés 
Elle (5) donne un iodométhylate PF 15225, grâce à sa nature tertiaire; toutefois sa formation 
est lente ; elle forme aisément des sels avec les acides. La cocaïne lévogyre fond à 98°, tandis 
que son isomère dextrogyre qui n'a ét” obtenu que synthétiquement (6), a le point de fusion 
430-450 et est en cristaux prismatiques (7). Gette isomérie est sans doute due à la présence d’un 
atome de carbone asymétrique suivant la théorie de Lebel et de Van T'Hoff, quoique Bayer ait 
démontré que cela n'était pas nécessaire (8). En effet, lors de l'hydrolyse de la cocaïne 
lévogyre on obtient l'ecgonine lévogyre, tandis que dans les mêmes conditions la cocaïne 
dextrogyre fournit l’ecgonine dextrogyre. Soit la cocaïne dextrogyre, la d-cocaïne, la d-ecgo- 


(1) Geiger et Hesse, Ann. V, 43; VI, 44; VIT, 269; Mein, Journal de Pharmacie, XX, 88; Ann. VI, 67. 

(21 On avait proposé récemment les hydronaphtylamines comme mydriatiques, Ber. XXII, 777; Ber. XXII. 772, 
1295, 1211, 963, 625, 943, 13, 74; Ber. XXI, 1786, 1892. 

(3) Niemann, Archie der Pharmacie, CI, 130, 291; Ann. CXLIV, 213. — (4) Lossen, Ann. CXXXIE, 351. — 
(5) Ber. XXHIE, 508, 926, 468, 979. — (6) Einhorn, Ber. XXI, 3041. — (7) Hesse, Moniteur Scientifique, 1894, 
p. 62. (L’assertion contraire de Liebermann serait erronée.) Ann., CCLXXI, 180. — (8) Bayer, Ler., XXVIF, 436. 
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nine, celle qui lui correspond et leurs isomères lévogyres la I-cocaïne et la l-ecgonine, en nous 
conformant aux coutumes habituelles. La cocaïne lévogyre étant de beaucoup la plus impor- 
tante, c’est par son étude que nous commencerons, les mêmes réactions S’adaptent à la d- 
cocaïne avec la différence de la déviation du plan de la lumière polarisée. L'ébulhtion avec 
l'eau ou les acides altère la l-cocaïne, en donnant, suivant le moyen employé, de la benzoyl- 
eegonine ou de l’ecgonine, Avec l'eau il se forme de la benzoylecgonine (1) (2) et de l'alcool 


méthylique. 
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CHH21N0' + H?20 = C'CH'9NO* + CH'OH 
Benzoyleegonine Alcool méthylique. 

Cette réaction prouve que la l-cocaïne est un éther, et un dédoublement pareil permet 
de prime abord d'admettre dans la molécule de cet alcaloïde la présence d’un carboxyle éthé- 
rifié par le radical méthylique ; nous sommes donc en droit de développer sa formule en 
C'SHI6NO?, COOCHE, et la benzoylecgonine devient par conséquent C'SH'NO?, COOH, l'acide 
correspondant. D'autre part, lébullition avec les acides minéraux et l'eau de baryte 
saponifie (3) la l-cocaïne ainsi que son produit de dédoublement primaire, la I-benzoyleegonine ; 
il se forme la l-eegonine et de lacide benzoïque : 


C'6H'INO': + H20 = C'H'iNO —+ CTH60? 


Benzoylecgonine l-Ecgonine Acide benzoïque. 
CUTHANO! + 2H20 = COHBENOS + C'HSO? + CH 
l-cocaïne l-ecgonine Acide benzoïque Alcool méthylique 


La l-benzoylecgonine qui se forme dans l’hydrolyse incomplète de la I-cocaïne est done un 
éther benzoïque de la l-ecgonine, et en outre cela entraine l'admission d'un groupe hydroxyle 
dans l’ecgonine qui se démembre alors d’après les formules suivantes : 


CSH'3N(OH)COOH CSH'#N(OCOCSHS)COOH CSH'#N(OCOCSH5)COOCHE 
Ecgonine Benzoylecgonine Cocaïne 


Nous verrons plus bas comment cette manière de voir à été vérifiée par voie synthétique. 

La benzoylecgonine, elle-même, est le compagne constant de la cocaïne dans les feuilles 
de coca (4); nous avons vu sa composition plus haut; cet alcaloïde cristallise dans l’eau chaude 
en prismes avec 4 molécules d’eau de cristallisation et fond à cet état à 900-920, anhydre à 
1920-1930 (Skraup) et à 188,5°-189° d’après Merck. Le produit naturel et celui obtenu par la 
saponification de la cocaïne sont identiques. Sa scission en ecgonine et en acide benzoïque n'a 
pu être confirmée que plus tard par la réaction inverse, parce que Merck,en traitant l’ecgonine 
par l’anhydride benzoïque, n’a pas pu obtenir la benzoylecgonine (5) ce même auteur (6) a 
réussi par contre la synthèse partielle de la I-cocaïne simultanément avec Skraup (7) en traitant 
soit la benzoylecgonine par l'iodure de méthyle, soit en faisant réagir sur lecgonine (1) un 
mélange d'iodure de méthyle et d’anhydride benzoïque. D'autre part, l’action de l’anhydriden 
benzoique sur leegonine (l-) en solution aqueuse réussit parfaitement en fournissant lan 
benzoylecgonine (1-) (8), à l'encontre de ce que Merck avait observé pour l’anhydride benzoï- … 
que dans d'autres conditions, 

Lorsque, dans cette réaction, on part de la d-ecgonine ou de son dérivé benzoylé, on obtient 
de la même manière la d-benzoylecgonine ainsi que la d-cocaïne (9) et d'autre part, comme 
nous l'avons vu plus haut, la d-cocaine donne, lors de sa scission, la d-benzoylecgonine et la 
d-eegonine, Notons que la d-eegonine se forme en chauffant la l-ecgonine avec la potasse (10) ; 
elle fond à 254° et possède des propriétés analogues à celles de son isomère lévogyre. 

La l-ecgonine eristallise avec une molécule d’eau en prismes rhomboïdaux obliques, qui, sé- 
chés à 140°, fondent à 2059. Elle est moyennement soluble dans lalcool, très soluble dans l’eau, 
La présence d’un groupe carboxylique dans ce corps est démontrée par la facilité aveclaquelle 
ilest éthérifié en solution alcoolique par l'acide chlorhydrique de la même manière que celle 
que Einhorn (11) à employée pour préparer par éthérification de la benzoylecgonine, avec 
un alcool et Pacide chlorhydrique, différents éthers analogues à la cocaïne (12). Merck (13) et 
Novy (14) ont obtenu les alcaloïdes suivants analogues à la cocaine : l’éthylbenzoyl-l-ecgonine 
(Prismes PF109), la propylbenzoyl-l-ecgonine (PF 78°-79,5°) et l’isopropylbenzoylecgonine 
(PF 619-62°), qui possèdent des propriétés analogues à celles de la cocaine, même au point de 
vue physiologique. | 

Outre ses propriétés acides plus prononcées que celles de l’acide carbonique, l'ecgonine est 
aussi basique. Suivant Calmels et Gossin (15), le sel de baryum de l’ecgonine se décompose et 


(4) Einhorn, Ber. XXI, 47. — (2) Paul, Ber. XIX, R. 29. — (5) Calmels et Gossin, Comp. Rend., C, 1143; Los- 
sen, Ann. CXXXII, 351. — (4) Merck, Ber. XVIII 1594. — (5) Merck, Ber. XVHI, 2952,— (6) Merck, Ber. XVII, 
2264, 2952. — (7) Skraup, Monatseh., VI, 556, — (8) Ber, XXI, 3198, 3372. — (9) Ber. XXII, 468, 982. — 
(0) Ber. XXII, 470, 079. — (11) Ber:. XXI, 3336. — (12) Ber. XXI, 47; Liebermann et Giesel, Bert. XXII, 540, — 
13) Merck, Ber. XNIIL, 2952. — (141 Novy, Pharmaceutical Journal a. Transactions [3] XVIIL 233; Ber. 
XX, R. 726, — (15) Calmels et Gossin, Compt. rend.; CG, 1145. 
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donne une base CSH'5AZO, liquide bouillant à 210°-230°, qu'ils appellent isotropine, qui, 
distillée à son tour sur la baryte, fournit une huile non azotée et de l'éthylamine ; la formation 
de cette amine est contestée et est peu probable, d’après les recherches de Merck (1) et. d’Ein- 
horn (2). Merck à distillé Pecgonineavec la baryte et à obtenu, non pas de l’éthylamine, mais 
de la méthylamine, ce qui indique que l’ecgonine contient un reste NCH° et que le radical 
alcoolique relié à l'azote est bien le prasee méthylique et pas le reste éthylique. C’est aussi 
Merck qui, en traitant la l-ecgonine par le perchlorure de phosphore, a obtenu une nouvelle 
base, l’anhydroecgonine, ce qui permet de supposer dans l’ecgonine un reste alcoolique, ou 
les formules des corps suivants : 


CH'ÈNO : COH'NO? 


Ecgonine Anhydroecgonine 


Nous voyons qu'il y a eu déshydratation, cela n'a pu avoir lieu que par la formation d'une 
doubleliaison entre deux atomes de carbone voisins, en admettant que les observations de la 
chimie en général s'appliquent à ce cas spécial. 

L'auhydroecgonine, très soluble dans l’eau, fond à 235° en se décomposant ; elle possède, 
grâce à son carboxyle, des propriétés acides, et elle est basique en raison de son atome d’azote 
aminique. Confirmantce qui a été énoncé, elle fixe deux atomes de brome à froid sans déga- 
sement d'acide bromhydrique ; il y a done addition ; l’analogie avec l'acide cinnamique en- 
gageait done vivement Einhorn à donner à l’anhydroecgonine une formule analogue, et voici 
celles qu'il à proposées en premier lieu : 


Anhydroecgonine. CH°N = C$H' — CH — CH — COOH 
Fou... 0 CH°N — CH — CHOH — CH?2CO0H 
Cocaïne... ,...,.  CHŸN = CÿHT — CH — CH? — COOCH? 


b 
Lo 
lié 
Nous remarquons que ce même auteur, en outre, donneà l'ecgonine la constitution d’un aci- 


de y-lactique substitué, ce qui est fondé sur le fait que l'acide éthylidenolactique CH8CHOH-COOH 
par anhydrisation fournit, ainsi que ses homologues, des anhydrides internes, les lactides 


Mn 0 CO qui se décomposent par une action à outrance avec l'acide sulfu- 
sr RIT rique en donnant de l’oxyde de carbone et de l'acide carbonique 
À pire R À côté d’autres produits de décomposition. L’acide éthylènolac- 

s La Le 


tique, par contre, soumis à l’ébullition avec l'acide sulfurique à 
50 2/,, forme de l'acide acrylique ; c'est ce qui arrive avec l’ecgonine lors de l’anhydrisation à 
l’aide du perchlorure de phosphore, réactions formulées d'après les équations suivantes : 
[ 


CH?OH — CH? — COOH — H?0 + CH? — CH — COOH 


Acide B-lactique Acide acrylique 
CHNo= CH — CHOH — CH? — COOH — H°0 + CHÈN — CÿHT — CH — CH — COOH 
É Ecgonine Anhydroecgonine 


Ce qui est remarquable, c’est que les deux ecgonines fournissent la même anhydroecgoni- 
ne ; cela tient donc sans doute au groupe : 
qui contient un atome de carbone assymétrique. 
Lorsqu'on distille l’ecgonine (3) avec de la chaux ou de la poudre de zine, on 
H— COH obtient de l’«-éthylpyridine, ce qui prouve que la chaine latérale se trouve reliée à 
| un noyau méthylpyridique réduit (4) en « ; il en découle de nouvelles formules 
pour la cocaïne et ses dérivés (5) d’après A, Emhorn. 
L’ecgonine serait CH'(H*)N(CH*)CH(OH)CH?COOH un acide n-méthyltétrahydropyridine- 
B-oxypro ionique. ; A 
L'acide acrylique correspondant, l’anhydroecgonine, deviendrait CSH'(H*)N(CH3)CH — CH 
— COOH soit un acide n-méthyltétrahydropyridylacrylique. 


a = 


(1) Merck, Ber. XIX, 3002. — (2) Einhorn, Ber. XX, 1221; XXI, 47. — (3) Ber, XXI, 1126, 1362, — (4) Cela 


rappelle la formation analogue de quinaldine avec l’acide quinolylacrylique, d’Einhorn et Lehnhering, Ann., CCXLVI, 
174. — (5) Ber. XX, 1228 (Einhorn). 
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Et la cocaïne C5H* (H3) NO (CH3) CH — CH? — COOCH* 


O —COCSH* 

L'éther méthylique de l'acide n-méthyltétrahydropyridyl-benzoyl-$-oxypropionique. 

Ces formules furent établies par Einhorn comme probables, on doit observer que le groupe 
pyridique réduit aurait tout aussi bien pu être relié par le reste carbinolique que par le 
radical méthanique. On doit reconnaitre qu'avec ces notions on avait avancé d’un grand pas. 

Merck avait obtenu lanhydroecgonine en chauffant dans un tube scellé pendant 10 heures 
un mélange de chlorhydrate d’ecgonine et d’oxychlorure ou mieux de pentachlorure de phos- 
phore en solution chloroformique. Il n'avait engendré ainsi qu'un corps impur, dont il avait 
séparé l'acide phosphorique et l'acide chlorhydrique par l’oxyde d’argent, formant après cela 
le chloraurate C'H'#NO?HCIAUCE (1). 

Cette méthode a été simplifiée par Einhorn (2) qui chauffe au réfrigérant ascendant pendant 
2 heures. 20 gr. de chlorhydrate d’ecgonine avec 100 gr. d’oxychlorure de phosphore. Le 
chlorhydrate se dissout lentement et la réaction est terminée, lorsque sa dissolution est com- 
plète, On verse le produit de la réaction dans l’eau et l’on en isole l’anhydroecgonine en 
la précipitant à l’état de periodure par une solution diode dans lacide 1odhydrique. Le 
tu lens est dissocié par la vapeur d’eau qui entraine l'iode, laissant liodhydrate d’ecgo- 
nine dans le résidu qu'on recristallise de l'alcool absolu. Le periodure d’anhydroeegonine cède 
ses deux atomes d’iode additionnel à une solution d'acide sulfureux qui le décolore immédia- 
tement. Il fond à 185°-186° et cristallise bien de l'acide acétique glacial; il correspond à la 
formule C'HSNOHT.I*. 

On met en liberté la base de l'iodhydrate d'anhydroecgonine, par l'oxyde d'argent; celle-et 
cristallise de l'alcool méthylique avec addition d’éther. Le chloroplatinate correspond à la 
formule (CH 3NO?.HCD)?PtCI*. 

En faisant passer dans une suspension d’iodhydrate d’anhydroecgonine dans l'alcool absolu 
un courant d'acide chlorhydrique gazeux et en isolant par l’éther lalcali, on obtient facile- 
ment l'éther éthylique de l'anhydroecgonine qui cristallise de l'alcool et forme alors des 
aiguilles blanches fondant à 243°-244°. 

Son chloroplatinate correspond à la formule (C*HNO?.C?HSHCI)?PtCl'. De même qu'il y a 
formation d’un periodure, le chlorhydrate d’anydroecgonine fixerait deux atomes de brome 
lorsqu'on chauffe ensemble ces composants à 95°; on obtient un produit fusible à 183°-184° ; le 
chlorhydrate du dibromure d'anhydroecgonine correspondrait à la formule C'H'#A70*.HCI.Br°, 
tandis que le nouveau corps est donné par la formule CSH'2NBr*COOH ; c’est donc la dibro- 
manhydroecgonine et non pas son chlorhydrate, à la formation duquel on s'attendait. Le 
perbromure d’anhyecdrogonine se prépare facilement en solution aqueuse. Le fait que le chlo: 
rhydrate de dibromanhydroecgonine ne se forme pas, démontre clairement que le brome entre 
dans la chaine latérale. E enfin, le perbromure d’anhydroecgonine chauffé avec un carbonate 
alcalin en solution, perd de l'acide carbonique et il se forme une huile ressemblant beaucoup 
à l’a«-bromostyrolène, ayant des propriétés basiques, donnant un chroplatinate ; cette réaction 
serait donc parallèle à celle qui correspond à l'acide cinnamique ; toutefois Einhorn plus 
tard a reconnu que l’analogue à l’:-bromostyrolène n’est qu’un mélange de méthylamine qui 
communique au produit de la réaction ses propriétés basiques et de dihydrobenzaldéhyde, 
dont nous parlerons plus loin. 

L'anhydroecgonine décolore à froid une solution de permanganate en donnant un acide 
dicarboxylique, dont le sel de cuivre bleu et le sel de baryum blanc, peu soluble, sont bien eris- 
tallisés ; Eimhorn le considère comme un acide hydropyridyldicarboxylique. 

Einhorn (3) pour se rendre compte des fonctions des acides non saturés de la série pyri- 
dique, à préparé par condensation de l’a-picoline avec le chloral, la w-trichlor-a-oxypropyl- 
yridine C5HN — CH? — CHOH — CCF, qui avec le pentachlorure de phosphore, perd de 
‘eau en fournissant le pyridyl-w-trichloropropylène, et avec le carbonate sodique l'acide 
pyridyl-e-lactique. L'acide pyridylacrylique prend naissance de la même manière avec le 
pyridyl-w-trichlorpropylène ; l'acide pyridyl-2-lactique se comporte comme l’eegonine; benzoylé 
et méthylé, il fournit un analogue à la cocaïne. De même l'acide pyridylacrylique fixe de 
l'oxygène lorsqu'on le traite par le permanganate de potassium en solution aqueuse alcalime. 
Le tableau suivant rend compte de ces relations (4) : 


(1) Ber. XIX, 3002. 
2) Ber. X\, 1221, 


C‘H: 
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CH — CH — CH.COO0H 


“ 


N 
| 
CH 
Anhydroecgonine 
ià 
Ÿ 
CH: 
CH — CH — CH?— COOH 
N 4 OH 
CH* 
Ecgonine 
C'HS 
CH — CH —CH?— COOH 
| 
CHEN OCOCCH 
Benzoylecgonine 
hi) sb 


CH — CH? — COOCH: 
| 
C 4 OCOCSH*: 


Cocaïne 


(4) Ladenburg, Ber. XXIL 2583. 


CSHEN--CH—CHCCE 

Pyridyl- w -trichlorpro- 
pylène, cristallise de Pal- 
cool absolu, PF 919. 


«avec PC, 


aCSHINCHCHOHCCE 

w-trichlor-a&-oxypropyl- 
pyridine obtenu par conden- 
sation de l’a-picoline avec 
le ehloral 


avecles carbonates alcalins 


2CSHINCH?2CH OH — COOH 
acide pyridyl-2-lactique, 
cristallise de l'alcool, PF 
1240-4950: le sel double de 
platine fond à 2020-2040, le 
chloraurate à 1730-1740.Les 
éthers sont des huiles; le 
chloraurate de l’éther mé- 
thylique fond à 119. Le 
dérivé benzoylé, formé en 
solution aqueuse avec l’an- 
hydride benzoïque 
COHINCH2 — CHO(COCSH*) 


COOH 
cristallise de l’eau chaude; 
PF1450 en se décomposant; 
son sel d'argent, chauffé 
avec l’iodure de méthyle, 
donne l’éther méthylique 
correspondant : 

CGH5NCH? < CHO COCSHS) 
COOCHS 
éther méthylique de l’acide 


benzoyl-pyridyl-a-lactique. 


o8l 


CG. CH=—CH.CO0H 


de Te 
N 


acide pyridylacrylique 


PF 2020-2030, donne des sels avec les bases 
et les acides ; le chlorhydrate de son éther 
méthylique fond à 485e-1860 ; fournit un iodo- 
méthylate PF 1850-4860: en solution acétique 
il fixe deux atomes de brome : 
COHINCHBr. CHBr — COOH ; PF 1460,5 
avec acide acétique de cristallisation, seul 
PF 1270 


— 


2 CS HN — CH— CH —COOH 


| | 
OH OH 
acide pyridylglyeérique.Son chlor- 
hydrate fond à 1890-1900, son éther 
éthylique PF 95°-96° qui donne un 
dérivé benzoylé PF 1216-1220, 


CH CHBrCH?COOH 

Acide pyridyl-B-bromopropionique, PF 1630- 
1649 pour son sel bromhydrique qui se dé- 
compose avec le carbonate de sodium en 
fournissant le pyridyléthylène (1) 


CHNCHE=CH; 
(vinylpyridine de Ladenburg) 
PF 1590-1600; le chloraurate fond à 1440. 
A côté de la vinylpyridine il se forme, à 
part l’acide pyridylacrylique régénéré, 


CSHCHOH — CH?COOH 
l'acide pyridyl-G-lactique, très soluble dans 
l’eau; sel de cuivre caractéristique; son 
chlorhydrate fond à 1450-146°, le chloropla- 
tinate à 1310,celui de l’éther méthylique a le 
PF 17805. 


D ——chauffé à 1409 dans le vide 
avec HBr en solution acétique € 


sat Na 


| 
CH — CHO(COCSH5)CH2— COOH 


or 
N 


Acide pyridyl-benzoyl-B-lactique PF 13595; cristallise 
de Peau; son sel d’argent avec l’iodure de méthyle donne 


CH 
“4 De 


| 
C — CHO(COCSHS)CH2— COOCH: 


ARE 
N 


L’éther méthylique de l’acide pyridyl-benzoyl-£-lactique 
PF 790, crist. de l’éther. 


4 
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Malgré tout, ces considérations d’Emnhorn ne nous avançaient pas à grand’chose. Il fallait" 
songer à procéder par voie analytique en partant de l’anhydroecgonine pour arriver à un 
résultat satisfaisant. Les raisons pour lesquelles on avait admis dans Ya cocaïne et ses dérivés un 
noyau hydropyridique réduit avaient été indiquées par Einhorn et Stoehr (1). Le premier de 
ces auteurs avait obtenu, lors de la scission de l’anhydroecgonine par l'acide chlorhydrique, 
une série de bases pyridiques hydrogénées secondaires et tertiaires. Passant par le chloraurate, 
Einhorn avait cru attribuer à l’une des bases la constitution C'H'ÈN,qu'ila reconnu être plus tard 
CHEN (2). L'étude de son picrate et du chloroplatinate a donné ce résultat surprenant. 
Cette base qui s’est formée à côté de chlorure de méthyle et de pyridine (3) n’est autre chose 
que la tropidine, obtenue aussi parmi les produits de scission de latrgnnt Comme il y a eu 
départ d'acide carbonique dans cette réaction, la tropidine n’est autre chose que l’anhydroecgo- 
nine décarboxylée, c’est-à-dire que la tropidine et le cinnamène se comportent comme 
l'anhydroecgonine, l'acide OH Rooa bond Tue et l’acide cinnamique. Si, d’après les 
énoncés antérieurs d’'Einhorn, on attribue à l'anhydroecgonine la constitution 


C'H5 C*H5 


res he 
CH— CH—CH— COOH, là tropidine CH — CH-= CH? 


le vient 
# (e 
CHÈN CH3N 


c'est-à-dire une n-méthyl-4-vinyltétrahydropyridine. 
La réaction à eu lieu selon l'équation suivante. 
C'H5 IN CH 
CH — CH — CH — COOH' =" COMM CH — CH — CH: 
CHN CHEN 
. Anhydroecgonine Tropidine 
si la constitution ci-admise pour l’anhydroecgonine est juste. à 
Dès lors il était intéressant d'étudier les produits d’addition de la tropidine, sachant qu’elle 
est le produit de déshydratation de la tropine, qui elle-même constitue un des composants de 
l’atropine. En effet, la tropidine fixe de l'acide bromhydrique- et le nouveau corps formé, 
traité pe la vapeur d’eau, laisse la tropine comme résidu,tandis que la tropidine se volatilise(4). 
Le chloroplatinate (5) de la base cherchée et obtenue de cette manière, est identique avec 
celui de la tropine dérivée'de l’atropine (P. F. 196°-199°). ‘ 
Cette addition d’eau est sans doute conforme (avec la restriction de l'exactitude de la for 
mule de l’anhydroecgonine) avec les équations : & 
CŒHINXC | 
CHEN nr 


CHINE 
CH — CH = CH* + HBr — | CH — CH2— CH?Br 3 
CHEN 


ou C'H5 NY 
| 
CHEN / 
C'H$ Sie fe Ne \ 
È | 


| CH — CH? CHBr | CH — CH? — CH?0H 
CHN / | CHEN / | 
MXHED ed fs HBr 


Tropidine 


CH — CHBr — CH* 


C'H° C'H 
| Nu — CHBr — CH | | Non — CHOH — CH | 
CHEN CHEN | 
Cette synthèse de la tropine, indiquée par Ladenburg,a été plus approfondie par Einhoôrn(6) 3 
l'addition d’acide hypochloreux à la tropidine, fournit deux produits quand on cristallise leur 
mélange de l'alcool dilué (233), le moins soluble fusible à 138, l’autre à 108:-109% ce dernier. 
produit se serait formé par addition de deux molécules d'acide hypockloreux. En solution 
acétique glacial, Einhorn a pu obtenir avec l'acide bromhydrique et la tropidine, deux 
hydrobromotropidines se séparant par leur différence de solubilité dans l’alcool ; la plus inso-« 
luble PF 219°-220° est désignée comme produit a, l’autre par le préfixe 3. Le premier se forme 
presque seule lorsque l’action dure 24 heures au bain-marie. Le produit $ fond à 113-114°. 
Le bromhydrate d’a-tropidine hydrobromée PF 2190-220e, cristallise de l’eau. 
— B — — PF 113°-114, cristallise de l'alcool. 
- () Stœhr, Ber. XXI, 1126; Einhorn, Ber. XXII, 1362, 402. — (2) Einhorn, Ber. XXI, 1338. — (3) Einhorn, 


ES re 1366. — (4) Ladenburg, Ber. XVIIL, 1780, — (5) Ladenburg, Ber. XXII, 2225. — (6) Einhorn, Ber. 
XXIIT, 2889, 


+ 
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Le bromhydrate d'xtropidine ne paraît pas donner par l’'oxyde d'argent, de corps iden- 
tique à la tropine; celle-ci, au contraire est le résultat de la saponification du dérivé cor- 
respondant 8. De même que tous les corps à chaine éthylénique, la tropidine donne avec le 
brome un produit d’addition fusible à 66-67°, est un dibromure CH'N.Br?. 

La découverte d'Einhorn (1) et d'Eichengruen, consistant dans l’observation que le per- 
bromure d’anhydroecgonine se décompose avec les carbonates alcalins en engendrant une 
dihydrobenzaldéhyde et de la méthylamine, démontrant pour la première fois dans lanhydro- 
eegonine la présence d’un noyau benzoïque réduit, est d'importance fondamentale pour la 
connaissance de la constitution de toute cette série de corps. Pendant quelque temps, grâce à 
un manque d'exemple pour de pareilles réactions, les deux auteurs précités ont mal interprété 
la marche de cette scission. | 

Le perbromure du dibromure d’anhydroecgonine, préparé avec le chlorhydrate d’anhydro- 
ecgonine et le brome en solution acétique, fond à 145 en se décomposant ; il perd facilement 
deux atomes de brome en donnant le dibromure d’anhydroecgonine que nous avons vu plus 
haut. (Son bromhydrate fournit avec le chlorure d'argent, le chlorhydrate de dibromanhy- 
droecgonine, cristaux monosymétriques du PF 1730-1740, ou du système tétragonal ayant 
alors le PF 169°-170+). Les sels de ce dibromure, sous l'influence des carbonates alealins, éli- 
minent de l'acide bromhydrique et l'acide salifiant en formant la lactone de la-b'omecgonime 
qui n’a pas pu être analysée (2). Elle fond vers 150° en dégageant de l'acide carbonique. Son 
chlorhydrate est fusible à 197-198° (octaëdres du système tétragonal), lorsqu'il contient de 
l’eau, tandis que cristallisé de l'alcool ou de l'acide acétique glacial, il présente le PF 203-204. 
Le chloraurate, avec 1 1/2 molécule d’eau fond à 211°, anhydre à 216°. Le produit de cette 
réaction possède donc la formule empirique Go H2NO?Br, et sa constitution serait d’après la 
structure admise pour l’anhydroecgonine et ses dérivés par Einhorn : 

vu qu’il posséde toutes les propriétés dune ÿ-lactone 


CHF bromée. L'action de l'alcool et de l'acide chlorhydrique 
SD 4 ne fournit pas d’éther; il ne se forme que le chlorhydrate 
HG CH? insoluble dans l'alcool. La fusion avec la potasse où 
| | l’ébullition avec l’eau en élimine de l’acide carbonique 
HG CH — CH —CHBr — G comme cela arrive uniquement avec les f$-lactones. 


N CH: b b Chauffée avec l'eau, la lactone donne un corps CSHTN 
(CHS) C*H30°, HBr. PF 175°. 

La lactone portée en solution acétique glacial à 170° pendant 4-5 heures, élimine de l'acide 
carbonique et donne l’-brom-méthyltétrahydropyridyléthylène dont on n’a isolé que le chlo- 
raurate (PE 174) qui, chauffé avec de l’eau perd de lacide bromhydrique en engendrant le sel 
double du chlorure d’or et du chlorhydrate de la méthyltétrahydropyridylacétylène (PF 177.5- 
178.5°), qui se forme aussi dans la décomposition du dibromure d’anhydroecgonine avec les 
carbonates alcalins à côté de dihydrobenzaldéhyde ; dans ce cas on distille la dihydrobenzal- 
déhyde et la nouvelle base acétylènique avec la vapeur d’eau et on isole ce dernier corps grâce 
à ses Fe riétés basiques. La dite réaction se représenterait ainsi : 

(E N (CH5) — CHBr — CHBr — COOH — CO? + 2HBr + CSHEN (CH3) — C = CH. 

Cela, toujours sous la réserve d'admettre provisoirement la première constitution d'Enhorn 
pour l’anhydroeegonine, c’est-à-dire celle qui prévoit une chaine ouverte et un noyau tétrahy- 
dropyridique dans l’anhydroecgonine. 

On évite la formation de la méthyltétrahydropyridyl acétylène de la manière suivante, en 
vue de l’obtention de la dihydrobenzaldéhyde : 

On dissout 10 gr. de bromhydrate de dibromure d’anhydroecgonine dans de Peau à 60”, et 
à cette température on y ajoute la solution de 5 gr. de carbonate sodique. L’hydrobenzal- 
déhyde passe avec la vapeur d’eau et est isolée de cette manière. Il se forme à côté de cette 
aldéhyde de la méthylamine, dont le chloroplatinate (CHNH2HCI? PICIS (PF 224°-225°) est 
caractéristique. La dihydrobenzaldéhyde a été engendrée sans doute selon le schéma suivant 
(toujours encore dans l’ordre des premières idées de Einhorn (3). 


CH° CH? 
nf Yen Le spé 
LES CH — n. — Hi HG CH — CHBr — CHBrCOOH 
DU. 00 NCH: 
w-bromolactone où lactone de l'x-bromecgonine Dibromanhydroecgonine 


(4) Einhorn et Eichengruen, Ber. XXII, 9870, — (2) Eichengruen et Einhorn, Ber, XXII. 2872, 2878. 
(3) Eichengruën et Einhorn, Ber. XXII, 2872-3873. 
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| 
CH? CH? 
114 a LA ac pe 
HER UE — CH = CHBr HC Aa — Ç = CH 
NCE NCH® 
w-bromotétahydrométhylpyridytéthylène Méthyltétrahydropyridylacétylène 
CH? po 
ne Nc: CH: + ice Ne 
Hs 7 AT mt 
HC CH MACHC CH? ER | | | 
NF: | | HC CH — CH? — COH 
C HO pal — CH? — C'OH NCE 
| Produit hypothétique intermédiaire 
: COH 0 | qui éliminerait de la méthylamine en 
Dihydroben- Produit hypothétique se condensant donnant 
zaldéhyde intérieurement. a 


Nous jugerons plus bas de l'exactitude relative de cette explication. 
D'après cela, la tétrahydro-n-méthylpyridylacétylène additionnerait les éléments de l’eau, 
donnant d’abord un alcool non saturé 
R — CH — CHOH, 
qui, en raison de sa transformation facile, s’isomériserait en une aldéhyde 


R — CH° — COH ; 


d'autre part le noyau hypothétique intermédiaire 


CH? CH? 
EAST ER à sous l'influence de l’eau, en va NU 
“1 He. fixerait une molécule, engen- ] 
HC CH —_ CH2__ COH drant le corps hypothétique HOHC (in) a) CHOH 
Ar 
( (à) CH? — CHO 


qui éliminerait deux molécules d’eau, l’une entre l’hydroxyle fixé à l’atome de carbone 3, et 


un atome d'hydrogène en C (1), l’autre entre l’hydroxyle en C (2) et le second atome en 
CG (1) soit x 


donnant la à 1.4 — dihydrobenzaldéhyde. 


“H? 

CH? GE Tout en admirant l’ingéniosité de cette explica- 
# RE NT HC Der tion, nous ne pouvons nous départir de l'impression 
HC CH? | artificielle qu’elle produit sur nous. En effet, la der- 
| L HC CH mère phase de la transformation précitée manque 
HC CH DL complètement d’analogie, et les moyens de conden- 
| k DH C sation employés ne sont pas du geure de ceux dont 
oH G | ont faitusage Bayer, Claisen et Knoevenagel dans leurs 
l OH COH condensations qui avaient comme but de relier deux 

À 


dihydrobenzaldéhyde ou plusieurs atomes de carbone, en vue d'obtenir 
Rp des chaines où des noyaux. D'autre part nous ne. 
pouvons pas nous dissimuler que le voisinage du groupe aldéhydique ne donne nullement 
le caractère mobile exigé aux deux atomes d'hydrogène reliés au carbone adhérant au reste 
aldéhydique. | 
Finalement on ne comprend pas facilement la destruction d’un noyau hydropyridique, 
d'ordinaire bien stable, aux dépens d’un noyau benzénique à former de toutes pièces. C'est 
pourquoi on est bien tenté d'admettre dans la molécule de l’anhydroecgonine la préexistence 
d’un noyau hydrobenzénique Nous saurons plus loin que cela a été proposé et qu'il y a lieu de 
croire qu'on se trouve alors dans le vrai. Il fallait après cela prouver par d’autres moyens que 
ceux qui avaient été employés, qu'on se trouvait He ba en présence d’un noyau pyridique. 
Remarquons ici, en passant, que les mêmes auteurs avaient réussi, dans le courant de leur 
travail sur la scission du dibromure d’anhydroecgonine, à préparer le produit d’addition de 
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l'acide bromhydrique et de l’anhydroecgonine (1) (PF 250°, très peu soluble dans l’eau, alcool 
et l'acide acétique glacial). 


Merling (2), en oxydant la tropine par le permanganate potassique en solution alcaline, 
obtint comme premier produit la tropigénine, base forte, attirant l'acide carbonique de l'air, 
fondant à 161°, peu soluble dans l’éther, soluble dans l’eau et l'alcool ; il lui NEtbue la com- 
position C7H1NO. Ce corps n’est pas un produit d'oxydation proprement dit; c’est le groupe 
méthyl alcoylant, l'azote de la tropine qui a été éliminé ; car si l’on traite la tropigénine qui à 
l'encontre de la tropine tertiaire, est une base secondaire (elle forme une nitrosotropigénine 
avec l'acide nitreux) par les agents de méthylation, on régénère la tropine, son point de départ. 
(Nous savons que la tropine carboxylée représente l’isomère de l’ecgonine). 

C’est autre chose lorsqu'on oxyde la tropine en solution acide. 

Dans ce cas le permanganate potassique la détruit complètement, tandis que l'acide 
chromique l’oxyde en un acide bibasique (3)ce qui est confirmé) à l'encontre des assertions de 
Ladenburg (4) et de Liebermann (5) (qui le considérait d’abord comme p/4 COOH 
monobasique, puis en arriva aux mêmes conclusions que Merling), l'acide HSE 00H 
tropinique ; 

Merling indique le PF 2200-240° pour son acide inactif, Liebermann parti de lecgonine 
actif 253 ; cet acide est facilement soluble dans l’eau, insoluble dans l'alcool et l’éther; il a 
des fonctions acides et basiques ; d’après Liebermann, la méthode de Herzog y décèle la pré- 
sence d’un groupe méthylique relié à l'azote, comme dans l’ecgonine, la cocaïne et leurs con- 
génères. Ce même auteur qui a obtenu l'acide Hopntque par oxydation chromique de la 
l-ecgonine, le décrit comme agissant sur le plan de la lumière polarisée; il est dextroyre, et 
nous sommes en présence de deux acides, celui dérivé de la tropine, l'acide i-tropinique (inac- 
tif) et l'acide d-tropinique (dextrogvre). Nous sommes donc en présence d’un ae dicarboxylé 
et les formules 


CH? de la tropine qu'avait énoncées Ladenburg et Emhorn 
4 de ne pouvaient normalement expliquer sa formation, qui 
HC CH? ne sauraient donner lieu qu’à la formation d’un acide 
Ï | monobasique si l’on ne voulait pas détruire le noyau 
HC CH — CH2 — CH?20H pyridique réduit. D’autre part, Emmhorn (6) avait oxydé 
NX 4 la benzoyl-l-ecgonine en solution alcaline, en présence 
4 d'acide carbonique avec le permanganate de potassium 
N à température ordinaire ; il attribuait au produit résul- 
ge tant la constitution. 
Tropine d’après Ladenburg CSH2N (CH) CHO (COGH5) COOH. 


d’un acide cocaylbenzoylacétique (PF 230°) qui perd de l'acide benzoïque lors de la saponifi- 
cation en donnant un produit, dont le chloraurate fond à 211° ; ce serait l’acide cocayloxyacé- 
tique (en appelant le reste CSHTN (CH3) monovalent « cocayle ») qui se formerait aussi, lors de 
l'oxydation du chlorhydrate d’ecgonine par le permanganate de potassium alcalin. Nous ver- 
rens plus bas qne ces produits ne sont que la norecgonine et ses dérivés. Dans le même tra- 
vail, Einhorn pense avoir régénéré de l’anhydroecgonine l’ecgonine avec le permanganate de 
potasse par oxydation ménagée. Il explique cela par une autooxydation qui se confirmerait par 
celles observées par Wagner (7), Regel (8), Fittig (9), Saytzeff (10), Hazura (11). 

L’oxydation à outrance de l’ecgonine fournit de l’acide suceinique. 

Déjà un fait qui nous frappe, est la résistance relative que présente la chaine latérale lors 
de l'oxydation de la tropine : il est étrange que celle-ci, dans certains cas, ait lieu aux dépens 
du groupe méthyle relié à l’azote tertiaire, engendrant la tropigénine ; il faut bien admettre 
avec Merling que le groupe — CH? — CHOH — 


ait un caractère spécial pour être si peu H: 

sensible vis-à-vis des oxydants. Ce fait | | CH? CH20H  cH= CH 

ne s'explique qu’en admettant que le da FU ra 
fl sl d Na 9 


reste CH?— CHOH fait partie d’un noyau, N 
et parallèlement aux formules de La- | | 
denburg. CH: CHS 
Tropine Tropidine 


(4) Eichengruen et Einhorn, Ber. XXIII, 2888. — (2) Merling, Ann. COXVI, 340, — (3) Ann., CCXVI, 341 
(Merling). — (4) Ladenburg, Ber., XIV, 229. — (5) Liebermann, Ber., XXII, 2548 ; XXIV, 606; XXVIII, 584; Will- 
3latter, Ber., XX VIII, 3274. — (6) Einhorn, Ber., XXI, 3029. — (7) Wagner, Ber., XXI 1238.— (8) Regel, Ber., XX, 
414, — (9) Fittig, Ber., XXI 919. — (10) M. Const. u. Saytseff. Journ. prat. Chem., 1887, 283. — 
(11) Monatshefte für Chem., 1887, 269, 
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Merling avait donné le schéma suivant : | 
CH° CH2 
H?C CH — CH 


| | 
H2C JCH — CH 


N 
CH: _CH3 
Tropine Tropidine. 


La constitution de l'acide tropinique, d'après Merling, devient alors (1): 
CH: Peu de temps après,en 1891, ce même 
auteur préconisait (2) pour la tropine une | 
H?G7 NCH — COOH formule de constitution renfermant à la  HOOG — HG CH? 
fois un noyau hexahydropyridique et 74 " 
H?GC CH — COOH  benzéniquehydré. Il en découle la con- H?C /CH— GOOH 
NCH: stitution de l'acide tropinique qui est NCH: 
alors représentée par le symbole 


Ladenburg, ne voulant pas admettre la constitution de la tropine et de ses dérivés d’après 
68 idées de Merling, admet que l'oxydation de la tropine à l’aide du permanganate otasafque 
porte d’abord sur le resté alcoolique en le transformant en carboxyle, puis, comme la réaction 
de Schotten, Baum et Bunzel, qui, dans l'action des permanganates sur la pipéridine fournit 


de l'acide amidovalérianique 
CH? 
H?C7 “CH? 


H?C CH? 
H 


tandis que la coniine et la pipécoline donnent, l’un l'acide propylamidovalérianique, l’autre 
l'acide méthylamidovalérianique, il suppose la transformation analogue de cet acide monoba- 
sique formé en un dérivé valérianique possédant le squelette suivant (3) : 
CHEN — G— CH'— COOH L ROLE tropinique, d’après cela, ne serait plus ün dérivé 
| pipéridique, étant à chaîne ouverte, et d'autre part, comme La- 
C denburg dérive la tropine d’une tétrahydropyridine, nous serions 
| en présence d’un acide non saturé. Il faut remarquer que cet 
G acte se forme, soit avec l'acide chromique, soit avec les per- 
manganates, et que la méthode Schotten ne prévoit pas l'emploi 
G — COOH de l'acide chromique, qui du reste, est relativement sans action 
sur la tropidine et l’anhydroecgonine en solution sulfurique. 
Einhorn et Fischer (4), en oxydant avec précaution la tropidine en solution neutre ou alca- 
line avec les permañganates, ont obtenu un glycol, la dihydroxytropidine CSH'NO?, qui se- 
rait, d’après la constitution donnée par Merling à la tropidine : 


H°N — CH? — CH? — CH? — CH? — COOH 


CH Celle-ci, par oxydation chromique, ne peut 

CH fournir qu’un acide bibasique au même nombre 

NN H2C. jee | a CH? d’atomes de carbone et dont deux atomes voisms 

FC? cp CH? CHOH seuls ont pu fournir les co R.Willstatter, 

ï je en oxydant d’abord à HOIO(BY ESS d’après 

CH CHOH la méthode de Einhorn et Fischer, a obtenu la 

CHEN CH? Gin lex> dihydroxytropidine, PF 105°, qui, en solution 

ER D 4 270 à sulfurique, donne avec l'acide chromique l'acide 

È GE CH tropinique fusible à 2485, L'acide obtenu de cette 
ropidine à 


DVI nid manière a les mêmes propriétés qu le produit 


engendré d’après d’autres méthodes ; tandis que 
sa solution aqueuse ou alcaline est a!térée immédiatement par les permanganates, ces agents 
ne l’attaquent que lentement en solution sulfurique ; ce qui démontre l’absence d’une double 
liaison. dans cet acide (on s’attendrait à sa présence d’après la formule de Ladenburg.) (On 


1) Merling, Ann., CCXVI, 329, — (2) Merling, Ber., XXIV, 3108, — (3) Ladenburg, Ber,, XXII, 1633, 
4) Einhorn et Fischer, Ber., XXVI, 2008. — (5) R, Willstatter, Ber., XX VIIL, 2277, 
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dissout 1 cg. de la substance dans laquelle on suppose une double liaison dans de l'acide 
sulfurique dilué rt on y ajoute une goutte de solution saturée de permanganate de potassium ; 
dans le cas de l'existence d’une double liaison, le permanganate se décolore immédiatement : 
autrement, la solution reste rose pendant une dizaine de minutes (1). 

La scission du noyau de l’acide tropinique que nous verrons plus loin confirme bien ces 
faits (1). 

Les acides tropiniques s’éthérifient facilement. Lorsqu'on verse sur 10 gr. d'acide i-tropi- 
nique, 100 gr. d'alcool méthylique (2) et qu’on sature le mélange d'acide chlorhydrique gazeux, 
il se forme 7-9 gr. d’éther biméthylique de l'acide tropinique inactif GSH'NO' (CH*)# ; on le 
purifie par son picrate, fusible à 121°, cristallisable de l'alcool. L'éther libre se dissout facile- 
ment dans l'alcool et dans l’éther, assez aisément dans l’eau. C’est une huile incolore, inodore, 
soluble dans les acides. Liebermann, qui l’a décrit aussi, l’a trouvé insoluble dans un milieu 
aqueux (3). Avec le permanganate acide, de même que pour l'acide tropinique lui-même, on 
n’observe pas de décoloration instantanée. Lors de la distillation sous pression ordinaire, cet 
éther passe à 268-272° en se décomposant partiellement. Comme la combinaison de l'acide tro- 
pinique inactif, l’éther diméthyl-d-tropinique se forme avec l’acide d-tropinique et possède des 
propriétés analogues ; son picrate fond à 120-1219. L’iodure de méthyle et les éthers i et d 
tropinique-diméthyliques s'unissent sans dissolvant ; l’iodométhylate de l’éther diméthylique 
de De i-tropinique C$ H'!'NO' (CH)? CH)? CH*J fond à 171-172° en se décomposant ; 
comme son isomère (stéréoisomère), fusible à 176-1779 en se décomposant ; il est soluble dans 
les dissolvants ordinaires. Avec le chlorure d'argent ces iododiméthylates fournissent les chlo- 
rométhylates dont les sels d’or montrent les points caractéristiques suivants : 

Chloraurate du chlorométhylate de l’éther biméthylique de l’acide i-tropinique P F 116-117° 
soluble dans l’eau chaude, peu à froid ; crist. de l'alcool. 

Chloraurate du chlorométhylate de l’éther biméthylique de l’acide d-tropinique P F 1140. 

Nous verrons plus bas quelles sont les propriétés de ces corps. 

Déjà une fois, pour donner un aperçu de quelques réactions, nous nous sommes servi de la 
formule de la tropidine résumant les travaux concluants sur la constitution des bases que nous 
approfondissons. D’après Merling (4) la tropine serait représentée par la constitution suivante : 


Se CH 
H?C REA CH? | 


PINCE 
CHOH | (Lu 6 bu 
| Comme alcool secondaire, elle devrait four- 
CH? nir une cétone, la tropinone : 


[9 
CHAN > OR | 


CHSN CH? 
Sat Pur 


CH CH 


que Willstatter (5) a observée dans l’oxydation ménagée de la tropine en solution chromique. 
Ceci soit dit en passant, nous y reviendrons plus tard. 

Ce qu’il y a surtout à reprocher à la formule de la tropine de Ladenburg, c’est qu’on ne 
peut guère s'expliquer la formation d’acide tropinique bibasique avec une seule chaine al 
et dans la suite Merling à essayé et à réussi à renverser la formule de Ladenburg, ainsi que la 
première de ses deux formules. 

A.H.de Hoffmann (6) avait obtenu,en traitant la pipéridine par l’iodure de méthyle en excès, 
l’iodure de diméthylpipéridinammonium, dont l’hydroxyde cor- 
respondant donne, lorsqu'on le distille, une base tertiaire CTH'5N; CH? — CH(CH®) 
lorsqu'on chauffe celle-ci dans un courant d’acide chlorhydrique, CH2 NCH' 
elle se décompose en chlorure de méthyle et en méthylpipéridine 4 re 
base tertiaire, ce qui fait admettre à Hottmann la formule de CH? — CH: 
constitution suivante pour la diméthylpipéridine : 


Il est à observer qu’une élimination d’un groupe méthylique comme celui en « est sans 
analogie, et Ladenburg (7) entrevoit le schéma suivant comme constitution probable de la dimé- 


thylpipéridine : 
CH? = CH — CH? — CH? — CH'N(CH*)° 
l’action de l'acide chlorhydrique produirait le corps intermédiaire 
CH? = CH — CH? — CH? — CH? — NHCH* 
qui se transposerait en dérivé tertiaire, c’est-à-dire en méthylpipéridine de Hoffmann : 


(1) Bayer, Ann., CCXLV, 146 (Dans ce cas les pipéridines, la nicotine, etc., résistent aux permanganates. : 
(2) R. Willstatter, Ber. XXVIIL, 3271. — (3) Liebermann, Ber., XXVI, 610. — (4) Merling, Ber., XXIV, 31408. — 
(5) Wollstatter, Ber., XXIX, 393. — (6) A. W. de Hoffmann, Ber., XIV, 659. — (7) Ladenburg, Ber., XVI, 2058, 
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CH? Le chlorhydrate de diméthylpipéridine additionne,grâce à sa double 
CH:2 CH? liaison, de l'acide chlorhydrique (une molécule) en donnant le chlorhy- 
at ; drate d’une base chlorée (1) d’après DRE ue 
pra 2 CH? = CH — CH? — CH? — CH?N(CH}'HCI + HCI — 
CH? CH? Chlorhydrate de A ES a 
N CH2CI — CH? — CH? — CH? — CH?N(CH* ŸHCI 
Chlorhydrate d’hydrochlordiméthylpipéridine 
CH? Ce dernier se transformerait alors en chlorure de diméthylpipéridine 
Formule rejetée ammonium qui donnerait du chlorure de méthyle et de la méthylpipé- 
par Merling. ridine : ; 
2 2 2 2 2N 32 = à / CHERE 3\2 
CECI — CH? — CH° — CH? — CHEN(CHPHCI = CH Gp __ cy2 N(CH3}CI + HCI 
Chlorhydrate d’hydrochlordiméthylpipéridine Chlorure de diméthylpipéridinammonium 
2 / CH? — CH? swor cure //CH? — CH? , 
CH RE Ge > NCCH pe = CHÇÈR — GE D NCH® 
Méthylpipéridine. 


De même, Roser explique l’action du brome sur la diméthylpipéridine de la manière sui- 
vante : 
CH? = CH — CH? — CH? — CHN(CH#} + 2Br — CH?Br — CHBr—CH?—CH?— CHN(CH* À 
Diméthylpipéridine Dibromdiméthylpipéridine de Merling (2) 


CH?Br — CHBr — CH? — CH? — CHEN(CHE? — CH CG — CH D N(CH}Br 


Bromure de diméthylpipéridine ammonium monobromé 


En effet, les données expérimentales ont confirmé cette hypothèse concernant l’action du 
brome sur la diméthylpipéridine ; Merling a trouvé que les prévisions de Roser par rapport à 
l'addition d’acide chlorhydrique à la diméthylpipéridine étaient justes jusqu’à un point : la 
place où s’additionne le chlore. L’hydrochlorate (ou plutôt son chlorhydrate) de diméthylpipé- 
ridine donne avec la soude l’hydrochlorodiméthylpipéridine qui se transpose à chaud en un 
chlorure d’une base ammonium. Ce chlorure se transforme, en chauffant, en chlorure de méthyle 
et, à l'encontre des données de Hoffmann, en méthyl-«-méthylpyrrolidine : 

NH2 
CHF — CHCH° Merling n’a pas pu obtenir dans cette réaction la méthylpipéridine 
NCH* de Hoffmann. | 
: L'action de l’acide chlorhydrique sur la diméthylpipéridine de 
CE? — CH? pen ‘a ER 
Méthyl mb ylpyrrolidiee Hoffmann a donc lieu selon les équations suivantes : 
CB? = CH — CH? — CH? — CHEN(CH*} + HCI — 
Diméthylpipéridine 
CH? — CHCI — CH? — CH? — CHIN(CHS À — 
Hydrochlordiméthylpipéridine 
CH? — CHCH* 


NCH3}CI 
CH? — CH? 


Chlorure de diméthyl--méthylpyrrolidine-ammonium 


qui, alors, lui-même, se décompose en méthyl-+«-méthlpyrrolidine et en chlorure de méthyle 
CH? — CH(CH3) Partant de l’allylacétone (3), Merling a préparé son hydrazone 
* ; à l’aide de la phénylhydrazine; il a réduit ce dernier composé en 
NCGH°+-CH°CI butallyiméthylcarbinamin dont il a fait par une méthylation 


CH? — CH? complète l'iodure de butallylméthylcarbinetriméthylammonium, 
Méthyl-x-méthylpyrrolidine transformations données par les formules suivantes : 
CH? = CH — CH? — CH? — CO — CH 
Allylacétone 


CH? = CH — CH? — CH? — CC PE | 
EN 2 PES UN 7 à PR ONINSRSNIIRRE 


Phénylhydrazone de l’allylacétone 


Roser, Ber., XIX, 1601. 
2) Merling, Ber., XVII, 2139, Ann., CCLXIV, 311. 
G) Ann., CLXXX VIE, 130. 
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CH? — CH — CH? — CH? — CH RH 
Butallylméthylearbinamine 


LT Ê Ne à CH° 
CH? = CH re CH? Era CH? == CH CKCHsyr 


lodure de butallylméthylcarbinetriméthylammonium. 

Cet iodure donne avec le chlorure d’argent, par double décomposition, le chlorure corres- 
pondant, qui, chauffé à 1500 1800, perd du chlorure de méthyle, en fournissant la butallylmé- 
thylcarbinediméthylamine : 

CH? = CH — CH? — CH? — CH(CH*)N(CHS À? 

La butallylméthylcarbinamine additionne à 130, de l'acide chlorhydrique en donnant le 
chlorhydrate d’hydrochlorbutallylméthylcarbinamine : 

CH5 — CHCI — CH? — CH? — CH(CH*)NH? 

La solution de corps réagit à froid avec la soude caustique, fournissant alors l’axs- diméthyl- 
pyrrolidine 


CH? — CHCH* Cette 2,-diméthylpyrrolidine a été trouvée identique avec celle pré- 
NH parée par Tafel, par l’action de l'hydrogène naissant sur l’hydrazone de 
l’acétoxylacétone. Gette base fournit, par un traitement successif à l’iodure 

CH? — CHCH* de méthyle et à la potasse alcoolique, l’iodure de diméthyl-xx,-diméthyl- 


aatdiméthylpyrrolidine  pyrrolidine ammonium. 

De même, la butallylméthylcarbinediméthylamine absorbe de l'acide chlorhydrique en don- 

nant l’hydrochlorbutallylIméthylcarbinediméthylamine 
CH — CHCI — CH? — CH? — CH(CHS)N(CH*} 
qui, avec la soude, fournit le chlorométhylate de la méthyl-xx,-diméthylpyrrolidine 
CH? — CH(CH*) qui, chauffée, donne la méthyl-2:,-diméthylpyrrolidine identique 
N(CH?}CI avec la « 1. 2. 5 triméthylpyrrolidine » de T'afel. | 

L'a-pipécoline subit les mêmes transformations que la pipéridine; 
CH? — CH(CH*) on obtient comme produit final l'iodure de pentallylcarbintrimé- 
thylammonium, dont l'hydroxyde se décompose à 1600 en ériméthylamine, en eau et en deux 
hydrocarbures C6H'°, l’un bouillant à 60-61°, l’autre 80-83. 

Le premier est le diallyle (2), obtenu aussi avec l'iodure dallyle et le sodium, l’autre ressem- 
blant beaucoup à l’hexoylène de Hecht (3). La formation de diallyle est donnée par l'équation 
suivante : Le groupe méthyle est rentré dans la chaîne, ce qui est caractéristique aussi pour 
les analogues substituées en à: 

CA? = CH — CH? — CH? — CH? — CHN(CH* OH — 
Hydroxyde de pentallylcarbintriméthylammonium 
CB? = CH — CH? — CH? — CH — CH? + N(CH*} + H?0 
Diallyle Triméthylamine 

Le second hydrocarbure s’est peut-être formé avec le diallyle par addition et élimination 

subséquente des éléments de l’eau : 
CH? = CH — CH? — CH? — CH = CH? + H?0 — 
Diallyle 
CH? — CH — CH? — CH? — CHOH — CH* — 
CH? = CH — CH? — CH = CH — CH$ + H?0 

Cette mème amine donne la méthyl-«-pipécoline et pas un dérivé du pyrrol. 

La butallylméthylcarbinediméthylamine soumise au même traitement donne les mêmes 
hydrocarbures, et les formules suivantes nous font entrevoir que la formation de diallyle 
en partant de l'hydrate de butallyIméthylcarbintriméthylammonium s’est faite au dépens du 
groupe méthylique relié au carbone azoté : 

CE? = CH — CH? — CH? — CH(CH3)N(CH* OH CH? = CH — CH? — CH? — CH — CH? 
Hydroxyde de butallyIméthylearbinetriméthylammonium Dialylle 
CH? = CH — CH? — CH? — CH? — CHN(CHS OH CH? = CH — CH? — CH? — CH — CH? 

Hydroxyde de butallylméthylcarbintriméthylammonium 

Tandis que les dérivés non méthylés en « de la pipéridine donnent des bases dont la subs- 
tance-mère est la pyrrolidine, les a-picolines hydrées sont régénérées. 

Les arguments récents de Ladenburg, se basant sur l'impossibilité d'une formule de cons- 
litution à cause de son caractère inactif, quand la théorie de Lebel et Vant'Hoff prévoit le con- 


(1) Ber., XXII, 1548. — Porotrin, Journ. f. pract, chem. (I), XXI, 10. — Hecht, Ber., XI, 1050. 
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taire, sont sans valeur d’après Bayer. (Ladenburg Ber, XX VI, 1065, XX VIL R. 647, Bayer, 
Ber, XX VIT, 436). 


Ceci est important pour la constitution de la tropine (1). 

L'action de l'acide chlorhydrique sur la méthyltropine n’est pas nette. 

Parcontre l’hydroxyde tropidineméthylammonium se décompose déjà en chauffant avec l’eau, 

4 dGtH3 ju) 4ù ; 

en eau et en méthyltropidine (CHR N, une huile incolore qui à 140-1509 se transforme en une 
base qui distille sans décomposition. | 

La première base a été nommée «-méthyltropidine, la seconde distillable g-méthyltropi- 
dine (2) 65). 

Le chlorhydrate d’a-méthyltropidine absorbe une molécule d'acide chlorhydrique, donnant 
ainsi l’hydrochlor--méthyltropidine, qui au bain-marie se transpose en chlorure de tropidine- 


méthylammonium : 
CTH'OCIN (CHR = (C'H'0)"(CH3YCI 
Hydrochlor-4-méthyltropidine Chlorure de tropidine-méthylammonium. se 
Ce chlorure, par distillation se décompose, comme dans le cas de la  — CH _ Le 
pentallylcarbinediméthylamine (reproduction de méthyl-«-pipécoline), en N— 
régénérant la tropidine. Cela prouverait done l'existence d’un groupement | 


dans la wopidine, fait qui ne pouvait être expliqué ni par l’ancienne formule de Merling, ni par 
celle de Ladenburg. 
CH CH? 


| | 
a Li — CH = CH? un CH — CH 
N 
CH? CH* 
Tropidine d’après Ladenburg Ancienne formule de Merling. 


L'a-méthyltropidine se combine à l’iodure de méthyle en donnant l’iodure de triméthyltro- 
pidine 
CTH? NI fournissant avec l’oxyde d'argent humide l’hydroxyde  CTH° NOH 
(CH°) correspondant (CH } 

La distillation de la solution aqueuse de ce corps le décompose en triméthylamine, en eau et 
eu tropihidène C'H$ qui se forme aussi en distillant l’hydroxyde de méthyltropineméthylammo- 
nium à côté d’un corps C'H 0, le tropilène, qui avait été étudié par Ladenburg. La formation M 
de tropilène oxygéné à l’aide de l’indométhylate de tropidine (base non oæygénée) et de la po- 
tasse, ainsi que la production de tropilidène, corps non oxygéné, en partant de l’iodure de mé- 
thyltropineméthylammonium dont la base contient de l'oxygène, est surprenante et ne trouve 
guère d'explication dans les travaux de Ladenburg.De même, la formule de Ladenburg n’élucide 
absolument pas la formation de tropilène et de diméthylamine en chauffant l’iodométhylate de 
tropidine avec la potasse, ni la production de méthyltropine à l’aide l’iodométhylate de tropine 
soumis au même traitement. . | 

L'a-méthyltropidine se transforme en chauffant en F-méthyltropidine. La solution chlorhy- 
drique de cette dernière base se décompose, lorsqu'on la chauffe en diméthylamine eten tropilène. 

Le tropilène, à l'encontre des observations de Ladenburg, donne une combinaison bisulfiti- 
que, de même qu’il fournit une hydrazone et une oxime, d'où il ressortque le tropilène est une 


aldéhyde ou une cétone. Cette décompositiona été observée de même lorsqu'on chauffe la $-mé- 
thyltropine avec la potasse. 


ne ne pe 


(4) Voir aussi Merling et Jacobi : Ueber das Verhalten ungesattiqter Basen gegen Chlorwasserstoff; 
Ann, CCLXXVIIL, 1-20; Ber., XXVIL, R. 111; Ladenburg, Ann., CCLXXIX, 344: Ber., XXNII, R. 646. 

(2) Merling, Ber., XXIV, 3108, 

(3) Ladenburg formulerait ces deux bases 


DNS D “ ès 


su (CH3}2N 
Ann., CCLXXIX, 344-366. “ | 8 


HCH.CH? 


D 


| 
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… Donc l’iodométhylate de tropidine, lorsqu'on le chauffe avec la potasse, donne d'abord de 
l’'a-méthyltropidine, qui, à cette température élevée, se transpose en $-méthyltropidine, et qui 
subit la transformation en diméthylamine et en tropilène. 

La 8-méthyltropidine réagit avec l’iodure de méthyle en quantités équimoléculaires en don- 
nant deux corps, un iodure d’ammonium 
(OU: ST et une partie du produit de réaction qui s’est décomposé en tri- (GTH° x 
(CH3)° méthylamine eten une base CH: 
qui y sont à l’état d'iodométhylates, transformation subie aussi partiellement par la 6-méthyl- 
tropidine en la distillant. 

La constitution de l’-méthyltropidine et du tropilidène est donnée par les considérations 


suivantes : 
\H92 PR ? 1 
NES : CH QUE 
(1) La tropidine contient le groupement : | 
. . . (0 
(2) La transformation de la norhydrotropidine en «-éthylpyridine cx CB? —C 
démontre que latome de carbone en «est relié à un second atome de NCH° 


carbone ne faisant pas partie du noyau hydropyridique d’après le | 
schéma : C 
(3) La formation de l’acide tropinique bibasique lors de l’oxydation de la tropine avec l’acide 
Ronan ne s'explique bien qu’en admettant un noyau pyridique hydrogéné complètement. 
(4) La décomposition de l’hydroxyde de l’eméthyltropidineméthylammonium en triméthyla- 
mine, en eau et en tropilidène démontre l’existence du groupement 


R’ 
RD CH — CHEN(CH:Ÿ 


dans l’a-méthyltropidine. Voici les conclusions de Merling. D’aprèslui, il n’y a qu’une hypothèse 
qui explique tous ces faits ; c’est la formule suivante pour la tropidine 


CH? Noussavons que CH? CH? 
la formation de di- 7 
FAR Rene Dei ve ae 
à deen partant de la Aa A : 
HG NN CH Gibromanhydroec- HG CH HON CH? 
CH gonine à Confirmé CHOH CH? 
\ en partie les vues Su 
CH de Merling. CH2 CHOH 
Dès lors, il ya se 
H?C N JCH  deuxformules pos- H?C CH  H?C De CH 
sibles pour la con- 
stitution de la tro- 
NCH? pine NCH3 NCH3 


La première est la plus probable, elle a l’hydroxyle en para par rapport à l'azote ; elle res- 
semble alors à la triacétonamine déhydrée dont le dérivé phénylglyoxylique a des propriétés 
Drsauss rononcées (1), et qui est représentée par la formule suivante : 


3)? 2 
(GH®) H D'après ses formules, Merling considère la méthyl- 


HN CHOCOCHOHCSH> tropine comme un dérivé de la benzylamine, la 4ÿ- 
(CHR H° Oxytetrahydrobenzyldiméthylamine : 
CH? CH 
CH “4 CH? (CHPN — CH? — CH À [CH 
CHOH | 
= H20 + | 
CH? | 
DO | ox HOCH | CH 
N(CH32OH CE? 
Hydrox yde de tropineméthylammonium Méthyltropine. 


Eee ee = named 


(1) E; Fischer, Ber., XVI, 1604, 
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et l'a-méthyltropidine est une 4% diméthylbenzylamine dihydrée : 


CH? CH? 
HC a "à CH? (CHSPN — CH? — CH CH 
CH 
CH 
He LORS SITE CH \ #2 CH 
N(CH30H CH 
Hydroxyde de tropidine méthylammonium x-Méthyltropidine 


La décomposition de l’«-méthyltropidine s'explique d’après le schema suivant : 


CH? CH2 
(CHSPNCHHC// NCH Be = G// NCH 
| | — N(CHEÿ H20 + | 
OH Kc CH CH CH 
NZ NZ 
Cf fl 


Hydroxyde de l’x-méthyltropidinediméthylammonium Tropidine ou méthyline-A3%5-dihydrobenzine 


L'acide tropinique a la constitution 


CH? 
COOH — CH CA? Comme nous le voyons, cet acide peut présenter plu- 
sieurs isomères stéréochimiques. 
D . . « n 
CH CHCOOH Lorsqu'on traite le tropilidène par le brome, on obtient 
. 2 , . . , . 
NC: le dibromtropilidène qui, au bain-marie perd de l'acide 
Acide tropidinique ou acide bromhydrique en donnant du bromure de benzyle : à 
Y-méthyl-2%,-pipéridinedicarboxylique # 
CE? CH? CH 


CH — C7 XcH CHBr — BrC/ NCH BrCHCANCH 
ao Jeu a Jeu a Lu 
M k Ve 


CE 


Tropilidine Bromure de benzyle 


4 


La 6-méthyltropidine se décomposant avec l'acide chlorhydrique ou les alcalis en diméthyl- 
amine et en tropilène, Merling lui donne la formule : 


il se forme 


CH? probable- Se donnant en- CH? 
É : , mentdabord HOCH :C ‘H2 suite le tro- 

(CHPNCH : c/ Nc un alcool JOcRSs e piléne , la HOC — CH NC 

tout faussi HC CH tétrahvdro- | | 
HC' CH? peu stable À benzaldé- ‘H ‘H? 
Na que l'alcool 7 hyde à NA 

cH vinylique CH 
3-Méthyltropine Tropylène ou aldéhyde 


A‘tétrahydrobenzoïque 


Remarquons que Ladenburg a obtenu, en oxydant le tropilène, un acide adipique. Dès lors 
le tableau suivant nous donne un aperçu sur la constitution de l’ecgonine et de ses dérivés 
(qui à été modifiée plus tard) : d’après Merling 
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CH? CH2 
CH K : CH2 CH < pl CH? 
CHO—_CO—CSH* CHOCOCSH5 | 
_ 
CH—COOCH: CH-—_COOH | 


CH? D = CH CH2 SN 


à Z 
en. em * ee Ml 
NCH: NCH 


Cocaïne d’après Merling 


CH? CH? CH? 
/ 
YANN SAN 7. AE 
HCO — HC in HC Es | CH2 HC CH? 
| 1H Û 


:HOH 
DE 


Ü—COUH H—COOH 


HC CH H?C. Dr HORAN cn 
De Mt ie 
ve 
| Sy 
CH NCH5 NCH° 
A%°-Dihydrobenzaldéhyde (1) Anhydroecgonine Ecgonine 
} Ÿ 
Telles sont les formules de CH? | CH? 
Merling ; comme nous le voyons, 34 
elles expliquent très bien les trans- Te Sy 
formations citées plus haut. Il y a HC ; Dé 238 
toutefois un point qui n’est pas ES CH? HG CH? 
exact, c’est la place du carboxyle, CH CHOH 
et cette question a été partielle- . rs 
ment résolue par Einhorn et Ta- De CH2 
hara (2). Nous donnerons ici leur : 
manière de voir qui a été modifiée  H2C 2e CH H2C * CH 


plus tard, in extenso, en nous ré- se 
servant d'y revenir plus bas. «e 
Einhorn avait trouvé que l’é- , A 

ther de D oo donne NGH° NCH? 

un iodométhylate (3) qui avec sppiie opus 

l’oxyde d'argent humide fournit non l’hydroxyde de la base correspondante, mais un Corps 
ayant une molécule d’ean de moins que celle-ci (uous y reviendrons plus bas), composé 
qui est l'acide paradiméthyldihydrobenzylamincarboxyilque. Ce corps, chauffé avec la soude, 
se décompose en diméthylamine et en acide paramethylènedidrobenzoïque, substance qui 
additionne une molécule d'acide bromhydrique en donnant l’hydrobromure de lacide para- 
toluique qui alors lui-même, traité par les alcalis, fournit de l'acide paratoluique et du chlorure 
de la base employée. Cette décomposition serait donnée par les formules suivantes : 


. (1} Nous voyons qu’on arrive ici à une conception un peu autre pour la formation de déhydrobenzaldéhyde le 
brome et l’alcali ou le carbonate agissant comme oxydant; Einhorn a modifié cette explication plus tard (v. plus bas) 
(2) E. Einhorn et Yoshisumi Tahara, Ber., XX VI, 324. 
(3) Einhorn, Ber., XXI, 3042. 


656€ Livraison. — 4e Série. — Août 1896. 38 


. 
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CH 
TAN CH2 (CH'PN.CH? — n 
CH? l | nf Nc: 
Hi Dx l CH | 

GED SEA + cul Jen 
Û 52e 
PO | 
COOC?H° ‘00H 

lodométhylate de l’éther éthylique Acide paradiméthyldihydrobenzylaminearbox ylique 


de l'anhydrocegonine 


CH D. — Br CHè=e C 
HC{ Me HAN 


HO y CH? _ eu Jeu 


CG Û 
" | 
Br COOH COOH 
Dihydrobromure de l’acide paratoluique Acide paraméthylènedihydrobenzoïque 
CH° x COOH 
| | 
(ti (& 
ac \ cn Tr 4 \ CH 
| | correspondant à ë | 
) CH Rite (1: 
C (9 
| 
COOH COOH 
Acide paratoluique Acide téréphtalique 


Ce dernier travail parait inattaquable, et la constitution de la cocaïne est exprimée par une 
des deux formules : 


CH CH 
H°2C CHOCO “45 [CH HC@! CH? CH? 
| à 
CH? HOCOCSHS 
ste ee al HAT Me LE pr MS pe 
C 
| 
COOCH | dootre 
CH ; 
La seconde est à préfé- Les schémas suivants 
rer, vu que la première pré Gps 1 re D TR cH? RE en ide Corps 
CH? _ dans toutes çes 


voirait la formation d’une 
p.-lactone, fait qui n’a ja- | transformations ; nous 
mais été observé, et il nous CHAN CHOCOGSHS [ca  ?SSayerons d’y appliquer la 
reste pour la constitution de À L nomenclature rationnelle 
la cocaïne la formule sui- Farah se Dr adoptée généralement, en 
vante, qui maintenant est we _ faisant remarquer qu'Ein- 
généralement adoptée, mais G horna proposé pour l’anhy- 


que Ladenburg combat tou- Re Rs droecgonine lanumérotation 
_ Jours ? ARR‘ _ Suivante : 
al 


Corn th" en ont da 
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9] 
(4) CH 
Pip. 5. 
»ce/Noc ps 
( >) Fe ( )} ) 
Ja | 
(CH 
nCHNX | / (6) CH? 
# CE 
| 
(1) COOH 
En partant des résolutions du Congrès de Genève, on arriverait à la nomenclature suivante : 
CH (1) | CH 
F 
CH? NI He ë ne rl HA 2 
CH2 (2) f ( ) LES CH2 CH 
| #4 “ | 
“ha D | Fa) Fi D He 
C4) € 
COOCH: PAGE 
Cocaïne ou éther méthylique de l'acide cyclométhène-1- Beazoylecgonine 
méthyl-n-amido-4-eyelohexane-benzoylol-3-métha- Acide eyclométhène-1-méthyl-n-amido-4-cyelohesane 
noïque-4. | benzoylol-3-méthanoïque-4. ; 
CH CH 
CAN ce a 
H | CH CH? C7 cp CH? 
Î PE 
d | x] CHOH 
CH5N CH? CHN' CH? 
4 di at 24 
C C 
; | 
COOH COOH 
Anhydroecgonine ou acide eyelométhène-1-méthyl-n- Ecgonine ou acide eyelométhène-1-méthyl-n-amido-4- 
amido-4-cyclohexadiène-2-méthanoique-4. cyclohexane-3-méthanoïque-4, 
_ avec le brome 
de CH 
Pi D CH2 
ss CH? SE a CH2 
naar CH Br | 
CH3N #- Ars 
Dr CHEN. CHOHICpp 
| | CH 
COOH 
Produit mtermédiaire de l’action de brome Tropine ou cyelométhène-f-méthyl-n-amido-1- 
sur l’anhydroecgonine qui avec le carbonate Gé ernele 
alcalin fournirait une lactone 
CH î 
| CH 
L CH? “HBr! CH? ? 2? 
à : CH | CE 
k CHO | Il 
; L HN CE one 
à 3° | CH? 
C Tropidine où cyclométhène-1-méthyl-n-amido-4- 


cyclo-hexadiène-2 


596 CONSTITUTION DES ALCALOIDES DE LA COCA ET DE LA BELLADONE 


corps perdant de l'acide TP 
car ne en fournissant SE 
JN CH CH 
ie | CH? / CH? 
CE CHBr CR CAN 
| 
se OH CHEN CHE HO | | 
CHARTS Ë CDN CH CH? 
} CH 
COOH CH 
Acid 0 de méthyl-n- ! di 
; LAC tropinique ou aide méthy en | Méthylhyate de Wopidin 
‘H2 ‘2 
CH CH LE | ne 
CR (CHOENCHCH 
CH3N CH? ) 
Us | Ye 


Ne 


quiavec l'eau se compren ait 
a-méthyltropidine ou Ps -cyclohexadiène 2, 4, 


en méthylamine et en dihydro- 


benzaldéhyde ; 
ee A CO ci 
| cH Le 
| Ua ou | | (CH HO D CHOC je 
| 


CH CE 


Voici l'explication de la for- 
mation de la dihydrobenzaldé- 
hyde de Einhorn (1). 


BrH?C — A 


Tropilidène ou méthène-1-cyclohexadiène 2. 


À CH? 
nc [ categ N 
CH \ 1 CH 20 


Bromure de benzyle ou bromure de méthobenzène 5-méthyltropidine Re ou eh M 


méthényl-1-cyclohexène 2. 


Î 
CH? 


di CH 
Fu | 


Tropylène ou aldéhyde A5-tétra -hydrobenzoïque ou ET Il 


(4) Einhorn, Ber., XX NI, 454. 


thés 
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CH 

CH AIN CR. 
| 

can 'CHOH Ice 
CH 


Tropine (4) ou cyelométhène-f-méthyl-n-amido-4- 
eyclohexénol 3. 


CH 
LAN 
CH 


CH3N CH? 


CH 
Tropidine 


C'H'6 
Heptane PF 950 
HC 


ch Yen 

N CH 

NEC 
C 

be 


| 
CH3 


«-éthylpyridine 


CH 


ca NC 


CH 
cu) 


PARAON PA 


C 


| 
COOC?H* 
lodométhylate de l’éther éthylique de l’anhydroecgonine 


ou iodométhylate de l’éther de l'acide eyelométhène-1- 
méthyl-n-amido-4-cyelo-hexène-2-méthanoïque-4. 


CH? 


597 
CH 


CH? 


ATEN) 


| CHOH!, 
HN \/ CH? 
CH 
Tropigénine ou cyclométhène-1-amido-4- 
cyclohexénol 3. 


CH? 


1 CHÈ 


CH2 
CHEN] CH? C2 
CH 


Hydrotropidine ou eyelo-méthène-l-méthyl-n- 
amido-4-eyelohexane 


CH? 


H?2C- APN CH2 
CH? 
10 | 
ani, CH? CHE 
CH 
Norhydrotropidine ou cyclométhène 1- 
amido-4-cyclohexane 


(CH PNCE? — CH 


COOH 


Acide paradiméthyldéhydro-A*5-benzylamine carboxi- 
que ou acide Adiméthylamino-méthène-1-cyclohexadiène 
3, ».-méthanoïque 4 


CHCBr 
fa 

“4 us 

HU /cr 
4 


> 
Br COOH 


Dihydrobromure de lacide paratoluique ou acide 


méthol-dibrom 1.4.-cyclohexène 5.-méthanoïque 4. 


nt 


(1) Citons encore la Vip ne du bromhydrate de OnNANS par le brome à 1700-1800 


CH 

“| CH? 
1 HE CH 
4 C 
F L 
ÿ COOH 
r Acide M7 opemonue ou acide méthène- 

1-cyclohexadiène 3.5-méthanoïque 4 
BN.HBr HE 8 Br — CHiBr? + 5 

Dual de tropidine 
f 
F2 
\ 


Bromure d’éthylène 


HBr - CGH°Br?2N 
Dibromopyridine méthylée 
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Sa constitution a été reconnue comme CH? 
différant un peu de cela (1). | 
G 


ne Nu | 
HO pe 
Û 


| 
COOH 
Acide paratoluique 

L'acide méthylènedihydrobenzoïque a pu être transformé en acide tétrahydrobenzoïque. 

Ces considérations nous permettent facilement de comprendre les explications définitives 
d'Emhorn et de ses collaborateurs. Lorsqu'Einhorn et Tahara (2) ont transformé l’anhydroec- 
gonine en acide paraméthylènedihydrobenzoïque, puis en acide paratoluique, ils ont pu isoler 
un produit intermédiaire, auquel ils assignaient la formule empirique C'’45A70?, en traitant 
l'iodométhylate de l’éther anhydroecgonineéthylique avec l’oxyde À pr humide. Il devait | 
donc s'être formé, d’après toutes les analogies, un éther éthylique de l’'hydroxyde d’anhydroec- 
gonineméthylammoninm, puis un acide paradiméthyidihydrobenzylaminecarboxylique cor- 
respondant à l’æ-méthyltropidine de Merling, préparée par l’ébullition de l’hydroxyde de tro- 
pidineméthylammonium avec l’eau (3), corps représentés par les formules suivantes : 


a (CH)N — CH£ — CH | 
AL FN 
H2C CH CH & Fe Re À 
k | 
Er 2 
(CHYN y CH? HG CH | 
LAN | de 
- | 
Les 
COOCHS COSHa ns | 
lodométhylate de l’éther éthylique de l'anhydroecgonine Acide paradiméthyldihydrobenzylaminecarboxylique : 
CH | SE 
:  (CHYN — CH CH 
H?C CH? 
| de | cu er 
DONC CH\, CB 
I CH 
CH 
lodométhylale de la tropidine a-méthyltropidine ou diméthyldihydrobenzylamine 


Le corps qu’on avait supposé être lacide paradiméthydihydrobenzylaminecarboxylique se 
retransformait en solution chlorhydrique-aleoolique en chlorométhylate de léther de l’andro- 
ecgonine, et Einhorn et Tahara admettaient que la reconstruction du chorométhylate de 
l’éther de l’anhydroecgonine était aussi facile que sa scission. D'après ces auteurs, l’éther de 
l'acide paradiméthyldihydrobenzylaminecarboxylique additionnerait les éléments d’une molé-” 


ht dues 2 séimnbe, 


PEN 


w d 


cule d'acide chlorhydrique, passant par la réaction suivante : 


CH 
(CH3PN — CH? — CH AN CH? 
{> 0 
; À DX CH? 
CAES CH 4 RQ 74 
CCI — COOC2H5 1 
COOC?H 
Corps intermédiaire hypothéthique. Ether éthylique du chlorométhylate d’anhydroecgonine. 
— (À suiere:)-- -—- - 


ee mn meme ge ep eme pm sie ven mé Re 


2 ne EE et Willstaetter, Ber., XXVI, 2439. — (2) Einhorn et Tahara, Ber., XXVNI, 5324. — (3) Merling, Ber.., 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Sur la concentration de l'acide sulfurique 
Par M. Edouard Lœw 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 18 mai 1896.) 


Les procédés actuellement en usage pour amener la concentration de l'acide sulfurique de 
60° Bé à 66° Bé peuvent être divisés en trois groupes : 

le La concentration est effectuée par la distillation, l'opération étant considérée comme ter- 
minée lorsque le résidu de distillation a atteimt la densité voulue. 

9% La concentration est effectuée par l’action de l'air à une température où l'acide à une ten- 
sion de vapeur particulièrement élevée. 

3 La concentration est effectuée par cristallisation du monohydrate. 

La concentration de l'acide sulfurique par distillation repose sur le fait que la vapeur de 
l'acide bouillant a une composition essentiellement différente s 4 celle de l'acide lui-même, tant 
que celui-ci contient moins de 98.5 °/, de monohydrate. Ge n’est qu'à l’ébullition que se produit 
la concentration. Si la quantité de chaleur fournie à l'acide est égale à celle qu'il perd par 
radiation, il n°y à aucun changement dans l’état de concentration. Ge n’est que par l'applica- 
tion continue d’un excès de chaleur qu’il se produit de nouvelles quantités de vapeur et que 
la concentration de l’acide augmente. 

Le nombre des procédés spéciaux proposés pour réaliser pratiquement la méthode de dis- 
tillation est très grand et les appareils actuellement employés dans ce but varient beaucoup au 
point de vue de la construction. On concentre dans des capsules, dans des chaudières en pla- 
tine ou en platine-or, dans des vases de fer, de verre, de porcelaine. Le verre et la porcelaine 
ne jouissent pas d’une faveur spéciale, et les LA en platine sont ceux que l’on emploie le 
plus fréquemment pour la concentration de l'acide sulfurique. Le travail de concentration 
peut-être à marche continue ou à marche intermitente. La concentration intermittente à sa rai- 
son d’être dans les cas où l’on désire obtenir un acide d’une teneur aussi élevée que possible 
en monohydrate. Avec l'opération intermittente, on arrive, mème lorsqu'on ne dispose que 
d’une seule chaudière de platine, à produire de l'acide sulfurique 98 */, de monohydrate en 
partant d’un acide de n'importe quelle concentration. Pour une même quantité d’acide concen- 
tré, l'opération intermittente fournit moins d'acide de distillation et de force moindre que l'opé- 
ration continue. 

Néanmoins, la plupart des fabriques ont adopté le mode de travail continu et emploient, 
pour obtenir des acides de concentration élevée, deux ou trois chaudières de platine ou cap- 
sules disposées l’une à la suite de l’autre. Car le travail continu à sur le travail intermittent des 
avantages incontestables : meillenr rendement des appareils, plus grande sûreté et simplicité 
de l'opération. 

L'adoption du travail continu a amené des modifications dans la construction des chau- 
dières de platine. L'alimentation continue des chaudières exige un écoulement rapide afin d’em- 
pêcher autant que possible l'acide faible fraîchement introduit de se mélanger avec lacide 
déjà concentré. Dans ces conditions, l'acide qui se t'ouve au fond de la chaudière croît en con- 
centration dans le même sens que s'effectue l'écoulement de l'acide. IL y a donc concentration 
fractionnée. Pour répondre à ces exigences, on a construit des chaudières très longues et à faible 
capacité, sans cependant arriver à un résultat tout à fait satisfaisant. 

Lorsque deux chaudières ayant la même superficie du fond sont alimentées par la même 

uantité d'acide en un espace de temps égal, la vitesse moyenne avec laquelle l'acide s'écoule 
de chaque chaudière est proportionnelle à la surface de la section verticale du liquide. Or, 
cette section verticale est déterminée par la largeur de la chaudière et l'épaisseur de la couche 
de l'acide. Si ces deux valeurs sont réduites au minimum possible, la vitesse d'écoulement 
atteint son maximum. 

Une chaudière système Delplace, sans parois internes, avait 1 m. 4 de long sur 0 m. 5 de 
large, et la superficie du fond était égale à 0 m. c. 646. Au moment de l'opération, elle pouvait 
contenir environ 40 litres d'acide. La quantité d'acide fournie par 24 heures était de 5770 litres. 
On voit que la vitesse moyenne avec laquelle l'acide traversait la chaudière était très 
faible. Le contenu de la chaudière se renouvelait toutes les 599 secondes. Gomme chaque parti- 
eule d'acide traversait une longueur de 1 m. 4, la vitesse moyenne n’était que de 0 m. 0023. En 
raison de cette faible vitesse, et malgré la longueur de la chaudière, l'acide fraichement intro- 
duit se méêlait dans une proportion considérable à l'acide déjà concentré, le mélange étant 
encore favorisé par la vive ébullition de l'acide. Avec des capsules rondes (qui réduisent au 
minimum la quantité de platine à employer),les deux acides se mélangent complètement,detelle 
sorte que la marche de la concentration dans ces capsules peut être représentée comme il suit : 
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La capsule contient, par exemple, 93 0/, de monohydrate. La quantité de chaleur fournie 
est toujours telle que, malgré l'arrivée de l'acide à 78 °/, la concentration de 93 4 persiste. 
A chaque moment donné 1l doit se former de l'acide de haute concentration en quantité telle 
qu'en se mélangeant à l'acide à 78 °/, qui arrive dans le même espace de temps, il fournisse un 
mélange à 93 °/, de monohydrate. Il est facile de voir jusqu'à quel point il est peu rationnel 
d'obtenir un acide de très haute concentration pour l’étendre ensuite d’un acide à 78 04. Plus 
la concentration de l'acide à obtenir est élevée, plus le travail est défavorable. La fabrication 
de l'acide à 98 0, de monohydrate ne serait guère possible par cette méthode. L 

Avec la chaudière système Delplace mentionnée plus haut, l'acide distillé marquait à l'en- 
trée 2420 centigr., à la sortie 2620 et l'acide produit contenait 92,5 0/, de monohydrate. Ces 
nombres montrent que, même dans les chaudières longues, les deux acides se mélangent con- 
sidérablement. Pour-parer à cet inconvénient, on emploie avec succès des chaudières à compar- 
himents. 

Desmoutis à employé des anneaux concentriques et obtenu un très bon résultat. Des parois 
transversales placées dans la chaudière sont moins efficaces. La chaudière à cascades de Liebert 
est parfaitement adaptée au travail fractionné avec alimentation continue, mais le fond de la 
chaudière est rapidement percé aux endroits qui ne sont pas couverts d'acide. Même les parois 
concentriques exigent, suivant Lunge et Jurisch, des réparations fréquentes. 

L'avantage qu'offre le système de chaudières à compartiments est connu de chaque prati- 
cien. Le rendement de la chaudière augmente et malgré la production augmentée d'acide con- 
centré, on obtient moins d'acide de distillation et il a une concentration plus faible. Scheurer- 
Kestner (1) à fait une communication sur l'efficacité des parois dans l'appareil Desmoutis. Mais 
les résultats qu'il donne ne sont pas directement comparables étant donné que, dans un cas, la 
chaudière à été alimentée par de l’acide à 600 Bé, tandis que dans l’autre, elle l’a été par de 
l'acide à 570 Bé. L'efficacité des compartiments doit done être encore plus grande que ne l’in- 
dique Scheurer-Kestner. IL est facile de se convaincre par le calcul qu'il est très avantageux de 
réduire au minimum la concentration de l'acide de distillation. Car si, par exemple, trois sys- 
tèmes différents de chaudières peuvent transformer en acide à 92.5 °/, de monohydrate 
7000 kilos d'acide à 78 0/, de monohydrate et donnent respectivement des acides de distillation 
de 109 Bé, 1908 B6 et 3602 Be, ils fournissent en réalité les quantités suivantes d'acide : 

L. 5776 kilos d'acide à 92.5 / et 1244 d'acide de distillation à 100 Bé (10.9 0/0) 
IT. 5860 — — 1440 — — 19°8Bé (22 0/0) 
III. 4941 — —. 2059 — — 36°2Bé (43.2 0/,) 

Suivant la manière dont les parois sont placées à l’intérieur des chaudières, l'acide de dis- 
üllation s'obtient à l’état plus ou moins étendu. Sans autre caleul, il est facile de voir que, 
malgré leurs rendements inférieurs, les systèmes IT et LIT doivent exiger plus de chaleur que 
le système L. L'appareil Prentice, à fond ondulé, présente en comparaison d’un appareil avec 
la mème surface de chauffe, mais à fond plat, une économie considérable de platine. Mais le fond 
ondulé agit comme le feraient des parois libres à l’intérieur de la chaudière. 

La méthode qui permet de réaliser, avec un travail continu, les avantages du travail inter- 
mittent, consiste à employer des chaudières longues et munies de parois internes qui empé- 
chent autant que as l'acide fraichement introduit de se mélanger à l'acide dejà concentré. 
C'est là un but idéal qui ne sera pas atteint même par les arrangements les mieux conçus. Mais 
ilest certain que les appareils de platine n’ont pas encore atteint le maximum possible de leur 


rendement. Je ne citerai comme preuve que l’appareil à cascades de Liebert qui réunit tous les 


avantages du travail continu et du travail intermittent. Malheureusement, ses défauts de cons- 
truction semblent insurmontables. 

On sait depuis longtemps que la concentration de l'acide sulfurique peut être opérée au 
moyen de l'air chaud. S'il est possible de conduire cette opération de façon à ce que l'air chargé 
de vapeur d’eau se dégage d’une part, et que l'acide chaud et concentré s'écoule d'autre pare 
il est évident que cette méthode est la plus rationnelle de toutes et permet d'utiliser la chaleur, 
comme aucune autre. Il n’est pas nécessaire de travailler à la température de lébullition de 
l'acide, comme dans la méthode de distillation. Avec l'air absolument sec, on peut opérer la 
concentration de l'acide à basse température, pourvu que l'acide possède à cette température 
une tension de vapeur supérieure à 0. Mais ce dernier procédé est peu ratique. On opérera 
à une température très voisine du point d’ébullition de l'acide, vu que la tension de vapeur 
de l'acide croît rapidement à mesure qu’on s'approche de l’ébullition. L’intensité du travail de 
concentration est déterminée par la différence entre la tension absolue et maxima de l'air etla 
tension de vapeur de l'acide. 

Le travail de concentration dépend : 

1° De la surface de chauffe ; 


> | 


(1) Bull. Soc. Ind. Mulhouse, 1892, p. 321. 
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29 De la température, de la quantité et du degré d'humidité de l'air ; 

3° De la perte de chaleur par radiation et par conductibilité. 

Pour calculer le travail de concentration par cette méthode, je prends pour point de départ 
les données suivantes : 

(a) L’acide à concentrer contient 64.5°/, de monohydrate et se trouve?à la température 
de 20°. 

(b) L'opération est conduite de telle sorte que, d’une part, l’air se dégage à 80? età la pres- 
sion de 760 m/m. complètement saturé de vapeur, et d'autre part, l’acide concentré à 95,6 °/o 
de monohydrate s'élève à la température d’ébullition. 

te) L'air entre dans l'appareil à 20° et à la pression de 760 m/m. 

(b) Toute perte de chaleur par radiation et conduetibilité est évitée. 

Avec ces données, 1l est possible de calculer la quantité de chaleur nécessaire pour obtenir 
100 kilos d'acide à 95,6 °/, de monohydrate en partant d'un acide à 64,5 °/, de monohydrate. 
Car si l’on détruit le travail de concentration, c’est-à-dire : 1° si l’on refroidit à 20° l'air dégagé à 
2° si l’on condense la totalité de la vapeur en eau à 20° ; æ si l’on refroidit à 20 l'acide con- 
centré bouillant; et 4° si l’on mélange de nouveau lacide et l’eau condensée et qu’on refroidisse 
le mélange (à 64,5 °/, de monohydrate) à 20”, la chaleur dégagée dans toutes ces opérations est 
égale à celle qui à été absorbée dans le travail de concentration. 

La quantité d'air nécessaire dans les conditions spécifiées plus haut est facile à calcu- 
ler. L'air se dégage à 80 et à 760 m/m. de pression complètement saturé de vapeur d’eau. La 
vapeur d’eau à 80° possède la tension de 354,6 et la densité de 0,00029088 La tension de 
l'air est alors de 760 — 354,6 — 405,4 m/m. La densité est de 


405,4 
7773 > 760 (1 + 0,00366 > 80) 


1m.c. de gaz dégagé contient par conséquent 290 gr. 88 d’eau et 533 gr. 8 d’air. 
Chaque gramme d’eau à vaporiser exige donc À gr. 835 d’air. 
L'acide sulfurique à 64,5 °/, répond à la formule H?S0£ 3H20, son poids moléculaire est 
égal à 152. L'acide à 95,6 *a pour formule H?S0f + 1/4 H?0 et son poids moléculaire est 
e 102,9. ; 
Pour amener 152 gr. d'acide sulfurique à 64,50 à la concentration de 95,6 °/4, il faut em- 
ployer la quantité suivante de chaleur : | 


1. 49,5 X 1 gr. 835 d'air à chauffer de 20° à 80°; 90.86 X 60 X 0.2389 — 1302 cal. 
2. 49 gr. 5 d’eau à 20° à transf. en vap. à 80°,(49,5 X 60) +-(607 — 0.708X 80) = 30215 — 


—= 0,0005338 


3. 102 gr. 5 H2S0£ (95,6 °/e) à chauffer de 20° à 299° ; 102,5 X 279 >< 0.331 — 9466 — 
4. Chaleur de mélange de 2 3/4 H20 et de (H,S0* Æ 1/4 H20). . . . . .— 9800 — 
Totale. 50783 cal. 


100 kilos d'acide exigent par conséquent 49500 calories. 

Si l'on conduit l'opération de façon à ce que le gaz se dégage, une fois à 50° et l’autre fois 
à 90°, la quantité de chaleur nécessaire pour obtenir 100 kilos d'acide sulfurique concentré sera 
de 51800 cal. dans le premier cas, et de 48900 cal. dans le second. Si les gaz finaux renferment 
de l’acide carbonique, c’est-à-dire s'ils sont des produits de combustion, les valeurs obtenues 
ne changent que très peu. En admettant que ces gaz proviennent de la combustion du carbone 
et quecelui-ei dégage 8080 cal. pargramme, la production de 100 kilos d'acide à 95,6 °/, exi- 
ge 6 k. 12 de carbone, les produits gazeux sortant à 80° et 760 m./m. de pression. La com- 
position des gaz finaux sera alors par mètre eube la suivante : eau 290 gr. 88. acide carbonique 
132 gr., air 447 gr., c'est-à-dire que les gaz finaux sont complètement saturés d’eau et con- 
tiennent, à l'état see, 16,1 °/, en volume d'acide carbonique. Si le combustible fournit de l’eau 
en même temps que de l'acide carbonique, la dépense de chaleur doit naturellement être plus 
considérable. 

Bien entendu, au point de vue théorique, il importe peu que la chaleur nécessaire pour lo- 
ération soit fournie par l'intermédiaire de l'acide sulfurique ou par l'intermédiaire de Pair. 
5e la concentration en cuves de plomb, on chauffe l'acide sulfurique à la température de 130 
à 150, et on laisse l'air s’échauffer au contact de l'acide et se charger de vapeur d’eau. Toute- 
fois, dans ce procédé, il est impossible d’amener l'air à la saturation complète par la vapeur. 
L'air contient tout au plus autant de vapeur que la tension de l'air et la tension de vapeur de 
l'acide sulfurique aqueux et chaud se balancent. Avec les cuves de plomb, on dépasse rarement 
la température de 140”; or,à cette température,la tension de vapeur d’un acide à 60°B6 n’est pas 
encore bien considérable. On comprendra aisément, d’après les considérations développées 
plus haut, que la concentration s'effectue beaucoup plus énergiquement dans des cuves de 
. plomb surmontées de dômes munis de tuyaux de dégagement et laissant le gaz s'échapper à la 
température de 80 à 90. 
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Si l’on dirige un courant d’air très chaud sur l'acide sulfurique à concentrer s'écoulant en 
sens inverse, comme Cela à lieu dans l'appareil L. Kessler, il est bien pos que l'air dégagé 
ait une tension de vapeur plus élevée que l'acide LR EE avec lequel cet air à été en contact. 
Cependant, dans ce procédé, comme dans le précédent, l'air n'arrive jamais à se saturer COM- 
plètement de vapeur. Len résulte qu'il faudra toujours employer un volume d'air supérieur à 
celui qui est théoriquement nécessaire. Mais même avec un grand excès d'air, l’utilisation de 
la chaleur est, dans ce procédé, très satisfaisante ; les frais d'installation sont peu considéra- 
bles, le rendement est bon et l'opération simple. Ce procédé permet d'obtenir des acides de « 
toute concentration Jusqu'à 98 ?/, et d'utiliser même les acides Les plus impurs. 

L'obtention du monohydrate par la méthode de congélation de Lunge est décrite dans son 
traité. Les autres méthodes de concentration ne sont pas appliquées sur une échelle indus- 
trielle. 


Sur lacide fluorhydrique 
Par M. K. F. Stahl. 
(Zeitschrift fur angewandte Chemie, 15 avril 1896.) 


L'acide fluorhydrique s'obtient industriellement en décomposant par l'acide sulfurique, 
dans des vases de fonte, du spath fluor réduit en poudre, et faisant arriver le gaz acide dans 
des vases de plomb contenant plus ou moins d’eau, suivant la concentration de l'acide que “ 
l’on désire obtenir. L’acide me Paie Po du commerce, qui contient de 40 à 52 °/, HF, est w 
gardé et transporté dans des vases doublés de plomb. Les bouteilles en gutta-percha qui étaient | 
autrefois en usage, ne s’emploient aujourd’hui que pour de très petites quantités d'acide 1 
fluorhydrique pur. ? 

Les vases employés pour transporter l'acide fluorhydrique sont à base carrée (30 centimètres 
sur 30) et ont 45 de haut avec une capacité d'environ 45 kilogrammes. ‘Le fond et les parois sont 
faits avec des feuilles de plomb de3 w/" d'épaisseur, le couvercle a 5 "/" d'épaisseur et porte deux 
tubes, l’un pour verser l'acide, l’autre ROUE laisser entrer l’air. Les deux ouvertures sont fermées | 
par des bouchons de liège. Dans la fabrication de ces récipients, il faut faire attention à ce « 
que les bords des feuilles de plomb se touchent aux soudures sans être superposés. S'ils Sont 
superposés, 1l se forme entre eux une croûte qui fait sauter la-soudure. On soude avec du É 
plomb en se servant de la flamme d’hydrogène. Depuis que nous usons de ce petit artifice, u 
nous n'avons plus de pertes par suite de la rupture des récipients. Geux-c1 sont placés 
dans des caisses de bois, et les deux tubes sont protégés par des couvercles à charnières. | 

L'acide à 35 +/, HF et au-dessous peut-être gardé pendant quelque temps dans des. 
tonneaux. L'acide pur employé pour l’analyse est transporté dans des bouteilles en cérésine 
Mais comme le point de fusion de la cérésine est assez peu élevé, il faudra se garder de 
placer, aux laboratoires, les bouteilles trop près des becs à gaz. Pour le transport, les bou- 
teilles sont placées séparément dans de petites boîtes ; au lieu de bouchons, elles sont fer- 
mées par des capsules renversées et soudées sur le goulot. Ce mode d'emballage a été breveté 
en Amérique. ! 

Les impuretés qu’il est impossible d'éviter dans la fabrication en grand et qui, par consé- 
quent souillent toujours l’acide fluorhydrique du commerce, sont les suivantes : à 

L. Acide hydrofluosilicique. — Pour les usages auxquels est destiné l’acide fluorhydrique, « 
l'acide hydrofluosilicique ne constitue pas une impureté nuisible ; mais les six atomes de fluor 
qui sont combinés au silicium sont immobilisés et par conséquent perdus. Cette impureté pro- 
vient de la silice libre ou combinée du spath fluor, qui se dissout dans l'acide fluorhydrique 

our donner le dérivé hydrofluosilicique volatil. Il est très difficile de se procurer du spath 
fluor contenant peu de silice. Le spath américain contient d'ordinaire 1.5 ° de silice. La 
teneur la plus faible que j'aie trouvée, a été de 0.7 +/.. Les spaths anglais renferment jusqu’à 
3 °/, de silice, tandis que les spaths allemands n'en renferment que 0.1 à 0.2 °/, et très 
rarement 0.7 °/,. 

Le dosage rapide dela silice dans le spath fluor est un problème que je n’ai pas encore résolu à 
mon entière satisfaction. J'emploie la méthode suivante : 

On pèse 1 gr.de spath fluor finement moulu dans une capsule de platine dans laquelle on place 
aussi une petite spatule, on fait sécher à 130°, on pèse, on humecte d'acide fluor ydrique pur, 
on évapore au bain-marie en remuant le mélange, on fait sécher de nouveau à 130° et on pèse. 
Je considère la perte de poids comme représentant la silice, ce qui n’est vrai que dans le cas 
où le spath fluor ne contient que de l'acide silicique libre. S'il renferme des si icates, le fluor 
prend la place du silicium, et la teneur en silice déterminée par cette méthode sera au-dessous 
de la vérité. Les carbonates donneront une erreur en sens inverse, 100 parties en poids de 
CaCO”?, par exemple, se transformant en 78 parties de CaF?, Mais la présence de carbonates 
constatée, 1l est facile de les éliminer au préalable en traitant l'échantillon par l'acide acétique. 
La galène qui se rencontre souvent dans le spath américain se reconnaît par la coloration bleu 


lé, 
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gris qu'elle communique au spath: moulu. Dans l’analyse, elle n’occasionne pas d’erreur 
appréciable, 239 parties en poids de PS correspondant à 245 parties de PbF*. 

Bien que cette méthode n'indique pas la teneur exacte en silice du spath, elle permet, dans 
la plupart des cas, de se rendre compte de la marche de la fabrication. L'équation suivante 
explique la grande perte de fluor due à la présence de silice : 

Si0? + 3CaF? + 3H?S01 = SiF* (HF} — 3CasS0' + 2H20 
60 234 294 144 408 36 

Pour chaque partie en poids de silice, 11 y a perte de 4 parties de spath fluor et de 5 parties 
d'acide sulfurique. En tenant compte de la valeur de ces produits, 1l est facile de voir que 
chaque centième de silice dans le spath diminue d’au moins 10 °/, sa valeur. 

1. Acide sulfurique. — VL'acide sulfurique est toujours entrainé par l'acide fluorhy- 
drique lors de la distillation. Gomme l'acide hydrofluosilicique, il n’est pas préjudiciable à 
l'usage de l’acide fluorhydrique, mais il faut en tenir compte dans l’analvyse. 

If. Résidu. — Le résidu qui s'obtient après évaporation de l’acide fluorhydrique et après 
calcination est tout à fait insignifiant. Dans un échantillou que j'ai analysé, 1l n’était que de 
(01974. 

Le dosage de l'acide fluorhydrique n’est pas une opération aussi simple que celui des autres 
acides, étant donné que la détermination de la densité est difficile à effectuer, et même la 
densité déterminée, on ne peut s’y fier beaucoup. Un aréomètre en verre ne peut servir que 
plusieurs fois, les piknomètres en verre ne peuvent pas être employés du tout. La température 
même de lacide fluorhydrique ne saurait être déterminée avec certitude au moyen d’un thermo- 
mètre, la chaleur dégagée dans l'attaque du verre par l'acide fluorhydrique faisant monter le 
mercure dès que le thermomètre est plongé dans lacide. Je me sers d’un aréomètre fait avec 
une feuille de platine mince. Un aréomètre en argent pourrait servir davantage. 

Les impuretés mentionnées plus haut — l'acide sulfurique et l'acide hydrofluosilicique — 
influencent tellement sur la densité de l'acide fluorhydrique que, pour un acide de provenance 


inconnue, les résultats obtenus par le densimètre ne permettent pas de se faire une idée exacte 


de la teneur en HF de lacide. Mais pour contrôler la marche de la fabrication, la détermination 
de la deusité a quelque utilité à la condition de vérifier à des intervalles rapprochés la teneur 
réclle en HF du produit par une analyse complète. 

Sans m'attarder sur des travaux antérieurs qui m'ont conduit à la méthode d’analyse que 
j'emploie depuis 5 ans, je donnerai une description rapide de cette méthode. 

n mélange bien l'acide fluorhydrique dans le récipient en y faisant passer un courant d’air 

et au moyen d'un siphon en plomb, on prélève un échantillon que l’on reçoit dans un cylindre 
en plomb muni d’une anse. On ferme le cylindre avec un bouchon de caoutchouc, on le place 
pendant 5 minutes au moins dans de l’eau à 15°, on prend la densité, et au moyen d’un tube de 
platine qui sert de pipette, on prélève trois portions que l’on pèse en se servant de petites bandes 
de papier pour enlever l'excès d’acide et arriver au poids exact. La première portion, de 2 gr., 
est pesée dans un petit creuset de platine de 5 c.c. de capacité; la deuxième portion, également 
de 2 gr., est pesée dans un grand creuset de platine d’environ 40 c.c. de capacité ; enfin la 
troisième portion, de 4 gr., est pesée dans une petite capsule de platine. 


A. — Dosage de l'acidité totale. 


Le petit creuset de platine, muni de son couverele, est introduit avec son contenu dans une 
grande capsule de platine (d'environ 100 c.c.de capacité).Suivant la teneur probable en acide du 
produit, on verse dans la capsule 25 c.c.ou 50 c.c. d’une solution normale de soude (40 gr. NaOH 
par litre), on renverse le petit creuset,on mélange les deux liquides au moyen d’un fil de platine 
épais et on ajoute 2 gouttes d’une solution de phénolphtaléine (1 gr. dans 100 c.c. d'alcool). On 
ajoute au moyen d’une burette de la soude normale jusqu’à coloration rouge, on chauffe à 50°, 


_ce qui amène la disparition de la coloration, eton ajoute de nouveau de la soude normale 


goutte à goutte jusqu’à ce que la coloration persiste après l'échauffement, ce qui indique que 
la totalité de l’acide sulfurique, de l'acide hydrofluosilhicique et de l'acide fluorhydrique à été 
neutralisée. Appelons & le nombre de c.c. de la solution normale employée. | 

Lorsqu'on emploie le tournesol comme indicateur, il faut ajouter de la soude normale jus- 
qu'à coloration bleue, mais ia fin de la réaction est difficile à saisir, tandis que la phénolphta- 
léine la marque d’une manière très nette. 


B. — Dosage de l'acide hydrofluosilicique 
Aux deux grammes d'acide contenus dans le grand creuset de platine, on ajoute 5 €. c. 


d'eau, 2 grammes de carbonate de potasse (1) en petites portions, soit à l'état solide, soit à l'état 
————— ro 


(4) Le carbonate de potasse ajouté ne doit que particllement neutraliser les acides, mais en même temps, il faut 
qu'il y ait suffisamment de potassium pour former SiF(KF)? avec SiF'(HF}? en présence. Dans l’analyse d’un acide 
dont on ne connaît pas approximativement la composition, il convient d'ajouter 0 gr. 05 de carbonate de potasse par 
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ae solution concentrée, 15 e. e. d'alcool à 50 °/, et autant d’aleool à 95 °% qu'on a ajouté d’eau 
au début (2). Le liquide est bien mélangé au moyen d’une baguette de platine et abandonné à 
lui-même pendant une heure au moins. Le précipité gélatineux est séparé par le filtre (3) et 
lavé avec de l'alcool à 50 °/, jusqu’à réaction neutre. Le filtre et la portion filtrée sont jetés dans 
une capsule de platine, additionnés de 28 e. ce. d’eau, chauffés et titrés avec de la soude normale 
en employant li phénolphtaléine comme indicateur. Appelons le nombre de c. e. de la solu- 
tion normale employé dans ce titrage. | 


CG. — Dosage de l'acide sulfurique 


Les 4 grammes d'acide contenus dans la capsule sont évaporés au bain-marie, et le résidu 
sirupeux est titré avec une solution normale de soude en employant la phénolphtaléine ou le 
ournesol comme indicateur. Appelons e le nombre de c. c. de soude employés. 

Ges trois déterminations sont basées sur les équations suivantes : 

I. — HF + NaOH = NaF + H°0. 
I. — SiF'(HF} — 6Na0H = 6NaF  Si0? + 4H20. 

[IL — SIF(KFR + NaOH — 4NaF + 2KF + Si0? + 2H°0. 

VI. — H?S0' + 2Na0H — Na2S0' + 2H20. 

Les équations [, IL et IV représentent les réactions auxquelles donne lieu le premier titrage, 
l'équation HT correspond au deuxième titrage dans lequel sur les six atomes de fluor en présence, 
denx se trouvent déjà neutralisés par le potassium. Par conséquent, pour trouver le nombre de 
ce. ©. de solution normale qui étaient nécessaires pour neutraliser l'acide hydrofluosilicique dans 
le premier titrage (A), il faut multiplier le nombre de c. c. obtenu dans le deuxième titrage (B) 
par 6/4 ou 1.5. 

Gomme pour le dosage de l'acide sulfurique, on a employé 4 grammes d'acide, il faut diviser 
par 2 le nombre de c. e. obtenu (e). Le a Le de e. e. de solution normale employés pour neu 
traliser l'acide fluorhydrique seul est done de 


Chaque e. e. de la solution normale équivalant à 0 gr. 0.20 HF et la quantité d'acide employée 
élant de 2 grammes, la formule ci-dessus donne directement le ,/3 d'acide fluorhydrique. 


L | dl . SiF(KF} Le 
Etant donné que chaque ec. ce. de la solution normale équivaut à ——— —= 0 gr. 055 qui 
SiF'(HK 4 x 1000 


AN a Len re — 0 gr. 036, et que 2 grammes de substance ont été employés pou # 


l'analyse, on n’a qu'à multiplier par 1,8 le nombre de e. c. obtenus dans le deuxième ütrage (b) 
pour trouver le °/, d'acide hydrofluosilicique. 
Nous avons donc : 


a— (© bis Sd HF 
bx 1,8 = ,/° SF (HF 
c>ed4i2 = ,/° H2SO! 


D’autres acides, qui pourraient exercer quete influences sur le résultat du dosage, ne se 
rencontrent pas dans l'acide fluorhydrique du commerce. 
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Je crois utile de donner ici quelques-uns des résultats que j'ai obtenus dans l'analyse d'un 


grand nombre d'échantillons d'acide fluorhydrique. 


RU 


No! No2 No3 No 4 No5 Ne 6 No7 No 8 N°9 © 

Densité ere Da Ne VER — 1.2999. 1.264 1.253. 4.2440s 4.264004 28004 2 M0 10 
HE 207 0e 1e den UT 39: 42.2 44.3 48.1 48.6 511 54.2 48.6 33.0 
CIS dia er pp UIRE 2.1 14.9 10.1 4.7 5.0 6.8 8.1 6.3 10.6 
H2SON SPAS ATEN — 0.8 0.8 4.0 19 1.4 44 0.8 1.6 

No 1. Octobre... 1891. Baker et Adamson HF chim. pur dans des flacons de cérésine, résidu 0.005 o,° 

N° 2. Octobre... 1891.  Echantillon envoyé par la fabrique J. C. Viarda. 

No 3. Novembre 1891. Même fabrique, échantillon prélevé:sun. 25 Re 100 livres 

N° 4. Janvier... 1892. Fabrique James Irwin et Cie, échantillon DrelÉVO SUR RENE 3.500 — 

No5 Mars 272% 1892. _ = — — 2) SES CNRC 3.400 — d 

N° 6. Janvier... 1894. Fabrique Bender et Aldred, échantillon prelevéisnte #eePerer 100 — 

No 7. Janvier... 1895.  Frbrique James Irwin ct Cie, échantillon prélevé Sup 3.000 — 

N° 8. Octobre .. 1895. — — — — — 3.200 liv., résidu 0.005 o/0 


No 9. Janvier... 1896. Acide fluorhydrique pour nettoyer la fonte. 


Re 2 0 RG RE RE TT PE DE | jour 
chaque c. e. de soude normale employée dons le titrage de l’acidité normale. Le chlorure de potassium est quelque peu 


plus commode que le carbonate de potasse, mais il donne naissance à de l’acide chlorhydrique libre qui dissout une 


certaine quantité de fluosilicate de potassium. En outre l’acide fluorhydrique attaque fortement le verre. 

(2) Si le liquide contient plus de 80 °/, d'alcool il se précipite du fluorure de potassium cristallin, ce qui introduit 
une source d'erreur lorsqu'on pèse le précipité pour vérifier les résultats. S'il yÿ a trop peu d’alcool, le fluosilieate de 
potassium se sépare très lentement. 


(3) Je me sers d’un entonnoir de platine, car les entonnoirs de verre sont altaqués par l'acide fluorhyarique, ce 


qui d’ailleurs n’exerce pas d'influence sur le résultat du titrage. 


Li 


, 
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En comparant les analyses n°$ 2 et 7, on voit qua est l’influence que la présence de lacide 
hydrofluosilicique exeyce sur la densité de l'acide fluorhydrique. Bien que l'échantillon no 2 
eût une densité supérieure à celle de échantillon n° 7, il renfermait 120/° HF en moins, mais 
en revanche 6.8 0/0 Si F{(HF)> en plus. Les échantillons n°s 3 et 6 avaient la même densité, mais 
le n° 6 renfermait 6.8 0/0 HF en plus et 3.3 0/0 Si F'(HF}? en moins. L'influence de l'acide sulfu- 
rique sur la densité de l'acide fluorhydrique peut être appréciée en comparant les analyses 
n°$ 4 et », 

La fabrication de l'acide fluorhydrique offre quelque difficulté en raison des propriétés extrè- 
nement nocives de l'acide liquide et gazeux. Les gaz ont sur les voies respiratoires et sur la 
peau une influence beaucoup plus délétère que les autres gaz acides. L'action de l'acide liquide 
sur la peau est très frappante. Bien que le contact de l'acide fluorhydrique ne se sente pas aussi 
rapidement que celui des autres acides, une goutte de cet acide provoque même sur la main 
rugueuse d’un ouvrier au bout d’une demi-journée une inflammation extrémement douloureuse 
qui suppure souvent et ne guérit que très lentement. Contre les gaz acides, les ouvriers se pro- 
‘ègent par des respirateurs en caoutchouc où simplement en attachant un mouchoir sur le nez 
et la bouche. Ils s’enduisent la figure de lanoline qui agit aussi efficacement que la vaseline, 
etc., mais présente l'avantage de s’en aller facilement par le lavage. Des gants de caoutchouc 
protègent très bien contre l'acide liquide. 

Quelques mots encore sur les usages de l'acide fluorhydrique. 

L'usage le plus ancien et encore aujourd’hui le plus étendu, c’est la gravure sur verre, qui 
est opérée de trois manières différentes. On peut employer lacide gazeux en plaçant les objets 
à graver au-dessus d’un mélange de fluorure de calcium et Œacide sulfurique. L’acide gazeux 
donne une gravure mate, tandis que l’acide hHquide donne une gravure polie. Pour obtenir des 
gravures mates avec l'acide liquide, il existe un nombre infini de procédés qui ont tous pour 
objet d'obtenir des mélanges d'acide fluorhydrique et de fluorures de sodium, de potassium et 
d’ammonium. On ajoute encore à ces mélanges de l'acide acétique, de l'acide ehlorhydrique et 

. de Pacide sulfurique. Toutes ces additions me semblent parfaitement inutiles, le même résultat 
Jouvant être obtenu avec un mélange d’acide fluorhydrique et de fluorure d’ammonium. Des 
Éibes pour gravure en mat se vendent aux Etats-Unis sous le nom de « White acid » (acide 
blanc). Pour graver sur verre plombique, on emploie ordinairement un acide à 45 ou48 0/0 HF, 
pour le verre calcique, on emploie l'acide à 52 °/, HF. Ces acides gravent très vite ; le verre 
plombique, par exemple, n’est immergé dans l'acide que pendant une minute. Il importe que 
la température du verre et de l'acide ne soit pas au-dessous de 15 °/. 

Ge n’est que depuis quelques années qu’on emploie l'acide fluorhydrique pour nettoyer des 
objets de fer, et notamment des pièces fondues. Jusqu'à récemment, le nettoyage se faisait soit 
mécaniquement (au moyen de brosses en fil d'acier, de sels, de sables, etc.), soit par l'acide 
sulfurique. Au moyen de l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique, on n’arrivait à détacher te 
sable qui adhérait à la fonte qu’en dissolvant une certaine quantité de métal. 

L'acide fluorhydrique dissout le sable lui-même, nettoie beaucoup plus rapidement et 
n'occasionne pas de pertes de métal. De plus, cet acide dissout lPoxyde noir, qui est dur, et la 
rouille ordinairement beaucoup plus facilement que les autres acides, ce qui, pour les pièces qui 
sont ultérieurement soumises au polissage, a une très grande nportance. 

Comme l’aeide fluorhydrique dissout les impuretés avant d'attaquer le fer lui-même, les 
objets ainsi nettoyés présentent une surface métallique très pure, ce qui les rend propres à 
l’étamage, à la galvanisation, ete. Pour nettoyer les objets en fer, on étend lacide de façon à 
ce qu'il ne reñferme que 2 °/ HF. Le nettoyage est effectué dans des vases en bois et dure de 
30 minutes à 2 heures. Si l’on désire que l’objet reste brillant, il faut le laver à l'eau chaude à 
la sortie du bain pour qu'il sèche rapidement. On peut encore ajouter à l’eau un peu de lait de 
chaux. Après chaque opération, on ajoute au bain le 1/3 de l'acide qu'il contenait au débutet 
on l’emploie de nouveau. 

Différentes fonderies américaines, qui emploient depuis quelques années ce procédé de net- 
tovage, n’ont qu'à s'en louer. Pour les grandes pièces fondues, il n’est pas pratique. 

Je ne connais rien de nouveau en ce qui concerne l'emploi de l'acide fluorhydrique et de ses 
sels en distillerie. Mais il paraît que le procédé a été essayé en Amérique. 

Tout récemment, on à cherché à utiliser l'acide fluorhydrique pour ouvrir ou nettoyer les 
sources de pétrole ou de gaz naturel, notamment après l'explosion des cartouches destinées à 
désagréger les couches rocheuses. I parait qu'après l'explosion les pierres se tassent tellement 

dans les puits que la source débite aussi peu de pétrole après l'explosion qu'avant. En jetant 
dans le puits quelques tonneaux d'acide fluorhydrique étendu, les pierres entrent en solution, 
et l'huile et le gaz peuvent s'écouler librement, 
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Perfectionnements récents dans la fabrication des chlorates. 


l'ar M. J. Grossemann. N 
(The Journal of tire Society of Chemical Industry, mars 1896.) 


Le 9 janvier 1882, feu Walter Weldon publiait sous le titre : « Sur quelques perfectionne- 
ments récents dans les procédés industriels » un Mémoire dans lequel il a fait l'historique de 
la fabrication des chlorates jusqu'à cette date. Après avoir relaté les origines de l'industrie 
du chlorate de soude, il décrit les procédés brevetés par M. Pechiney, de Salindres, pour la 
fabrication de ce sel. Il mentionne incidemment le fait que le traitement des liqueurs-mères 
du chlorate de potasse par l'acide chlorhydrique présente un certain danger et décrit la mé- 
thode, adoptée par M. Pechiney, pour séparer le chlorure de calcium et le chlorate de chaux 
par l’action du froid. L'historique fait par Weldon est en réalité l'historique du développement 
de ces procédés en France. Mais, comme le plus important de ces procédés, celui de la fabrica- 
tion du chlorate de soude, a eu, à ma connaissance, Son origine en Angleterre — bien que je 
ne doute pas que M. Pechiney lai découvert tout à fait indépendamment — je crois utile Lx 
résumer mes travaux personnels sur la fabrication de ce sel, travaux exécutés entre 
1876 et 1878. | | 

Au commencement de 1876, alors que j'étais chimiste à Ja fabrique de MM. Jos. C. Gamble 
etfils, à St-Helens, j'ai reçu de ces messieurs des échantillons de chlorate de soude du com- 
merce avec ordre de chercher une méthode pour la fabrication économique de ce produit. 
L'examen des échantillons m'a montré qu’ils avaient été fabriqués avee du echlorate de potasse 
par deux procédés, à savoir, par l’action de l'acide tartrique et par l’action de l'acide hydrofluo- 
silicique. Comme le prix du produit était à cette époque de 25. 6 d. (3fr. 15) par livre, J'ai vu 
du coup que même le procédé à Facide tartrique pouvait offrir un grand avantage. 

Jai donc élaboré un procédé basé sur la recupération de l’acide PI et qui permettait 
de fabriquer le chlorate de soude au prix de revient d'environ 15. (1 fr. 25) par livre. Malheu- 
reusement le prix de ce produit n’a pas tardé à tomber à 1s.6d.ouà1l< 9 d.(1fr. 85 à 
2 fr. 10) par hvre, avec une nouvelle baisse en perspective si la fabrication du ehlorate de soude 
devait être augmentée. roll 

En 1877, le colonel Gamble, le chef de la maison, na proposé de rechercher si, en faisant 
bouillir un mélange de chlorure de sodium et de chlorate de potasse, ilne se récipiterait du i 
chlorate de soude. L'expérience a montré que ce sel se séparait effectivement dans ces condi- 
tions. Dès lors, l'élaboration d’un procédé de fabrication du chlorate de soude en partant de … 
la liqueur chloratée brute, dîte liqueur de citernes, n’était plus qu’une question de détails. J'ai 4 
précipité cette liqueur par du carbonate de soude, soumis à l'ébullition, enlevé le dépôt salin 
et fait cristalliser le chlorate de soude des liqueurs-mères. Je crois intéressant de donner iei la 
description d’une opération qui a été faite en 1878 et que je copie sur le livre de laboratoire de . 
la fabrique à Gerard’s Bridge. 18 i -4 

Une citerne de liqueur chloratée à été préparée sans chlorures. Elle avait la densité de 
275 Tw. et contenait par pied cube de liquide : : 


PMU 7 pres 


»: 
ER RE dc de 


Gblors à Péint de chlagnig sis. den cn de. A -. 14.92 onces. cher Hi 
Chlore.& Pétat dé cbrgre. ee D U CRU NII TE, 
Total... 7 98.62 ::: ts 21 È 


à Le rapport entre le chlore à l’état de ehlorate et le chlore à l'état de ehlorure était 
e 1 à 5,6. ; : Le . Re 
On à fait dissoudre 45 livres de carbonate de soude cristalisé contenant 98 0}, Na2COs 

10 H20, et on y à ajouté, tout en faisant passer Un courant de vapeur et agitant, la liqueur | 
chloratée jusqu’à ee qu’il ne restät qu’une faible quantité de soude en exeès. a fallu employer 
130 livres environ = 1 p. c. 8 de liqueur chloratée pour arriver à ce point. Le précipité de 
carbonate de chaux était dense et se déposait facilement. Le liquide elarifié à été soutiré. II 
marquait 11°5 Tw. et contenait par pied cube : | the KQ 

Chlore à l'état de chlorate.. ....... Seite ee HOUSE EURE 7.33 onces. 

Chlore à l'état de chlorure... . RC 


serre ninreommtese - - 


Total... .:. 50.23 =. 


Le rapport entre le chlore à l'état de chlorate et le chlore à l'état de chlorure était delà 
9,85. La proportion du chlorure de sodium à augmenté par suite de la présence de sel marin 
dans le carbonate de soude. La liqueur mesurait 3 p. e. 7 et contenait par pied eube : 


Chlore à l’état de chlovate.…. nr. it SES RES 22.0 6nees. CARRE LA LE 
Chlore à l’état de chlorure. 0 OO ONE sé EE AUSTIN 


«8 


Le précipité de carbonate de chaux a été lavé deux fois à l'eau. La première eau de lavage 
marquait 4’ Tw. et contenait 6 onces 55 Na par pied eube. 
La seconde eau de lavage marquait 1° Tw. et contenait 1 once 07 Na par pied cube. 


LL ES 
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Toutes les liqueurs ont été mélangées et évaporées. Lorsque la solution marquait environ 
48° Tw. à chaud elle a commencé à laisser déposer du sel. 

Quand la densité à atteint 620 Tw. à chaud (= 69% Tw. à froid), la solution conte- 
nait par pied cube. 


Ne de ee pe slam on au tee Sy ga e 330.5 onces 

1° PA NERO MSORE DE AN AS TT Te CR UN PKR CR 385.0 — 
A 72: Tw. à chaud (— 80° Tw. à froid), elle renfermait : 

Na. ns smenna sen PU AT ET PIE SATA IT RRAENNTE 420.0 onees. 

NaGl sm éremsomeimennennis ane cqémemens on ee 192,0  — 


La liqueur a été encore concentrée, filtrée et abandonnée à la cristallisation. Le sel marim 
retiré dans les différentes opérations, à été lavé à plusieurs reprises, ct les eaux de lavage ont 
été filtrées et évaporées. De cette manière J'ai obtenu : 


Rendement théorique.......... dE cac dioeuine . 79.50 — 
Mr dem eee me a dupe e sono re ve 16.5 9/9 — 
Réndementiedelieie 22. RE NS ses 83.5 — 


La mère-liqueur à toujours la même composition, Elle marque environ 80° Tw. et contient 
par pied eube environ 400 onces de chlorate de soude et 120 à 160 onces de chlorure de 
sodium. 

Les cristaux légèrement lavés et incomplètement séchés renferment : 


MOTO NM er LAS. Sea at dé gi Pr En. 93.86 °/0 
EE Peel mr MS dieen s19 Le Susan sis RS AR 3,40 — 
em ce ana ps sue ane sale dus a 2.74 — 

100,00 


Ils contiennent aussi une petite quantité de carbonate de soude et de sulfate de soude, mails 
point de fer, de plomb ou d’étaim. 

Les liqueurs, dans ces expériences, ont été évaporées plus lentement que dans les précé- 
dentes. Une partie du sel à été obtenue en cristaux plus gros, mais la différence n’a pas exercé 
d'influence sur le lavage. 

Ces expériences ont été terminées au commencement de J'année 1879. J'ai acquis la certi- 
tude que, dans le travail sur une grande échelle, on pourrait arriver à un rendement presque 
théorique et que par une seule recristallisation, le chlorate de soude brut donnait des cristaux 
très purs, ainsi que l’a montré l'analyse suivante : 


SR ILE EU RS st. a fade ns a lie dés 0.05 0/2 

ON A 1 ah hnuomeseus eurent een a sn ee 0.34 — 

dis donnes Rue dun do Rule da SR nd ELU 99.63 — 
100 .00 


Ce résultat obtenu, le colonel Gamble m'a proposé d’employer le sulfate de soude au lieu 
du carbonate de soude pour décomposer les liqueurs chloratées. Get essai ayant donné un ré- 
sultat satisfaisant, MM. Jos. C. Gamble et fils ont procédé à l'érection d’une usine à St-Helens, 
pour fabriquer une tonne de ehlorate de soude par semaine. On à agité la question de savoir s'il 
ne convenait pas de breveter le procédé que je viens de décrire, mais il à été décidé de ne pas 
prendre de brevet. 

En 1881, M. Pechiney a pris un brevet anglais pour un procédé identique. 

Comme MM. Gamble et fils avaient déjà Pavaule par ce procédé depuis un certain temps 
à l’époque où M. Pechiney a pris son brevet, il est évidentque ce brevet était pratiquement nul. 
Mais il a eu pour effet de faire connaître le procédé à tout le monde et je ne suis pas étonné que, 
dans ces conditions, MM. Gamble aient consenti à payer une royauté à M. Pechiney et à recon- 
naître ainsi la validité de son brevet. Je n’ai jamais demandé qu’elles étaient les raisons qui 
les avaient déterminés à agir ainsi. Mais étant donné les circonstances, cette tactique m'appa- 
rait conne une nouvelle preuve de cette merveilleuse combinaison de profondes connaissances 
chimiques et de sain entendement d’affaires qui a élevé:le colonel Gamble à la haute position qu'il 
oceupe dans le monde industriel. | 

Il est intéressant de constater que, pendant les 12 premiers mois de notre fabrication 1l sem- 
blait presune impossible de placer 50 où même 25tonnes de chloratc par'an.La production actuelle 
de chlorate en Angleterre par ce procédé seul est d'environ 500 tonnes par an, Sans COmpier le 
chlorate fabriqué par le procédé au chlorure de magnésium dont il sera question plus tard. 

J'arrive maintenant à mes recherches sur la fabrication des chlorates au moyen du chlorate 
de baryte. À l'époque où j'ai terminé mes expériences sur le chlorate de soude, l'idée m'est 
venue qu’en faisant bouillir un mélange de chlorure de baryum et de chlorate de soude, il pour- 
rait y avoir double décomposition ; le chlorure de sodium se déposerait, et le chlorate de baryte 
dominerait dans la liqueur-mère. Une expérience de laboratoire à confirmé cette supposition. 
J'ai alors fait une série d'expériences sur une échelle plus grande. Le sel marin qui se déposait 
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état retiré et lavé, et la liqueur filtrée à chaud était abandonnée à la cristallisation. La première 
cristallisation à fourni des cristaux qui renfermaient 72 ‘/, de chlorate de baryte. 

Après deux recristallisations, j'ai obtenu des cristaux purs qui ne contenaient que 0.025 °/, 
NaCI. 

Dans mon livre de laboratoire pour l’année 1881, je trouve à la date du 31 mars une note 
indiquant que la composition des cristaux de chlorate de baryte répondait à la formule Ba 
(C10*),H°0, fait qui semblait douteux jusqu'alors. 

À la suite de ces expériences, une usine a été construite en 1881 à Gerard’s Bridge pour la 
fabrication du chlorate de baryte. L'usine et le procédé sont depuis devenus la propriété de 
l'United Alkali C9 qui continue l’exploitation. Le procédé n’a pas été breveté et, chose extra- 
ordinaire et qui fait beaucoup d'honneur aux chimistes qui se sont succédés à la fabrique pen- 
dant quinze ans, il n'a pas été ébruité. Ce n’est que tout récemment que notre président 
M. Davis l'a rendu publique dans son discours. La production de chlorate de baryte par mon 
procédé s'élève en Angleterre à 30 tonnes par an. Le produit est presque exclusivement 
employé pour préparer des feux d'artifice. Une petite quantité seulement en est employée pour 
préparer d’autres chlorates par double décomposition avec des sulfates. 

J'ai porté ensuite mon attention sur la fabrication du chlorate d’ammoniaque. Avant de 
commencer mes expérienees, je suis allé voir mon ami, M. le professeur Schorlemmer, à Man- 
chester, mais malgré ses connaissances phénoménales, il n’a pu me donner sur ce sel d’autres 
renseignements que ceux que l’on trouve dans les traités de chimie, à savoir que le chlorate 
d’ammoniaque serait probablement explosif. Une expérience faite avec de petites quantités de 
substances n’a montré qu’en faisant bouillir un mélange de chlorure d’ammonium et de chlo- 
rate de soude, 1l se déposait du chlorure de sodium. 

J'ai fait alors une expérience sur une plus grande échelle. La solution de chlorure d'ammo- 
nium et de chlorate de soude a été évaporée dans un vase émaillé chauffé à la vapeur, le sel 
marin a été retiré et la solution chaude a été filtrée. Par le refroidissement, il s’est séparé une 
grande quantité de cristaux de chlorate d’ammoniaque NH:CIO3 (30 livres environ). Les cris- 
taux ont été égouttés et placés dans un pot de fer. Par crainte d’accident, J'ai porté moi- 
même le pot dans un hangar vide où je lai enfermé. Au bout de 24 heures, le sel à fait explo- 
sion avec une grande violence. Ceci a mis fin à mes expériences sur le chlorate d’ammoniaque 
qui — n’eût été cette malheureuse propriété de faire explosion au mauvais moment = pourrait 
très bien être employé dans la fabrication des explosifs. Fait très curieux, de deux échantillons 
du même sel placés dans des bouteilles scellées, l’un a fait explosion au bout de 6 mois, l’autre 
est probablement resté intact jusqu’à aujourd'hui. 


En 1882, j'ai quitté la maison de MM. Gamble pour commencer à travailler pour mon 


propre compte, mais dans une branche entièrement différente. Avant d'indiquer les progrès 


réalisés dans l’industrie des chlorates depuis cette époque jusqu'à nos jours, je dirai quelques : 


mots sur la remarque de M. Weldon, au sujet du danger que présente le traitement par l'acide 


AS RE de la liqueur-mère du chlorate de potasse. En 1876, j'ai fait une série d'expé- 
riences de laboratoire et trouvé qu’en faisant couler la liqueur-mère dans l'acide chlorhydrique 


et faisant arriver en même temps un courant de vapeur dans le mélange, l'opération ne pré- 
sente aucun danger. De cette manière j'ai obtenu un chlorure décolorant marquant 35,7. 

J'ai répété les mêmes expériences en grand dans un appareil Weldon, et pendant toute la 
durée des opérations, je suis resté soit dans la chambre où se trouvait l'appareil, soit sur le 
sommet de lappareil même. Le dégagement de chlore était très régulier et n'a pas donné lieu 
à la moindre trace d’explosion. ME 

J'insiste surtout sur ce fait en raison du très grand nombre d'indications erronées qui 
passent d'un traité à l’antre de génération en génération. Il est du devoir dé tout chimiste de 
corriger ces erreurs dès que l’occasion s’en présente. | 

En 1882, un brevet anglais a été pris par T. W. Bottomley et R. E. S. Molesworth pour la 
fabrication du chlorate de soude par décomposition du chlorate de potasse ou des liqueurs 
chloratées brutes au moyen du bitartrate de soude. Comme à l'époque où ce procédé a été 
breveté, le prix du chlorate de soude était'au-dessous de 1 s. (1 fr. 25) par livre, les inventeurs 
n'ont pas probablement fait fortune avec le brevet. | 

En 1883, un remarquable procédé a été breveté par W. Weldon (brevet anglais 99). I por- 
tait sur des perfectionnements dans la récupération du soufre des résidus de la fabrication de 
la soude. À ce moment, M. Weldon était tout entier au procédé Schaffner et Helbig qui consis- 
tait à faire bouillir les résidus avec du chlorure de magnésium. Pour obtenir ce produit à bon 
marché, il a proposé — que je sache, pour la nee fois — d'employer le lait de magnésie à 
la place du lait de chaux pour la fabrication des liqueurs chloratées brutes, de faire cristalliser 
le chlorate de potasse comme à l'ordinaire et d'employer ensuite les liqueurs-mères se la 
décomposition des résidus contenant du soufre. Il est étonnant qu’un homme de la valeur de 
M. Weldon ne se soit pas aperçu, dans son désir d'obtenir du chlorure de magnésium pour le 
procédé Schaffner et Helbig, des avantages qne l’emploi du lait de magnésie offrait pour la 
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fabrication des chlorates. Le procédé Schaffner et Helbig a dû montrer son inanité, car 
M. Weldon l’a complètement abandonné. Le 31 octobre de la même année, MM. E. K. Muspratt 
et G. Eschellmann ont pris un brevet presque identique, mais cette fois ayant pour objet exclusif 
la fabrication des chlorates, c’est-à-dire qu'ils ont proposé de faire passer un courant de chlore 
dans de Ia magnésie mise en suspension dans l’eau. Le chlorate qui restait dans les liqueurs- 
mères devait être décomposé par l'acide chlorhydriqueetle chlorure de magnésium et le chlorate 
de potasse devaient en quelque sorte être fabriqués en une seule opération. Il est incontestable 
que ce procédé constitue un des plus grands perfectionnements apportés à la fabrication des 
chlorates, bien qu'il offre les mêmes inconvénients que tous les autres procédés par lesquels 
deux produits s'obtiennent à la fois, à savoir qu’il est impossible de déterminer le prix de 
revient exact de chacun. De plus, la production des chlorates par ce procédé doit forcément 
se régler sur la possibilité de placer le chlorure de magnésium qui s'obtient comme sous- 
produit. | 

Dans un autre brevet pris à la même date, les mêmes inventeurs appliquent ce procédé à la 
fabrication du chlorate de soude en décomposant la liqueur chloratée brute par le carbonate de 
soude ou la soude caustique. 

D’après un brevet antérieur (15 août 1883), le chlorure de magnésium était converti en 
magnésie en évaporant les liqueurs-mères et chauffant. 

Le 5 avril 1884, un brevet a été pris par M. J. Wilson, de Berwick-on-Tweed (brevet anglais 
n° 5975) pour la fabrication du chlorate de potasse par l’action du chlore sur un mélange de 
magnésie et de chlorure de potassium en solution, et pour la récupération du chlore, de l'acide 
chlorhydrique et de la magnésie par l’évaporation des liqueurs-mères résiduelles et la calcina- 
tion du résidu dans des fours à moufles. 

Je mentionnerai brièvement qu’à l'Exposition internationale des inventions qui à eu lieu à 
Londres en 1885, MM. J. Muspratt et fils ont exposé pour la première fois du chlorate de 
potasse et du chlorate de soude préparés pi le procédé à la magnésie, tandis que MM. Gamble 
ont exposé du chlorate de soude et du chlorate de baryte fabriqués par mon procédé. 

Le 6 novembre 1886, M. J. W. Kynaston (brevet anglais n° 14,344) à breveté un procédé 
dans lequel il proposait d'éliminer une partie du chlorure de calcium contenu dans les liqueurs- 
mères du chlorate de potasse, en faisant bouillir celles-ci avec de la chaux. Il se forme un 
oxychlorure qui se dépose par le refroidissement de la liqueur et qui, d’après l'inventeur, serait 
un composé très stable tant qu'il se trouve en suspension dans une solution de chlorure de 
calcium. Etant encore au service de MM. Gamble, j'avais fait une série d'expériences ana- 
logues, mais les résultats n'avaient jamais été satisfaisants. Je crains fort que M. Kynaston n'ait 
pas non plus surmonté les difficultés car, à ma connaissance, son procédé n’a pas été utilisé 
jusqu’à présent. 

Le 8 juin 1887, MM. G. H. Bolton, J. R. Wylde et H. Auer (brevet anglais n° 8217) ont 
pris un brevet ayant pour titre : « Perfectionnements dans la fabrication ou se rapportant à la 
fabrication du permanganate de soude, ou d’un mélange de ce sel avec d’autres produits 
oxydants ou désinfectants ». Il proposait d'employer le chlore pour transformer le manganate 


-de potassium en permanganate. [l se forme en même temps du chlorate de potasse, et les deux 


sels sont séparés par évaporation et cristallisation. 

Les mêmes inventeurs ont obtenu un autre brevet (13 juillet 1888) avant pour titre : 
« Perfectionnements dans ja fabrication des permanganates et des chlorates »._ Ils traitent une 
solution de manganate de soude par le chlore et obtiennent ainsi en solution un mélange de 
permanganate de soude, de chlorate de soude, et de chlorure de sodium qu'ils évaporent à 
euviron 90° Tw. Ils ajoutent ensuite du chlorure de potassium en quantité presque équivalente 
à la proportion de permanganate de soude en présence et, par le refroidissement, la solution 
lisse déposer des cristaux de permanganate de potasse. La liqueur-mère est concentrée à 
30e Tw. et, après élimination du chlorure de sodium déposé, la solution fournit une nouvelle 
quantité de permanganate de potasse. La dernière liqueur-mère est traitée par l'hydrogène 
sulfuré où par un sulfure soluble pour éliminer le manganèse. Elle contient alors un mélange 
de chlorate de soude et de chlorure de sodium qui peut être utilisé pour la fabrication du 
chlorate de potasse. 

Le 20 octobre 1888 (brevet anglais n° 15097), un brevet a été pris par MM. J. R. Wylde, 
M. J. Hammill et H. Auer ayant pour titre: « Perfectionnements dans la séparation ou se 
‘tpportant à la séparation du chlorate de potasse, de magnésie ou de tout autre sel analogue 
d'avec les liqueurs-mères. » D'après ce procédé, les liqueurs-mères résultant de la fabrication 
du chlorate + otasse et qui renferment encore de 15 à 20 °/, de chlorate, sont soumises à 
l'action du froid, dans des ie appropriés, et laissent déposer à l’état cristallin les deux 
tiers environ du chlorate qu’elles tiennent en solution. C’est là incontestablement un des plus 
grands perfectionnements réalisés dans la fabrication du chlorate de potasse pendant les 
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dernières 10 années. Le procédé est exploité par l'United Alkali Company, à St-Helens, et 
donne des résultats très-satisfaisants. 

Le 16 février 1887, un brevet a été pris par MM. E. K. Muspratt et G. Eschelmann (brevet 
anglais n° 2786) pour des « Perfectionnements dans la fabrication des chlorates et de l’hydrate 
de magnésium employé comme matière première dans cette fabrication ». Is proposent d’em- 
ployer de l'hydrate de magnésium de préférence à la magnésie et indiquent une méthode pour 
préparer cet hydrate. 

Le 16 octobre 1889, M. Gamble, de St-Helens, a breveté au nom de M. Pechiney, de Salin- 
dres (brevet anglais n° 16460), un procédé portant sur des « Perfectionnements dans la fabri- 
cation du chlorate de soude. » Ge procédé consiste à préparer un mélange de sulfate de soude, 
de chaux et d’eau et à le traiter par un courant de chlore, réalisant ainsi en une seule opération 
ce qui jusqu'alors avait exigé deux opérations distinctes. 4 

Le 19 mai 1893, M. A. J. Boult, de Londres (brevet anglais n° 10053) a pris au nom de 
M, A. Nieske, de Dresde, un brevet ayant pour objet « Quelques perfectionnements dans la 
fabrication des chlorates ». IL mélange les hiqueurs chloratées avec du chlorure de potasssium 
et ajoute ensuite une quantité suffisante de sulfate de soude pour décomposer le chlorure de cal 
cium formé. Il évapore, enlève le sel marin qui se dépose, et fait cristalliser le chlorate de po- 
tasse de la solution concentrée. Avec une grande simplicité, l’inventeur ajoute que lorsqu'on 
se propose de fabriquer du chlorate de soude, il ne faut pas ajouter de chlorure de potassium 
aux liqueurs chloratées. Mais, dans ce cas, où est la différence entre ee procédé et celui breveté 
par M. Pechiney en 1881, et qui est exploité à St-Helens ? L’inventeur propose aussi de faire 
passer un courant dans deux selutions de baryte ou de strontiane et de les transformer ensuite 
en chlorate de potasse ou chlorate de soude. Il ne semble pas qu'aucun de ces deux procédés 
puisse être utilisé dans un avenir plus ou moins prochain, et en général le brevet ne me parait 
pas bien fort. | 

Un brevet a été pris par M. K.J. Bayer (brevet anglais n° 17978) sous le titre : « Perfec- 
tionnement dans la fabrication du chlorate de potasse ». L'objet de ce brevet est la récupéra- 
tion du chlore perdu à l’état de chlorure de calcium dans la fabrication du chlorate de po- 
tasse. À cet effet, l'inventeur emploie l’oxyde de zinc à la place de la chaux. 3 équivalents 
d'oxyde de zinc sont mélangés avec un équivalent de chlorure de potassium, chauffés avecune 
quantité appropriée d’eau à 98° et traités par le chlore. Le chlorate"de potasse cristallise "par le 
refroidissement de la solution. Après décantation, la liqueur-mère est évaporée à environ60° Bé 
et laisse de nouveau déposer, par le refroidissement, des cristaux de chlorate de potasse. Fima- 
lement, la liqueur-mère est évaporée à siccité en présence d’une petite quantité d'acide chlo- 
rhydriqne, pour décomposer les traces de chlorate. | 

Il existe deux brevets ayant pour objet la fabrication des chlorates en partant des earbo= 
nates. Le premier de ces brevets a été pris par MM. J. Hargreaves et Thomas Bird (brevet an- 
glais ne 18526) et a pour titre : « Perfectionnements dans la fabrication des chlorates de soude 


’ 


et de potasse ». Les chlorates sont préparés en faisant passer du chlore dans nne solution de 


soude caustique, de carbonate de soude ou de bicarbonate de soude. Les vases où se fait l'ab- 
sorption sont munis d’agitateurs spéciaux. Le courant de chlore est introduit dans Pappareil” 
de telle sorte qu'il se trouve, à l'entrée, en présence d’une solution presque entièrement ehlo- 
ratée, Pendant la réaction. il se dépose du chlorure de sodium et du bicarbonatede soude en 
petite quantité, si c’est ce sel qui a été employé comme matière première. Pour séparer le chlo- 
rate de soude d’avee le chlorure de sodium, le contenu de l'appareil est jeté sur un filtre ous 
dans un centrifuge et traité par un courant de vapeur. La sclution amsi obtenue est évaporée 
de 100 à 120° Tw. et abandonnée à la cristallisation. 

D'après l'autre brevet, qui appartient à T. T. Best et J. Brock, un courant de chlore, de 
préférence dilué dans des gaz inertes, est dirigé dans une solution saturée de carbonate de 
soude. L’opératron est conduite à la température ordinaire. La solution chure est concentrée 
pour amener le chlorure de sodium à se déposer, et abandonnée ensuite à la cristallisation. 

Ces deux brevets montrent que l'attention de ceux qui s'occupent de la fabrication du chlo- 
rate, s’est de nouveau dirigée vers emploi du carbonate de soude. Je dois avouer que je ne 
vois aucun avantage dans ces brevets, même s'ils ont été pris pour se débarrasser dela 
« cendre de soude » qui n’a plus de valeur marchande. Etant donné que pour chaque équivaz 
lent de chlorate, il y à six équivalents de chlorure de sodium de formés, je ne puis m'empècher 
de considérer ces brevets comme des méthodes très coûteuses pour fabriquer du sel marin: 

Je n'ai pas parlé des procédés électrochimiqres pour la fabrication des chlorates, ces pro: 
cédés étant trop peu connus pour que j'aie pu donner sur eux des indications utiles: ? 
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Sur l’essai du platine, de ses minerais et de ses alliages 
Par M. Edmond H. Miller 
(The Schoot of Mines Quarterly, Novembre 1895.) 


Il 


Les méthodes analytiques reconnues les meilleures sont celles de Berzélius (1) et de 
Gibbs (2). Elles sont néanmoins inadmissibles dans la pratique industrielle en raison du temps 
qu'elles exigent. On emploie actuellement une méthode par voie humide qui ne fournit que des 
résultats approchés, et que je résumerai brièvement : Dissoudre environ 50 grammes de minerai 
dans l’eau régale, en ayant soin de répéter l'attaque jusqu’à ce que tous les métaux soient dis- 
sous. Etendre la solution, la filtrer, ajouter un volume d'alcool représentant environ 60 /, du 
volume de la liqueur et précipiter le platine à l’état de chlorure double de platine et d’ammo- 
mit, eh traitant la liqueur par uné solution concentrée dé chlorure d’ammoniuin. Filtrer le 
précipité, laver à l'alcool dilué, sécher, calciner, et peser l'éponge de platine. 

Getté méthode n’est pas applicable aux minerais pauvres et ne donne de bons résultats 
que si l'opérateur peut éstimer approximativement là teneur du minérai en iridium, d’après la 
teinte plus où moins rouge du précipité de chlorure double. Enfin, elle présente le même incon- 
vénient que toutes les méthodes par Voie humide, c'est-à-dire qu'elle exige un temps assez long 
pour amener tout le platine à l’état de solution. 


Méthode de Deville et Debray (3). 

Peser 50 grammes de l'échantillon et les fondre dans un creuset ordinaire avec 75 grammes 
de plomb et 50 grammes de galène ; ajouter 10 à 15 grammes de borax et chaufter jusqu'au 
point de fusion de l’argent, en agitant de temps en temps jusqu’à ce que la fusion soit complète ; 
ajouter 50 grammes environ de litharge, puis en SAS par petites portions jusqu'à ce qu’il ne 
se dégage plus d'acide sulfureux. Laisser refroidir le creuset, Le briser et peser le bouton métal- 
lique. : 
La théotie de cette méthode est la suivante : lé minerai de platine contenant du fer se dissout 
lentement dans Le plomb ; il est attaqué par la galène qui transforme le fer en sulfure et donne 
du plomb métallique, lequel s'allie au platine; le fer et le cuivre,t'ansformés en sulfures, passent 
dans la scorie, tandis que l’osmiure d’iridium passe dans le bouton métallique. L'addition ulté- 
rieure de litharge à pour but de décomposer le sulfure de plomb et le sulfure de fer de la scorie 
et de rendre celle-ci plus fusible. Il est à noter que l’osmiure d'iridium se localise tout à fait au 
fond du creuset, c’est-à-dire à la base du bouton métallique. Ce bouton, après avoir été pesé, 
est scié en deux parties. On pèse un fragment de la partie supérieure que l'on coupelle en vue 


-d’y doser le platine. En général, on ne tient pas compte de l’osmiure d'iridium. Toutefois, si l’on 


veut doser le platine dans la partie inférieure du bouton, il faut opérer de la facon suivante : 
Peser la partie inférieure du bouton, et la traiter avec 10 fois Son poids d'acide nitrique étendu 

de son volume d’eau afin de dissoudre Le plomb ; laver lé résidu par décantation et peser ; dis- 

soudre la poudre de platine dans l'eau régale, décanter,laver,sécher et peser l'osmiure d'iridium ; 


la différence des deux pesées permet de calculer le platine de la partie inférieure du bouton. On 


ajoute ce chiffre à celui déterminé par la coupellation. 

La coupellation peut être faite avee ou sans argent. Avec l'argent, on opère de la façon sui- 
vante : 

Ajouter au bouton un poids d'argent représentant 5 à 6 fois le poids de platine qu'il est sup- 
posé contenir, et coupeller à haute température, L’excès de poids du bouton obtenu sur le poids 
de l’argent ajouté donne le poids de platine, Dans cette opération, la perte en argent est consi- 
dérée comme négligeable. L'argent peut être ensuite dissous dans l'acide sulfurique et le 
platine pesé directement. 

Si l’on ne veut pas employer d'argent, on opère de la façon suivante : 

On commence par coupellér à la façon ordinaire une portion du bouton plombeux. Dès que la 
solidification se produit, on retire vivement la coupelle du mouffle et l’on dirige sur le métal le 
jet d’un chalumeau oxhydrique jusqu’à ce que la majeure partie du plomb ait été oxydée.On porte 
alors le bouton métallique dans une coupelle en chaux vive et l’on recommence la fusion jusqu’à 


(1) Mitchell's, Assaying, p. 624. 
(2; Crooke’s Select Methods, p. 458 et suiv. 
(3) Ann. de Phys. et de Chim., 1859, vol. LVI, p. 385-496. 
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disparition complète du plomb. Après refroidissement, on lave le bouton à l'acide chlorhydrique 
et on le pèse ainsi que les globules qui auraient pu rester adhérents à la coupelle. 

D'après Deville et Debray, il fant diminuer de 4 0/, les résultats fournis par cette méthode 
afin de tenir compte des métaux associés au platine et se l’on pèse avec ce dernier. 

Bien qu’assez exacte, cette méthode est d’une application assez rare, d'autant lus que 
beaucoup d’essayeurs n’ont pas de chalumeau oxhydrique à leur disposition. Enfin, la réduc- 
tion de 4°, n’est applicable qu'aux minerais de Russie . 


" 
& 
# 
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Méthode de Perry pour les alliages de platine (1). 


Dans les alliages de platine ou le platine natif, il y a lieu de rechercher les métaux com- 
muns, l'argent, l'or, le platine et l’osmium. Les métaux communs sont éliminés par coupella- 
tion. L'argent est dissous par l'acide sulfurique concentré. Le platine, lorsqu'il est allié avec 
12 fois son poids d'argent, est soluble dans Pacide nitrique. L'or est soluble dans l’eau régale, 
tandis que l’osmiure d'iridium ne l'est pas. Tels sont les faits sur lesquels est basée la méthode, 
Voici maintenant le mode opératoire : 

On pèse 100 à 200 milligrammes d’alliage de platine auquel on ajoute une quantité d'argent M 
suffisante pour assurer une coupellation parfaite; on enveloppe le tout dans une feuille de M 
plomb et l’on conduit la coupellation à température modérée jusque vers la fin de l'opération. | 
À ce moment on pousse la coupelle dans la partie la plus chaude du mouffle afin d'éviter la sob- 
dification. Le bouton métallique doit rester dans le mouffle jusqu’à ce que le plomb ait totalement \ 
disparu. La perte de poids représente les métaux communs. ' | 

Le bouton métallique est aplati, recuit, laminé, recuit à nouveau et roulé en cornet commen 
dans l'essai des lingotsd'or ; ce cornet est placé dans un matras en verre avec de l'acide sulfurique M 
concentré que l’on maintient à l'ébullition pendant quelques minutes. On lave le cornet, on IGN 
recuit et on le pèse. La perte de poids représente la somme de l’argent ajouté et de l'argent ê 
contenu dans l'alliage. Le résidu, contenant le platine, l'or et l’osmium, est fondu avec un poids 
d'argent représentant 12 fois le poids de platine qu'il contient, laminé, enroulé en cornet Te 
précédemment et chauffé avec de l'acide nitrique de densité 1,16, puis avec de l'acide nitrique 
de densité 1,26. Finalement le cornet est lavé, séché, recuit et pesé. La perte de poids repré- 
sente le platine. 

Le résidu est traité par l'eau régale qui dissout l'or et laisse l’osmiure d'iridium. ; 

Le trait caractéristique de cette méthode est la dissolution de l’alliage argent-platine dans“ 
l'acide nitrique, Et c’est aussi son point faible, car le platine n’est pas tofalement dissous lors 
que le rapport de l'argent au platine est 12. Enfin, ce procédé ne tient aucun compte des autres 
métaux de la famille du platine. 1 

Avant d'entreprendre la description de mes propres expériences, je tiens à donner un exs 
trait d'un article de George Matthey (2) qui m'a suggéré l’idée même de mes recherches : 

« Pour préparer le platine pur, on le fond avec six fois son poids de plomb. Puis, on gra 
nule l'alliage, et on le traite par l'acide nitrique étendu de huit fois son volume d’eau distillée 
Cette opération a pour résultat de dissoudre je majeure partie du plomb, de l'argent, du palla- 
dium et un peu de rhodium. I reste done un alliage de platine, de plomb, d'iridium, etc. On le. 
iaite par l’eau régale qui ne dissout pas l'iridium. La solution renfermant tout le platine et un M 
peu de rhodium est traitée par l'acide sulfurique qui précipite le plomb. FF faut avoir soin 
d'éviter un excès d'acide sulfurique. On précipite ensuite le platine à l’état de chlorure double.M 
La majeure partie du rhodium reste dans la solution qu’il colore en rose, Le précipité de. 
chloroplatinate ne renferme que des traces de rhodium qu’on élimine par fusion avec du. 
bisulfate de potasse. » ES Ï 

eus TE 2 

J'ai commencé mes recherches sur un minerai de Russie riche en platine, exempt desihce,. 
et dont l'oret l'argent avaient été éliminés par amalgamation. 

Méthodes humides. 2,5 grammes de minerai ont été traités à trois reprises par l'eau ré- 
gale jusqu’à dissolution complète du platine. Le produit de l'attaque à été étendu d'eau, filtré 
et lavé; le liquide filtré a été évaporé à sec et le résidu de lévaporation repris par Peau ets 
l'acide chlorhydrique, Cette solution a été filtrée pour éliminer tous les corps étrangers qui 
avaient pu s’'introduire pendant le traitement prolongé à l’eau régale ; enfin le liquide filtré a 
été étendu à 200 c.e. Dans une portion de 50 e.e. le platine a été déterminé électrolytique- 
ment. J'ai trouvé : 83,11 °/.. Dans une autre portion, le platine a été précipité à Pétat de chlo- 
roplatinate de potassium en solution alcoolique. J'ai trouvé ainsi : 82,54 °/c. La teneur en 
osmiure d'iridium était : 3,69 °/,. 


* 


(1) Eng. anci Min. Jour.'Janvier 1879. 
(2) Chemical Neus, 39 p. 175. 
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Méthode Perry.— J'ai mélangé 0,3548 gramme de minerai avec 40 grammes de plomb 
pauvre et J'ai scorifié le mélange à haute température ; le bouton pesait environ 10 grammes et 
était malléable. Après lui avoir ajouté 0,3527 gramme d'argent, Je l'ai coupellé à température 
modérée jusque vers la fin de l'opération. À ce moment, la coupelle à été portée dans la partie 
la plus chaude du mouffle. Finalement le bouton se solidifia et fut détaché de la coupelle. Il pe- 
sait 0,7848 grammes, ce qui prouve que la quantité d'argent ajouté était insuffisante et que le 
métal s'était solidifié avant que tout le plomb ne fût volatilisé. Il est donc nécessaire d'ajouter 
un poids d'argent supérieur à celui du platine. 

e bouton fut coupellé à nouveau après avoir été additionné de 0,9429 grannnes d'argent. 
Dans ces conditions, il ne se solidifia pas et put être détaché sans difficulté après refroidisse- 
ment. La quantité totale d'argent ajouté représentait 4 à 5 fois le poids de platine. Le bouton 
fut laminé et traité par l'acide sulfurique concentré à l'ébullition. Le résidu pesait 0,3483 gram- 
mes. Il fut additionné de 4,18 grammes d’argentpur et coupellé à nouveau après avoir été en- 
veloppé dans une feuille de plomb. Le bouton obtenu fut traité successivement par lacide ri 
tique de densité 1,16 et l'acide de densité 1,26. La dissolution noirâtre laissa déposer par 
repos du platine. (Ge dépôt contenait à la fois du platine et de l'argent). Le résidu pesait 
0,0448 grammes, ce qui représente 85.81 °/, de platine et 1,26 °/, d’osmiure d'iridium, L'os- 
miure d'iridium contenait du platine. 

L'expérience à été répétée sur 0,511 grammes de minerai, en traitant le résidu par l'acide 
nitrique de densité 1,42 après l'avoir traité par l'acide de densité 1,26. Résultat : 76,00 e/, de 
platine et 5,10 °. de résidu. Ce résidu contient également du platine. 

Modification des méthodes Decville-Debray et Matthey.— Fa scorifié 0,6270 grannmnes de 
minerai avec 40 grammes de plomb pauvre à haute température. Le bouton pesait environ 
6 grammes et était cassant. Il a été placé dans un bécherglas avec de l'acide nitrique de den- 
sité 1,26 bouillant, pue traité de la même façon par l'acide nitrique de densité 1,42 jusqu’à ce 
que l'acide ne dissolve plus rien. Le résidu a été filtré, lavé, séché et caleiné. Il pesait 
0,6002 grammes. Ce résidu fut traité par l’eau régale pour dissoudre Por. Perte de poids : 
0,5084 grammes. Résultat : 81,08 °/, de platine. 

Cette expérience à été répétée à deux reprises en faisant usage d'acide plus dilué pour dis- 
soudre le plomb et en ayant soin de calciner le résidu entre les deux traitements, comme je 
l’expliauerai tout à l'heure. Les résultats furent : 


A. Platine : 74,48 p. 100 Osmiure d'iridium : 4,86 p. 400 
B. Platine : 84,72 p. 100 Osmiure d'iridium : 5,29 p. 100 


Ces résultats montrent d’une façon coneluante qu'il est impossible d'opérer sur de petites 
prises d’échantillon pour l'essai des minerais de Russie, et qu'il est nécessaire, comme l'ont 
indiqué Deville et Debray, de préparer au préalable un échantillon moyen en fondant une cin- 
quantaine de grammes de minerai. Malheureusement je n'avais pas à ma disposition une quan- 
tité suffisante de cette matière, et j'ai dû continuer mes recherches en me servant de platine en 
feuilles et d’un alliage de platine. 


Platine en feuilles 


La feuille de platine dont je me suis servi dans ces expériences avait été préparée au moyen 
d'un métal affiné tout spécialement à cette occasion, et que l’on peut considérer comme le plus 
pur qu’il soit possible d'obtenir. 

Méthode modifiée.— Dans les expériences suivantes, le platine à toujours été scoritié avec 
40 grammes de plomb pur, comme je l'ai indiqué précédemment. 

0 1.— Poids de platine : 1,0514 gramme. Poids du bouton plomb-platine : 11 grammes. 
Poids de platine après un premier traitement à l’acide nitrique : 1,1613 grammes. Ce résultat 
indique que tout le plomb n'avait pas été éliminé. Poids de platine après le second traitement 
à l'acide nitrique : 0,9966 gramme. Résultat : 94,80 °/, de platine. 

No 2. — Poids de platine : 1,0929 grammes. Poids du bouton plomb-platine : 11 grammes. 
Ce bouton a été traité par l'acide nitrique dilué et l’acide nitrique concentré, puis filtré et cal- 
ciné. Comme sa teinte légèrement jaune indiquait qu'il renfermait encore du plomb, il a été 
traité de nouveau par l'acide nitrique de densité 1,42, puis par l'acide dilué, et le résidu à été 
filtré. Poids du résidu : 1,0600 grammes. Résultat : 96,9 °/, de platine. 

N° 3. — Le résidu fourni par 0,8678 grammes de platine pesait 0,8850 grammes. Résultat : 
101,9 ?/, de platine. L’acide employé était de densité 1,12. 

N° 4. — Poids de platine : 0,3825. Traité avec de l’acide nitrique de densité 1,08. Résultat: 
104,9 ‘/ de platine. Le résidu a été traité à nouveau par l'acide nitrique de densité 1,42. Se- 
cond résultat : 95,20 °/, de platine. 

N 5. — Poids de platine : 0,3303 grammes. Traitement à l'acide nitrique de densité 1,08° 
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Résultat : 106,41 °/, de platine. Second traitement à l'acide nitrique de densité 1,42. Résultat : 
98,00 °/, de platine. : ME 

N° 6, — Poids de platine : 0,4350. Traitement à l’acide uitrique de densité 1,08. Résultat : 
108,58 v/, de platine. Le résidu n’a pas été traité une seconde fois. #4 

La scorie des creusets de fusion a été analysée. Elle ne contenait pas de platine. 

I semble, d'après les expériences précédentes, que le platine, après avoir été traité 
l'acide de densité 1,08, retient toujours une certaine quantité de plomb, qui est sensiblement 
constante, tandis que d'autre part le traitement prolongé à l’acide aq concentré et bouil- 
lant à pour conséquence de dissoudre une petite quantité de platine. Cet inconvénient à été 
écarté en calcinant le résidu provenant du premier traitement. Le plomb ainsi oxydé devient 
alors aisément soluble dans l'acide dilué. LE . 

No 7. — Poids de platine : 0,5900 grammes. Traité par l'acide nitrique de densité 1,08. 
Poids du résidu : 0,6339 grammes. Résultat : 107,44 %/0 de platine. Ge résidu à été caleiné et 
traité par l'acide nitrique de densité 1,42. Poids du résidu : 0,5781 grammes. Résultat : 
98,00 °/, de platine. : dd à 

N°8. — Poids de plane : 0,6218 grammes. Traité à l'acide nitrique de densité 1,08. Poids 
du résidu : 0,6692 grammes. Résultat : 107,62 °/. Ce résidu a été calciné et traité par l’acide 
nitrique de densité 1,34. Résultat : 98,23 7, de platine. er 

No 9. — J'ai scorifié 0,4266 grammes de platine avec 50 grammes de plomb pur. Poids du 
bouton : 15 grammes. Ge bouton à été traité par l'acide nitriquede densité 1,08. Le résidu, à Été 
calciné au four à mouffle dans une capsule de porcelaine, puis. traité à nouveau pendant 15 mi- 
nutes par de acide nitique de densité 1,08 jusque à lébullition. Poids obtenu : 0,4200 
grammes. Résultat : 98,45, °/, de platine. 

N°10. — L'opération a été conduite comme dans Pexpérience Ne 10. Résultat : 97,63 °/, de 
platine. | 

Le liquide filtré provenant du premier traitement à l'acide nitrique a dé essayé à l’iodure 
de potassium après avoir précipité le plomb, par l'acide sulfurique. Ce liquide contenait des 
traces de platine. Le même résultat a té constaté de la façon suivante : 

La solution à été évaporée à sec, reprise par l’eau régale, évaporée à nouveau, reprise par 
l’eau et traitée par le chlorure de potassium et l’alcool. Une très faible quantité de chloroplati- 
nate de potassium s’est déposée par repos. EN à à : 

Le liquide filtré provenant du second traitement à acide nitrique ne donnait pas les réac- | 
tions du platine, mais renfermait une grande quantité de plomb. | 

La dissolution du platine dans Peau régale a été essayée em vue de la recherche du plomb. 
Elle n’en contenait pas trace. La perte en platine provient done évidemment du. premier traite- 
ment à l'acide nitrique. | CU 

No 11. — Poids de platine : 0,5673 grammes. Le bouton obienw par sconification, a été traité 
par l'acide niwique de densité 1,05. Le résidu, après calcination,, a, été traité. par l'acide nitri-… 
que de densité 1,10 pendant 10 minutes presque à l’ébullition. Platine. pesé :0,3656. grammes. 

ésultat : 99,70 °/, de platine. | . 

N°12. — Poids de platine : 0,528 grammes. Traité par l'acide nitrique de densité 1,08. Le 
résidu, après calcination, est traité par l’acide nitrique de densité 1,16. Platine pesé : 0,5265 
grammes. Résultat : 99,72 °/, de platine. 

2 N°13, — Poids de platine : 0,5245,grammes. Traité uniquement à l'acide. nitrique de den- 
sité 1,08, Platine pesé : 0,5230 grammes. Résultat : 99,71 9, de: platine. | 

Je considère ces derniers résultats comme représentant la Emite d'exactitude dont la mé- 
ode est susceptible, pourvu, bien entendu, qu'elle s'applique: aussi bien. au métal impuur- qu’au 
métal pur. ' | 


Alliage de platine. 

Méthode de Perry. — Ne 1.— Deux portions, de.5,décigrammes, ont, été euveloppées dansdes 
feuilles de plomb et coupellées respectivement avec 0,2357 grammes ek 0,2367 grammes.d’ar- 
gent pur. Les boutons obtenus ont été traités par l'acide sulfurique concentré et bouillant, Les 
résidus ont été réunis en un seul qui. à, été lavé et séché. IL pesait 0,15142 grammes. Ce résidu 
a, été allié avec 2 grammes (Sois environ 13 fois son poids) d'argent, pur: Le bouton. obtenu a été 
laminé, puis traité : d’abor par lacide nitique de Menace 1,16, puis par lacide, nitrique de 
densité 1,26. Poids du résidu : 0,05116 grammes. Résultat : 10,026, 4, de.platine.. Le résidu | 
d'or, d'iridium etd’osmiure. d’xidium, contenait également du platine. IL à été traité par Veau 
régale. Le nouveau résidu a été lavé pay décantauon, filtré et Séché.. Poids. obtenu : 0,00234 
grammes. Résultat : 0,234 °/, d’osmiure d'iridium, La, diffénence ente.le, poids. de ce résidu et 
celui du résidu précédent représente, d'après, Perry, l'or. La teneux en, or-Serait, done : 488 0/0, 
Ce résultat est certainement trop fort. Le titrage de l’argenta donné 32,93°/,Le reste de lalliage 
était constitué par du plomb + / 
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No 2. — L'essai, effectué sur 5 décigrammes, à été conduit comme précédemment, Mais le 
oids d'argent ajouté au résidu avant coupellation était de 1,4 grammes, soit environ 19 fois 
e poids de ce résidu. Les résultats ont été les suivants : 


Premier résidu (or, platine, iridium et osmiure d’iridium) .  0,07606 grammes 
Second résidu (or, iridium et osmiure d’iridium).......... 0,02460 _ 
Résidu final (osmiure d'iridium)......,................. 0,0011 — 
La composition de l'alliage est done : 
LE DE OR ES PME AE EN PE PET EI PE CUIR PNR AR RD SE 10,290/a 
TL ae LE de LU MP EE At. 4,170 — 
TO ln ds tora ue ia a ani dom ps sueife à ele cie ia à 0,22 — 


La dissolution provenant de l'attaque du second résidu par l’eau régale renfermait 0,00366 
grammes de platine qui ont été récupérés. Bien que le rapport de l’argent au platine fût 27, on 
voit que tout le platine ne s'était pas dissous dans l'acide nitrique. 

Mérhode proposée. — Deux portions de l’alliage, pesant chacune 1 gramme, ont été mé- 
langées avec du plomb pur et scorifiées à feu vif. Les boutons étaient malléables et pesaient 
chacun 12 grammes environ. Ils ont été traîtés par 200 ec. d'acide nitrique de densité 1,08 dans 
un grand bécherglas jusqu’à ce que toute attaque ait cessé. Les résidus ont été filtrés, lavés à 
l’eau distillée, séchés et calcinés dans une capsule de porcelaine pendant 10 minutes au mouf- 
fle. Après refroidissement, ces résidus ont été traîtés par l'acide nitrique de densité 1,08 pen- 
dant quelques minutes, puis lavés, séchés et calcinés. Ils pesarent : 

A. 0,14802 grammes. 
B. 0,150793  — 

Ces nouveaux résidus ont été traités à une douce chaleur par l’eau régale diluée (1 partie 
d’eau régale pour trois parties d'eau) pendant quelques minutes. Ce liquide dissout facilement 
l'or et le platine à l'état divisé où ils se trouvent. Après addition d’eau, la liqueur a été filtrée 
et le résidu lavé, séché, calciné et pesé. . - 

Ces résidus contiennent à la fois l’iridium et l’'osmiure d’iridium. Leurs poids étaient: 

A. 0,01075 grammes 
B. 0,01010 — 

Ils ont été traités par l’eau régale concentrée qui dissout Piridium seul. Les nouveaux rési- 

dus pesaient : 
fr A. 0,00550 grammes. 
B. 0,00550  — 

La différence que l’on observe entre ces résidus et ceux obtenus par la méthode de Perry 
indique que liridium est probablement dissous avec l’or, et que la fusion avec un grand excès 
d'argent détermine une décomposition partielle de l’osmiure d'iridium. L'iridium dissous par 
l'eau régale concentrée a été caractérisé par le précipité rouge brique qu'il donne avec le chlo- 
rure d’ammonium. L'or a été précipité par le zinc après une précipitation incomplète du pla- 
tine par le chlorure d’ammonium, puis coupellé avec de l'argent pour éliminer les dernières 
traces de-platine et finalement traité par l'acide nitrique de densité 1,16 et l’acide nitrique de 
densité 1,26. Les poids d’or étaient : 

A. 0,03508 grammes, 
B. 0,03384  — 
Les deux analyses ont donc donné les résultats suivants : 


Osmiure 
d’iridium 


| | latine Or : Iridium 


Ne 4. — La méthode employée dans les essais précédents pour précipiter l'or, présentait l’in- 
convénient d’être trop longue. Dans les essais suivants, l'or à été précipité par l'acide oxalique 
en présence du-platine. 

eux portions de l’alliage, pesant chacune 1 gramme, ont été traitées comme au N°3 Les 
premiers résidus (or, platine, iridium et osmiure d’iridium) pesaient : | 
| À. 0,144 :5 grammes. 
B. 0,14885  — 
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Le premier résultat est trop faible parce qu’une petite quantité du résidu adhérait trop for- 
tement à la capsule pour pouvoir être détachée. 
Les seconds résidus (iridium et osmiure d’iridium) pesaient : 
A. 0,0100 grammes. 
B. 0,0100 — 
La solution renfermant l'or et le platine a été évaporée à sec pour éliminer l'acide nitrique. 
Le résidu sec à été repris par l’eau et quelques gouttes d'acide chlorhydrique, et l'or a été pré- 
cipité par l'acide oxalique à une douce chaleur pendant une nuit. Cette dermière précaution à été 
ensuite jugée inutile, car l'or peut être complètement précipité en une demi-heure. I faut avoir 


soin de ne pas pousser trop loin l’évaporation, sinon l'or est partiellement réduit à l’état métal- 
lique. 


L'or a été coupellé avec de l'argent pour éliminer les cendres du filtre et les traces de pla 


tine, puis traité par l’acide nitrique à la manière ordinaire. 
Les résidus pesaient : 
A. 0,03416 grammes. 
B. 0,03450 — 


L'or prenait une belle teinte jaune par laminage et possédait tous les caractères de pureté 
désirables. 


Les résultats de ces deux analyses sont les suivants : 


Iridium 
Platine Or et 


osmiure d’iridium 


0/0 0/0 °/0 
A ue PRET liée 10,02 3,42 1,00 
RÉ NN ART 10,42 3,49 1,00 


Plusieurs dosages supplémentaires de l'or ont été faits ainsi qu'il suit : | ae 
N°5. — 1 gramme de l’alliage a été coupellé avec 500 milligrammes d'argent, puis laminé 
et traité par l'acide sulfurique concentré; le résidu à été traité par l’eau régale concentrée. L'os- 
miure d'iridium restant pesait 0,00530 grammes. Le platine contenu dans la solution chlorhy- 
drique à été incomplètement précipité par le chlorure d’ammonium après évaporation, L'or et le 
reste du platine ont été précipités dans le liquide filtré par le zinc et l’acide sulfurique. L'or 
été ensuite coupellé avec de l'argent et traité par l'acide nitrique à la façon ordinaire. Le résidu 
d’or pesait 0,03434 grammes. Il était absolument pur. 3 PEN 
N° 6. — L'opération a été conduite comme dans le cas précédent. Mas le platine à été pré- 
cipité par le chlorure de potassium et l'or par l'acide oxalique. Le résidu d’osmiure d'iridium 
pesait 0,0544 grammes ; celui d’or 0,03420 grammes. 1e si 
N°7. — J'aiopéré comme dans les deux cas précédents ; mais l'or a été précipité par l'acide 
oxalique en présence de tout le platine. Voici d ailleurs quelques détails relatifs à la précipita- 
tion de l'or : la solution chlorhydrique a été évaporée à sec pour chasser l'acide nitrique. Le ré- 
sidu sec à été repris par l’eau et deux gouttes d'acide chlorhydrique, dilué à 50 ec. et chauffé 
pendant une demi-heure avec un gramme d'acide oxalique. Îl faut chauffer la liqueur jusqu'à 


ne 


ce qu'elle devienne parfaitement limpide. 
Le poids d’or avant coupellation était : 0,03501 grammes. Après coupellation avec de lar- 
gent et traitement par l'acide nitrique : 0,03424 grammes. 
Les résultats des trois derniers essais sont les suivants : 
N°7 Or = 3,4340/0 (précipitation par le zinc). 
No 6 Or 3,42 9/9 (précipitation par l'acide oxalique en 12 heures!. 


No 7 Or = 3,424 0/, (précipitation par l'acide oxalique en une demi-heure), 
Pour l’osmiure d'iridium, les résultats sont : 
No 5 Osm:ure d'iridium — 0,53 
No 6 Osmiure d’iridium — 0,54 ©/o. 
Dans l'expérience N°7 l'osmiure d’iridium n’a PaS"Été peste gs 
Méthodes par voie humide. — Précipitation du platine par le chlorure d’ammonium. 


No 87] gramme de l’alliage a été scorifié avec du plomb pur, puis traité par l'acide nitri- 
que de densité 1,08, etc., ete, comme il a été dit dans la description de la Méthode proposée. 
La solution de l'or et du platine dans l’eau régale à été évaporée, et lerésidu repris par l'eau et 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique.Le platine aété précipité par le chlorure d’ammonium à 
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l'état de chloroplatinate d'ammoniaque après addition d’alcool._ Le précipité à été transformé 
par calcination en platine métallique qui a été pesé. Poids : 0,0995 grammes. Le liquide filtré à 
été traité par le zine et l'acide sulfurique pour précipiter Por. Get or contenait du atines Le ré- 
sidu à été traité exactement comme précédemment, ce qui à ee de récupérer 0,00352 
grammes de platine. On à donc pesé en tout 0,10302 grammes de platine, ce qui représente 
10,30 p. 100 de platine dans l’alliage soumis à l'essai. 

N° 9. — 1 gramme de l’alliage a été traité uniquement par la voie humide, et le platine pré- 
cipité à l’état de chloroplatinate d'ammoniaque en solution fortement alcoolique et additionnée 
d’éther. Le précipité a été caleiné dans un creuset de platine fermé. Le premier précipité pesait 
0,0960 grammes. La liqueur renfermant l'or à été soumise une seconde fois à la même série d’o- 
pérations et a fourni un second précipité de chloroplatinate d’ammoniaque qui renfermait 0,0093 
grammes de platine. Le liquide filtré provenant de cette seconde précipitation ne contenait plus 
de platine. La teneur de lalliage en platine est donc : 10,53 p. 100. 

N° 10. — En appliquant la dernière méthode, j'ai remarqué que la présence du plomb pré- 
sentait de sérieux inconvénients. Cette fois, j'ai opéré de la façon suivante : 

Une portion de l’alliage a été coupellée avec de l'argent. Le bouton obtenu à été laminé et 
traité par l'acide sulfurique concentré. Enfin, le résidu d'iridium, d’osmiure d'iridium, d’or 
et de platine a été traité par l’eau régale diluée de manière à obtenir une solution ne renfer- 
mant que l'or et le platine. L'or à été ensuite précipité par l'acide oxalique à la manière ordi- 
naire et le platine a été précipité par le chlorure d'ammonium après avoir décomposé l'acide 
oxalique. Le résultat a été : 9,99 Ÿ/, de platine. Ce résultat est certainement trop faible ; mais 
c'est le plus exact que n'ait fourni la méthode en question. 

On trouvera dans le tableau ci-joint les résultats comparatifs fournis par les diverses mé- 
thodes applicables à l’alliage de platine : 


LL 


Numéros Platine Or 
des Méthodes employées 
essais 0/0 °/0 
Ed a RENE | nenEnnes 
Méthode de Perry. Rapport de l'argent au résidu = 13 : 1.................... 10,02 4.88 
2 — — — ER Cp rome ete …. 10,29 4,70 
3 (A) Méthode proposée. Précipitation de OMPATIC ZINC RARE ERP PERTE CRC 10,34 3,384 
» B) — — RE TT ES Ar ediotie ER OP 10,54 3,908 
4 (A) — Précipitation de l'or par l’acide oxalique............... 10,02 3,42 
» B: — — ES RE EL re 10,43 3,45 
10et5 |Voie humide pour le platine. Précipitalion de l'or par le zinc ............... et: 9,99 3,434 
9 et 6 — Précipitation de l'or par l’acideoxalique (24 heures) 10,53 3,42 
8et 7 — == — (30 minutes) 10,30 3,424 


À 


La méthode de Perry donne de très bons résultats pour le platine. Les traces de plomb 
laissées dans le métal après coupellation compensent les traces de platine laissées après traite- 
ment de l’alliage platine-argent par l'acide nitrique. Les résultats en or sont trop forts. Ge 
métal est, en elfet, dosé par différence, et les traces de platine et d'iridium sont comptées 
comme or. Les résultats en osmiure d'iridium'sont trop faibles. 

Dans la méthode proposée, on sépare liridium à la fois du platine et de l’osmiure d'iri- 
dium. Le titre en or est évalué aussi exactement que par la voie humide, et il en est à peu 
près de même pour le titre en platine. Les écarts que l’on peut constater entre les résultats pro- 
viennent de ce fait qu’en caleinant au mouffle le résidu or-platine contenant du plomb, l'oxyde 
de plomb formé a pour effet d’attacher fortement le résidu aux parois de la capsule de porce- 
laine, ce qui entraine toujours une légère perte. J'ai essayé l’emploi de nacelles en porcelaine 
non vernissée, Mais Sans SUCCÈS. 

La méthode humide exige des manipulations très délicates. Il est en outre nécessaire de 
régler exactement les conditions suivant lesquelles on précipite le chlorure double, surtout 
lorsqu'on opère en présence d'or. Enfin, cette méthode exige cinq ou six fois plus de temps 
que la méthode proposée. J’ai remarqué qu'il est nécessaire de calciner le précipité de chlo- 
rure double avec le plus grand soin dans un creuset fermé, les pertes en platine étant beaucoup 
plus considérables qu’on ne pourrait le supposer. Il faut également rechercher avec soin si 
le liquide filtré ne renferme pas de platine. 

Minerais pauvres. — N° 1.— Sable platinifère. La charge du creuset était ainsi composée : 


Mineraie tee ne A ES oncle la dti ele 2 parties 1 Borax.... 5. ie ARE 20 grammes 
Litharge....... RAT RME er amas lol ous etarerele IN Crème. de tantre "mener NE Ce 4 — 
Carbonate de soude...... 55 ORNE Pn, ; 


Le tout a été mélangé avec soin dans un creuset de Hesse N° 6, et recouvert d’une couche 


, 
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de sel marin de 1 centimètre d'épaisseur. Le bouton résultant de la fusion a été martelé et sco- 
rifié comme précédemment, puis traité par l'acide mtrique à la manière ordinaire. Quatre 
essais successifs m'ont donné les résultats suivants : 


Platine Osmiure d’iridium 
RE dur, » 04/1 À 0 210 grammes à la tonne 93 grammes à la tonne 
TRE CT PI . 75 — L 55 — 
ART A PT TT à 188 — 41 — 
Di LE Na 163 — 84 — 


Ce sable était riche en particules métalliques. La prise d’échantillon présentait done 
beaucoup de difficultés. 
N° 2. — Minerai vermillon de Sudbury (Canada). La charge se composait de : 


Miniepat,. ;4:2 00 PRE OP RTE 2'perbes, | Borax/ fi LUN a LOS cerssse.s 10 grammes “ 
Litharge.. 2 2 CE Re RACE Sir 2 — Crème de tartre. 2: PAF TE 4 — 
Carbonate de soude. ....... NME rss 2 2 — 


La masse bien mélangée était recouverte d’une couche de sel marin. Les boutons obtenus 
étaient très malléables et pesaient chacun 30 grammes environ. Ils ont été coupellés avec 20 gr. 
de plomb pauvre pour scorifier le cuivre. Les boutons obtenus dans les essais À et B ont été 
t'aités par l'acide mitrique de densité 1,05. Ceux obtenus dans les essais C et D ont été traités 
par l'acide nitrique de densité 1,08. Voici les résultats : 


Platine 
RER CE 8 140 grammes à la tonne. 
Bit. 2] SAPELA ET € 3. Aa 138 — 
LÉ SARA RE EM UE 136 — 
Dee dre Dar AT ANT 136 — 


Le liquide filtré renfermant le plomb, etc., a été traité par un excès d'acide sulfurique et 
filtré. La liqueur claire ainsi obtenue renfermait de grandes quantités de cuivre et de palla- 
dium. Par contre, le platine ne renfermait pas trace de ce dernier métal. F 

Conclusions. — La méthode que j'ai décrite s'applique aussi bien à toutes les substances 
platinifères, qu'il s'agisse d’un sable très pauvre ou d’une feuille de platine pur, puisque la 
fusion préliminaire du minerai a pour effet de concentrer le platine en un bouton de faible 
poids qu’il est facile de traiter par l'acide nitrique. * La 

Si l'on à affaire à un minerai de Russie, il est nécessaire d’en fondre au moins 30 grammes 
de manière à obtenir un bouton plombeux que l’on casse et sur lequel on prélève un échantil: 
lon pour l’essai définitif. Si le rapport du plomb au platine est voisin de 6 : 1, le bouton sera 
cassant et facile à diviser pour la prise d’échantillon. En scorifiant cet échantillon pour Pessai : 
définitif, le rapport du plomb au platine ne doit ie être inférieur à 30 : 1 si l’on veut obtenir 
un bouton bien maléable et facile à détacher de la scorie par martelage. j F Sn > 

Supposons un minerai renfermant du platine, de l’osmiure d'iri ium, de l’osmium, de 
Piridium, du palladium, du ruthénium, du rhodium, de l’argent, de l’or, du cuivre, du fer et 
de la silice. La scorification éliminera la totalité du fer et de la silice et la majeure partie du 
cuivre. Un peu d’osmium sera volatilisé. On obtiendra donc un alliage renfermant du plomb, 
du platine, de l’iridium, du palladium, du ruthénium, du rhodium, de l'ar ent, de l'or, du 
cuivre (?), de l’osmium (?), et qui contiendra, en outre, de l’osmiure d'iridium Le premier 
traitement à l’acide nitrique de densité 1,08 dissout la majeure partie du plomb, tout l'argent, 
le cuivre, le palladium et une partie du rhodium. Il reste : un peu de plomb, de platine, l'iri- 
dium, le ruthenium (?), le rhodium (?), losmium (2), l'or et l’osmiure d’iridium. Après calci- 
nation de ce résidu, le second traitement à l’acide uitrique aura pour effet de dissoudre le reste 
du plomb. Le résidu sera traité à une donce chaleur par l’eau régale diluée (1 partie d’ean 
régale pour 5 parties d’eau) qui dissoudra le platine ct l'or finemeut divisés et laissera lire 
dium, l'osmiure d’iridium et probablement une:partie du ruthénium, du rhodium et de l'os- 
mium. Après pesée, ce nouveau résidu sera traité par l’eau régale concentrée si l'on veut 
séparer liridium de l’osmiure d’iridium. Enfin, l'or sera précipité de sa solution chlorhydrique 
par kon oxalique æprès avoir chassé l'acide nitrique par évaporation. Cet or devra ‘être 
coupellé, ns 

En ce qui concerne les métaux plus rares de la mine de platine, je ne puis en parler par 
nHUATonCe, et préfère renvoyer le lecteur aux Mémoires précités de Deville, Debray et George 
Matthey. #7 { 
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Dosage du sélénium et du tellure dans les euivres bruts. 
Par M. Cabell Witehead 
(Engineering and Mining Journal, LIX, p,, 389.) 


On dissout 25 à 30 grammes de euivre. dans Pacide mitrique à 32° B: et on chasse l’excès 
d'acide par la chaleur. On ajoute à cette solution une quantité de nitrate de fer équivalente à 
250 milligrammes de fer métallique. On précipite à chaud par un excès d’ammoniaque, on 
filtre et on lave le précipité à l’ammoniaque diluée. 

Pour s’assurer de la séparation complète du cuivre, il est préférable de redissoudre le précipité 
et de le traiter une seconde fois par Fammoniaque. Le résidu filtré contient le tellure et le sélé- 
nium à l'état de tellurite et de sélénite de fer. On dissout ce résidu dans Pacide chlorhydrique, 
on ajoute un excès d'acide tartrique, de la potasse caustique jusqu’à réaction fortement alcatine 
et l'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré. Les sulfures de tellure et de sélénrum qui 
se forment restent en dissolution dans le sulfure de potassium. On filtre et l’on décompose la 
solution de sulfure alcalin par Pacide ehlorhydrique dilué, On abandonne le liquide dans un 
lieu chaud jusqu’à ce que tout l'hydrogène sulfuré ait été chassé, puis on filtre de nouveau et 
on redissout les sulfures de sélénium et de tellure dans l’eau régale. On évapore à sec, on 
reprend par l'acide chlorhydrique et lon précipite le sélénium et le tellure en faisant passer 
dans la solution un courant d'acide sulfureux jusqu'à saturation. On recouvre le verre qui a 
servi à la précipitation et on l’abandonne pendant douze heures dans un lieu chaud, de façon à 
laisser le précipité se rassembler complètement. On le jette alors sur un filtre taré que lon pèse 
de nouveau après dessiceation à 100° C. 

On sépare le sélénium du tellure en faisant bouillir le précipité avec une solution concen- 
tirée de eyvanure de potassium. On filtre et l’on traite la liqueur claire par l'acide chlorhydrique. 
Le sélénium se sépare sous forme d’une poudre rouge brique que Fon pèse comme préeédem- 
ment après séchage à 1000 G. Quant au tellure, on peut le déterminer par différence. Toutefois, 
si l’on cherche à le doser séparément, il faut récupérer la petite quantité de ce corps que le 
cyanure de pau a pu dissoudre. Dans ce but, on reprend la liqueur chlorhydrique débar- 
rassée du sélénium et on la traite par l’acide sulfureux jusqu’à saturation. On laisse déposer le 
précipité, on le filtre et on Fajoute au résidu de tellure laissé intact par le cyanure de potas- 
sium. On sèche le tout à 100° et on le pèse. 


Analyse des alliages de plomb, étain, antimoine et arsenic. 
Par M. Lancelot Andrews 
(he Journal of the American Chemical Society, vol. XVIT, n° 11.) 


Les expériences que je vais décrire ont été entreprises sous ma direction par M. Earl 
Durfee. Quelques-unes de ces expériences n'avaient été suggérées par les recherches de Drown 
relatives à la Séparation de l’étain et du plomb au moyen d’évaporations répétées en présence 
d'acide chlorhydrique concentré. Je. dois d’ailleurs ajouter que nos essais sont antérieurs aux 
publications de Jannaseh (1): età celles de Jannasch et Schmitt (2) sur le. même sujet. 

Nous avons opéré sur un alliage dont la composition approximative: est la suivante : 


MpM C UMR CAN PRLE AS SION 
AntiMOINC:....….. «ee APATARS RENTRER UNE Tr à ba ag 00 à A9 sa 
ENT ES PONS PRE PR TE Er 2 ARS ges, es T, =. 

400 


La composition exacte de ce métal sera d’ailleurs donnée: ultérieurement. 
Première méthode. — Nous avons d’abordi cherché à volatiliser tout l’étain et l’antimoime à 
l'état de chlorures d’après les: indications de: Drown. A cet effet, 1 gramme de l’alliage à été 
nt par l’eau régale, la solution à été évaporée à sec et le résidu chauffé. à 200° C. Ce 
résidu fut ensuite humecté avec 4 cc. environ d’acide-chlorhydrique fumant et la solution: éva- 
porée de nouveau. La même opération. fut répétée: à six reprises. Néanmoins, le résidu: de chlo- 
rure de plomb, n’était pas exempt. d’Étain. et d’antimoine. 3 ; 
D’autres recherches furent entreprises, dans lesquelles lalliage: était soumis à l’action: de 
la vapeur de: brome et de l’acide chlorhydrique gazeux à différentes températures et dans des 
appareils de formes varices. Les. détails de ces expériences importent peu: puisque leur résultat 
fut négatif. h, 
D'autre part, nous n'avons éprouvé aucune difficulté à volatiliser complètement létain et 


(1) Berichte, XXVIL, 3335. 
(2) Zeitschr. anal. chiem., IX, 274. 
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l’antimoine en chauffant l’alliage directement, et sans dissolution préalable, dans un courant 
de gaz chlorhydrique lavé à l'acide nitrique concentré. L'opération est conduite de la manière 
suivante : 

Le courant de gaz chlorhydrique est obtenu en faisant écouler l'acide famant, à travers un 
tube capillaire, dans de l’acide sulfurique concentré. Le gaz passe ensuite dans un flacon laveur 
renfermant 10 ce. d'acide nitrique de densité 1,50, ét enfin dans un tube à combustion de large 
diamètre. Ge tube dont la longueur est d'environ 30 centimètres renferme une uacelle de por- 
celaine dans laquelle on a placé lalliage en poudre ou en tournure. En quittant le tube à com- 
bustion, le courant de gaz traverse un flacon de Volhard renfermant une dissolution de bro- 
mure de potassium et maintenu froid pendant toute la durée de l'expérience. Le tube est 
enveloppé d'amiante et chauffé à 2100 environ au moyen d’un bec Argand. Dans toutes nos 
expériences, nous avons opéré sur un demi-gramme d’alliage. En deux heures, pendant 
lesquelles la marche de l'appareil n’exige aucune attention, la séparation est complète ; le 
résidu, d’un blanc de neige, est complètement soluble dans l’eau bouillante et la solution du 
flacon laveur ne renferme pas trace de plomb. Le plomb est pesé à l’état de sulfate. Le flacon 
laveur renferme l’étain, Pantimoine et un peu d’arsenic. A cette solution on ajoute celle obtenue 
en rinçant à l’acide chlorhydrique les parties non chauffées du tube à combustion. La petite 
quantité d’arsenic est aisément séparée de l’étain et de l’antimoine en distillant le contenu du 
flacon laveur d’après la méthode de Gooch et Phelps(1). Enfin, l’antimoine et l’étain sont Sépa- 
rés par la méthode de Carnot qui donne d'excellents résultats. | 

La méthode que je viens de décrire peut être modifiée de la façon suivante : lallage est 
attaqué par l'acide nitrique dans une fiole à deux tubulures, la solution est évaporée à siccité 
dans un courant de gaz chlorhydrique et le résidu est chauffé comme dans la méthode précé- 
dente. Les résultats quantitatifs sont assez concordants ; mais cette modification de la méthode 
originale est d’une application plus délicate et exige plus de temps. Voici les résultats de la 
première analyse : 


ZE 
Il Il 
grammes grammes 

Poids-d'alliase analysés Tu: PS ARS 0,5000 0,5000 
Sulfate de PLOMB ASE En ARR Ur NES EE à AVR op a Me 0,5849 0,5853 
Plomb trouvé... 2000: ss olinauée Os De ent MERE. 0,3988 0,3991 
Sulfure.d’antimoime. 22% PORN. Me DL 0,0925 0,0925 
ANLHMOINE ÉPOUVÉ. 2 202 2 2e MON CARMEN SRE TEE RER 0,0661 0,0661 
OxyvUerTl'Éta in EE sn Nine de NT De SE 0,0434 0,0437 
Etain trouvé. ere na PSP ee OU RS 0,0342 0,0344 
Arsenic (volumétriquement)..................... ER 0,0006 0,0007 


Seconde méthode. — On à remarqué qu’en faisant bouillir différents types de métaux anti- 
friction ou d’alliages pour caractères pen avec de l'acide bromhydrique ou bien avec 


un mélange d'acide chlorhydrique et de bromure de potassium, l’antimoine reste inattaqué, 
l’arsenic distille et tous les autres constituants de l’alliage passent en solution. Un examen plus 
rigoureux de ces faits a montré que, dans les conditions que nous venons d'indiquer, et en 
présence d'air, une petite quantité d’antimoine passe également en solution mais que la partie 
non attaquée est exempte de plomb et d’étain. Si la dissolution partielle de lantimoine est 
réellement due à l’action oxydante de l’air atmosphérique, il semble que l’on puisse éviter cet 
inconvénient en faisant intervenir un agent réducteur tel que l'acide 1odhydrique. C'est ce que 
l'expérience a vérifié. Voici maintenant la description de la méthode : 

On pèse 1 gramme de métal en tournure que l’on fait bouillir pendant une heure avec un 
mélange d'acide chlorhydrique de densité 1,10 et d'iodure de potassium (1 gramme environ). 
Au bout de ce temps le métal est complètement désagrégé. 

L'antimoine reste à l’état de poudre d'un gris noirâtre. On le sépare sur un filtre de Gooch 
et on le lave à l’eau bouillante jusqu’à ce qu'il ne retienne plus trace d’iodure de plomb. Puis 
on le mélange avec du soufre et on calcine le tout dans un courant d'acide carbonique. Cette 
wansformation de l’antimoine métallique en sulfure est indispensable car l’antimoine finement 
divisé retient énergiquement de l’eau et de l'hydrogène. Les résultats sont de 0,7 0/, trop forts 
lorsqu'on pèse le métal directement. 

Voici les résultats que nr'a fournis cette méthode : 


(1) Ze tschr. an. rhem., NII, 128, 
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[ IL 
Poids de métal analysé............. 1,0000 gramme 1,0000 gramme 
Antimoine pesé directement ........ 0,1385  — 0,1375 — 
Sulfure d’antimoine............ HO 182100 — 0,1833 — 
Antimoine calculé. 2225 5 0,1305  — 0,1310 — 
AMOR SEMESTRE NT 13,05 0/0 13,10 0/0 


Le tableau suivant résume les résultats fournis par différentes méthodes d'analyse appli- 
quées au même alliage. La colonne I, indique les résultats fournis par une méthode longue et 
astidieuse, mais très exacte, dont je n'ai pas donné la description et qui à été utilisée comme 
moyen de contrôle. La colonne IT indique les résultats fournis par la première méthode que 
j'ai décrite. La colonne IIT donne les résultats de la seconde méthode. Enfin, la colonne [V, 
donne la moyenne de tous les résultats précédents. 


I IL III [V 
Moyenne 
0/0 0/0 0/0 0/0 
| | 
a b di] b a b 
APSODL CE meme ice e 0,13 0,12 0,12 _ 0,14 0,15 0,128 | 
Antimoine ..."..... D se 15519 19,19 13,21 13,21 13,05 13,10 13,14 
Einid: PP! L PRÉ De > 6,83 6,84 6,84 6,88 = = 6,85 | 
J'AI L AREME 2 MFP EEE 79,87 79,95 79,75 79,82 _— — 79,85 
DOFal A: : RAR RAR RENE RENE a ER ENIRR ER Ne" ee ve 99,97 


Dosage de lacide titanique et du fer dans les minerais de fer 
Par MM. H. L. Wellset W. L. Mitchell 
The Journal of the American Chemical Society, vol. VII, no 11.) 


Les difficultés que présente le dosage gravimétrique de l’acide titanique font désirer l’adop- 
tion d’une méthode volumétrique simple, surtout en ce qui concerne l'analyse des minerais de 
fer titané. Notre attention a été attirée depuis longtemps sur ce sujet et nous croyons être arri- 
vés à des résultats satisfaisants en modifiant très légèrement une méthode déjà ancienne. Il y a 
environ trente ans, F. Pisani (1) à montré qu’on pouvait déterminer l’acide titanique en le ré- 
duisant par le zinc en solution chlorhydrique. On chauffe légèrement la solution, et dès que la 
teinte violette ne fonce plus, on transvase le liquide dans un autre récipient pour le séparer du 
zinc et on titre au permanganate de potasse. Pisani n’a donné aucun résultat d'analyse et, 
comme sa méthode n’a pas été adoptée d’une façon générale, il semble qu’il faille en attribuer 
la cause aux mauvais résultats qu'elle a fournis. 

IL y a déjà de longues années que l’un de nous (M. Wells) eut l’occasion d'analyser un grand 
nombre de minerais de fer titané, et tenta d'appliquer la méthode de Pisani en faisant usage 
d'acide sulfurique au lieu d'acide chlorhydrique. Gette modification avait principalement pour 
but d'éviter précisément la présence des chlorures qui gênent le titrage au permanganate. 
M. Wells remarqua en outre que la difficulté signalée par Pisani, à savoir que l'acide titanique 
tend à se précipiter en solution sulfurique chaude, peut être facilement écartée en faisant usage 
d’un excès suffisamment grand d’acide sulfurique. Quoiqu'il en soit, les résultats obtenus par 
M. Wells à cette époque étaient nettement trop faibles et la méthode fut abandonnée. 

En fait, la principale cause d'erreur provenait de la présence d'air au contact de la solution ; 
car, si le sulfate ferreux ne s’altère que lentement, il n’en est plus de même du sulfate de titane 
qui, dans les mêmes conditions, s'oxyde avec la plus grande rapidité. #4. 

Marignac avait déjà tenté d'appliquer la méthode de Pisani au dosage de l’acide titanique 
en présence de l'acide niobique. Il était obligé d'employer un dispositif spécial pour éviter loxy- 
dation simultanée de ce dernier acide. Mais le point intéressant de son procédé est la façon 
même dont ilréduisait l'acide titanique. Il se servait, à cet effet, d'une longue tige de zinc, 
plongeant dans le liquide et traversant le col de la fiole ; en sorte qu'une fois la réduction ter- 
minée, il suffisait de soulever cette tige et d'achever le titrage dans la fiole même sans trans- 
vaser le liquide. 

Nous avons modifié la méthode de Pisani perfectionnée par Marignac en opérant en solution 


(1) Comptes Rendus, LIX, 289. 
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sulfurique et en protégeant le liquide de toute oxyaation pendant le refroidissement et le titrage 
au moyen d'acide carbonique. Enfin, notre méthode permet également de titrer le fer. En voici 
la description sommaire : 

On pèse 5 grammes de minerai finement pulvérisé que l’on place dans un bécherglas d’as- 
sez grandes dimensions. On ajoute environ 100 c.c. d'acide chlorhydrique concentré et l'on re- 
couvre le bécherglas d'un verre de montre. On chauffe, d’abord doucement, puis en élévant peu 
à peu la température pendant plusieurs heures et en ajoutant, si cela est nécessaire, de nouvelles 
quantités d'acide chlorhydrique. Lorsque toute action semble avoir cessé, on ajoute un mélange 
à volumes égaux d’eau distillée et d'acide sulfurique concentré, et l'on évapore à sec jusqu'à ce 
que l'acide sulfurique fume fortement. Après refroidissement, on ajoute 200 ce. d’eau distillée, 
on chauffe jusqu’à dissolution complète des sulfates et l'on filtre la liqueur dans une fiole jau- 
gée de 1 litre. Avec la plupart des minerais titanifères, cette o ération suffit à dissoudre la tota- 
Hti des métaux, en sorte que le résidu est uniquement formé de matières siliceuses. S' restait 
cependant un peu de minerai non attaqué, on le calcinerait dans un creuset de platine avec les 
cendres du filtre et on le fondrait avec du bisulfate de potasse Jusqu'à ce que toutes les parti- 
cules noires aient disparu. Au produit de la fusion on ajoute, dans le creuset même, de l'acide 
sulfurique concentré ; on chauffe doucement jusqu'à ec que toute là masse devienne liquide, 
puis on ajoute une petite quantité d’eau pour dissoudre les sulfates et l'on ajoute cette nouvelle 
solution à la première. On peut se dispenser de filtrer, de même d’ailleurs que dans la première 
opération, à moins qu’on ne tienne à peser le résidu siliceux. 

Le volume de la solution est complété jusqu’au trait de jauge. On prélève alors quatre por: 
tions de 200 c.c. chacune (représentant 1 gramme de minerai). Deux de ces portions sont pla- 
cées dans des fioles coniques d'Erlenmeyer de 500 e.c. de capacité, les aeux autres dans des 
fioles ordinaires de 350 e.c de capacité. j'atse 

Pour titrer le fer, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans le liquide des deux 
fioles ordinaires jusqu’à saturation complète ; puis on recouvre ces fioles au moyen de deux cou. 
vercles de creusets en porcelaine et l’on fait bouillir le liquide jusqu’à ce que toute trace DL 
drogène sulfuré aitdisparu. On reconnait que ce point est atteint en .approchant du col de la 
fiole une bande de papier imprégnée d’une solution alcaline d'acétate de plomb. Les fioles sont 
alors remplies jusqu’au col avec de Peau distillée froide et récemment bouillie. Il faut avoir 
soin de verser l’eau le long des parois de la fiole sans agiter la solution sulfurique très dense 


qui occupe le fond, On refroidit le tout dans un courant d’eau froide ; puis on transvase rapide- 


ment le liquide dans un grand bécherglas et l'on titre au permanganate de potasse. 


Aux solutions contenues dans les fioles d'Erlenmeyer on ajoute environ 25 c.e. d'acide sul: 


furique concentré ; puis, dans chacune d'elles on plonge trois où quatre tiges de zine chimi- 
quement pur, Ges tiges, qui ont 50 millimètres de longueur sur 6 ou 7 millimètres de diame- 


ire, sont fixées au moyen de fils de platine à l'anneau d’un couverele de creuset qu'on laisse re- 
k 


poser sur le col de la fiole. La longueur des fils est telle que, le couvercle étant en place, les 
tiges sont complètement immergées dans la solution. On fait ensuite bouillir le Aa pendant 
tente où quarante minutes de façon à chasser l’air ; puis, sans interrompre l'ébullition, on. in- 
troduit entre le col de la fiole et le couvercle de porcelaine, un tube de verré d'environ 50 milli 
mètres de longueur par lequel s'échappe un courant d'acide carbonique. TL est essentiel que cet 
acide carbonique soit absolument exempt d'air et que l'acide chlorhydrique employé à sa fabri- 
cation ne contienne pas d'acide sulfureux. La fiole est alors apidement refroidie, les tiges de 
zinc enlevées après lavage à l’eau distillée, et la solution est titrée au permanganate sans que 
le courant d'acide carbonique soit interrompu. La différence entre le volume de permanganate 
employé dans le second titrage et all nid dans le premier représente la quantité de per- 


manganate correspondant à l'acide titanique. Le facteur correspondant à acide titanique s'ob- 


tient en divisant par 0,7 le facteur correspondant au fer, | 

Lorsqu'on emploie une burette de 50 centimètres cubes, le titre le plus commode est celui 
pour lequel T c.c. de permanganate correspond à 0,014 grammes de fer métallique. La solution 
qui remplit ces conditions contient 7,9 grammes de permanganate de potasse par litre. k 

Nous avons l'habitude de titrer notre solution de peérmanganate par une méthode qui se 
rapproche très sensiblement de celle que je viens de décrire pour le titrage du fer, en sorte que 
les mêmes erreurs se reproduisent à la fois dans l'essai préliminaire et dans le titrage définitifs 
n’y a donc pas lieu d'en tenir compte. Voici comment on opère : Dans une fiole de 350 ee, 
on place environ 175 e.c, d'acide sulfurique diluée (1 volume d’acide concentré pour 8 volumés 
d’eau). On porte cette solution à l’ébullition après avoir placé sur le col de la fiole un couveréle 
de porcelaine. Lorsque tout l'air est chassé, on introduit dans la fiole 6 décigrammes environ 
de fil de fer pur, ce qui représente à peu près la quantité de fer contenu dans 1 gramme de 
mineral. On prolonge l'éballition jusqu’à dissolution complète du métal ; puis on remplit d’eau 


la fiole, on la refroidit et l'on transvase rapidement le liquide dans un bécherglas pour le 
ütrage 
ta] L 
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La méthode qui consiste à réduire le fer par l'hydrogène sulfuré ne semble pas être souvent 
employée, bien qu'en réalité elle soit extrêmement commode. Le soufre précipité que renferme 
le liquide n’a aucun effet sur la solution froide de permanganate, mais les sulfures métalliques, 
et le sulfure de cuivre en particulier, doivent être filtrés avant que le liquide ne soit porté à 
l'ébullition. L’acide sulfurique étant un agent d’oxydation, il faut avoir soin de ne l’employer 
qu’en solution suffisamment diluée et de ne pas pousser trop loin lévaporation, ce qui 
correspondrait précisément à une concentration de l’acide. 

Nous avons recherché l'exactitude que présente notre méthode en titrant volumétriquement 
une solution de fluorure double de titane et de potassium. Le sel commercial à été purifié par 
deux eristallisations successives. Chaque prise d'essai a été pesée avec soin, évaporée avec de 
Pacide sulfurique et traitée exactement comme dans le cas du minerai de fer. Les seules 
différences portaient sur la durée de l’ébullition, la concentration de l'acide et la quantité de 
zine employée. Voici les résultats exprimés en grammes : 


Fluorure pesé Titane trouvé Titane calculé Erreur 
0,7638 0,1437 0,1527 — 0,0090 
0,6425 0,1225 0,1285 — (0,0060 
0,7778 0.1524 0,1555 — 0,0031 
0,6793 0,1308 0,1358 — 0,0050 
0,8226 0,1607 0,1645 — 0,0038 
1,0956 0 2107 0,219! — 0,0084 
0,4451 0,0848 0,0890 — 0,0042 
0,6359 0,1215 0,1271 — 0,0056 
0,9004 0,1715 0,1800 — 0,0085 
0,4634 _ 0,0882 0,0926 — 0,004% 


Les résultats sont assez concordants, mais ils sontinvariablement trop faibles. 11 est probable 
qu'une des causes d'erreur provient de la présence d’impuretés dans les échantillons employés, 
car les cristallisations successives peuvent très bien avoir eu comme conséquence de concentrer 
ces impuretés dans le produit final. Quoiqu'il en soit, la principale cause d'erreur est la 
présence d'air qu'il est à peu près impossible d'éviter malgré toutes les précautions prises. 

On jugera de l'influence de cet air par les deux titrages suivants qui ont été conduits 
comme précédemment, mais avec cette différence que les solutions ont été transvasées dans des 
bécherglas pour le titrage : 


Fluorure pesé Titane trouvé Titane caleulé Erreur | 


0,6831 0,1078 0,1366 — 0,0288 | 
0,9545 0,0374 0,1909 | — 0,0374 | 


Mème en tenant compte de ces erreurs, la méthode volumétrique que nous venons de décrire 
ést d’une application beaucoup plus simple et beaucoup plus précise que la méthode gravimé- 
tique ordinairement employée. 


Sur les causes d'erreurs que présente la méthode dite «de dégagement » 
pour le dusage du soufre dans les fontes, 


Par M. Francis C. Phillips 


| (The Journal of the American Chemical Society, vol. XVH, no 11.) 


Dans la méthode dite « de dégagement » on suppose que lorsque le fer est attaqué par un 

_ acide, tout le soufre qu'il peut contenir se combine à l'hydrogène et se dégage sous forme 
d'acide sulfhydrique. En général, l'hydrogène impur que lon obtient dans ces conditions est 
dirigé dans un absorbant convenable, et le soufre est finalement dosé, soit par oxydation et 
précipitation à l’état de sulfate de baryte, soit par un titrage volumétrique. 

= Frésenius (1) recommande d'attaquer le métal par lacide dilué. Mème recommandation de 
la part de Von Reis (2), de Blair (3) et de Dudley. 


(4) Analyse quantitative, 1877, p. 428. 
(2) Stahi und Eisen, 1894, p. 963. 
(3) Chemical analysis of Iron, p. 51. 
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Pour l'absorption de l'hydrogène sulfuré on à proposé différents réactifs. Johnson emploie 
l'eau de brome. Blair absorbe l'hydrogène sulfuré dans une solution alcaline d’acétate de plomb, 
oxyde le sulfure de plomb obtenu et précipite l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte.M 
Dans un grand nombre de laboratoires industriels, on fait dégager les gaz dans une solution” 
ammonacale de chiorure de cadmium. Gette solution est ensuite acidulée, et le soufre dosé 
volumétriquement par une solution titrée d’iode. 

Pour chasser les dernières traces d'hydrogène sulfuré que pourrait contenir la solution de 
chlorure ferreux, on emploie en général un courant d'acide carbonique. Blair emploie pour cet 
usage un courant d'hydrogène; enfin Dudley assure qu'aucun de ces gaz ne présente le moindre 
avantage sur Pair atmosphérique. ; 

Dans la plupart des fonderies on à recounu que la méthode de dégagement donne des 
résultats trop faibles avec certains types de fonte, en particulier avec celles qui contiennent « 
une forte proportion de carbone combiné. Et dans les cas où il s’agit d'obtenir des résultats 
très exacts, on emploie la méthode à l’eau régale, 

On à remarqué que pendant la dissolution de la fonte dans l'acide chlorhydrique il se dégage 
de grandes quantités d'hydrocarbures à odeur très forte. La surface intérieure de l'appareil où 
se fait l'attaque se recouvre de gouttelettes huileuses qui adhèrent au, verre et ne sont pas 
miscibles à l’eau. Il est à peu près certain que les résultats trop faibles fournis par la méthode 
de dégagement sont dus en grande partie à la formation de ces composés organiques. 

On à remarqué également que la fonte, en se dissolvant dans l'acide, laisse un résidu siliceux 
presque blanc et d'aspect floconneux. Ge résidu renferme une quantité variable de soufre qui" 
est d'ailleurs insuffisante pour expliquer les résultats trop faibles fournis par la méthode. | 

On à tenté d'expliquer ces erreurs en admettant que le soufre existe daus le fer sous plu- 
sieurs états, et qu'une portion de ce soufre est transformée en acide sulfhydrique, tandis que 
l’autre ne l’est pas et reste à l'état passif dans le résidu. | 

Gette hypothèse est difficile à admettre. Il n’a jamais semblé nécessaire, pour expliquer lés« 
transformations chimiques subies par les éléments d’une combinaison, de supposer que less 
atomes de carbone, d'hydrogène ou de soufre existent dans ce composé, sous des états diffé- 
rents de ceux que nous leur connaissons dans d'autres composés. Des six atomes d'hydrogène 
que renferme la molécule d'alcool éthylique, il en est un qui diffère des autres, au point de 
vue de son rôle vis-à-vis des agents oxydants. Il n’y à cependant pas lieu d'admettre qu'il existe 
dans l'alcool deux états allotropiques de l'hydrogène, car c’est plutôt le mode de liaison des 
atomes que lallotropie qui détermine les réactions chimiques. Le fait qu'une portion seulement 
du soufre de la fonte se dégage à Pétat d'hydrogène sulfuré laisse supposer que, dans cette 
fonte, les atomes de soufre ne sont pas liés d’une façon unique aux atomes de fer. | 

J'ai entrepris quelques expériences en vue d'étudier les réactions exactes qui se passent. 
dans l'attaque d'une fonte sulfureuse par l'acide chlorhydrique. Je me suis servi, à cet effet, 
d'une fonte blanche renfermant 0,17 +/, de soufre. Cette teneur avait été déterminée par l& 
méthode à l'eau régale. , 0 

Expérience 1. — J'ai attaqué 4 grammes de fonte par l'acide chlorhydrique de densité 1,12. 
Vers la fin, et pour activer la dissolution, le liquide a été porté à l’ébulition. Les gaz ont été « 
dirigés dans de l’eau de brome. Dans cette eau de brome S’est condensée une petite quantité 
d'un liquide huileux qui a été décanté, placé dans une nacelle de platine et brûlé dans un 
courant de protoxyde d'azote. À sa sortie du tube de porcelaine, le gaz était lavé à leaw de“ 
brome. Cette eau de brome, traitée à la facon ordinaire, a donné avec le chlorure de barvum 
un précipité de sulfate de baryte. Le liquide huileux renfermait donc du soufre. 

Expérience 2. — L'huile recueillie dans une expérience analogue à la précédente à été 
mise en digestion avec de l'acide nitrique concentré. Le mélange, enfermé dans un flacon bou 
ché à l’'émerti, à été maintenu à la température de 1000 G. pendant deux heures. Puis la solu- 
ion à été évaporée.à sec, le résidu repris par l'eau et la nouvelle dissolution traitée par le chlo- 
rure de baryum. Elle n’a donné aucun précipité. Elle a été de nouveau évaporée à sec après” 
addition d’un peu de nitrate de baryum et le résidu a été chauffé au rouge. Après redissolution 
j'ai obtenu un précipité de sulfate de baryte. Cette expérience montreque l'huile en question con- 
tenait du soufre, mais sous une forme difficilement oxydable par l'action directe de l'eau de 
brome où de l'acide nitrique concentré. Le fait qu'il ne s'était pas formé de précipité par Sim 
ple évaporation avec l'acide a concentré, mais qu'il s’en était formé après calcination du - 
résidu évaporé et traitement par l’eau, indique comme possible la présence d’un éther sulfuré. 
du type (CHYS. 1 

Expérience 3. — L'expérience suivante montre que l'huile condensée dans le flacon laveur 
n'est pas un composé sulfureux pur : Quelques gouttes de cette huile furent chauffées dans une 
liole avec une solution alcoolique de potasse caustique. Le gaz dégagé donnait un précipité 
rouge avec une solution ammoniacale de chlorure cuivreux, réaction caractéristique de l'acé-. 
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tylène. I résulte de cette expérience que l'huile condensée dans la solution bromée est princi- 
palement formée de bibromure d’éthylène, qui, traité par la potasse en solution alcoolique, à 
donné de l’acétylène d'après la réaction : 

SOHÉORSEERONSES COR E 0 KBp-6 9 H20 

Expérience 4. — La fiole qui avait servi à l'attaque de la fonte par l'acide chlorhydrique 
présentait sur sa paroi interne de petites gouttes d’un liquide huileux analogue à celui recueilli 
dans le flacon laveur. Cette fiole fut rincée à l'alcool et au chloroforme. Le mélange des deux 
solvants fut évaporé dans une nacelle de platine et laissa un faible résidu qui fut chauffé forte- 
ment dans un courant de protoxyde d'azote. Les gaz résultants furent dirigés dans de l’eau de 
brome. Après traitement ordinaire, cette solution donna un précipité de sulfate de barvte. 

Expérience». — Le résidu siliceux laissé par l'attaque de la fonte a été fondu avec un mé- 
lange de carbonate de soude et de nitrate de potasse. La masse reprise par l’eau, acidulée par 
l'acide chlorhydrique et traitée par Le chlorure de baryum à donné un précipité de sulfate de 
baryte. 

L restait à déterminer si le soufre de ce résidu existe à l’état de sulfure métallique ou de 
composé organique. On ne pouvait admettre que ce soufre fût à l’état bre, puisque Pair avait 
été chassé de l'appareil par un courant d'acide carbonique. Le résidu d’une attaque fut done 
filtré, lavé, séché, et épuisé successivement par l'alcool bouillant et le chloroforme bouillant. 
La solution évaporée laissait une petite quantité d'huile Jjaunâtre. Cette huile, brûlée dans un 
courant de protoxyde d'azote, donna une petite quantité d'acide sulfurique qui fut dosée comme 
dans les cas précédents. 

Le résidu siliceux, épuisé par l'alcool et le chloroforme, fut fondu avec un mélange de car- 
bonate de soude et de nitrate de potasse. Il ne contenait plus trace de soufre. 

Gette expérience prouve donc que le résidu contenait un composé sulfureux organique et ne 
renfermait pas trace de sulfure métallique. 

La solution acide de chlorure ferreux provenant de l'attaque fut filtrée, puis agitée avec 
quelques centimètres cubes de chloroforme. Le résidu obtenu en évaporant ce chloroforme fut 
brûlé comme précédemment. Il contenait du soufre. 

Voici le résumé des dosages effectués dans ces cinq expériences : 


Soufre °/o 
1. — Soufre provenant de l’huile recueillie dans la solution bromée….. 0,008 
2. — Soufre obtenu en rinçant la fiole à l'alcool et au chloroforme .… es 0,010 
Vire extrait du résidu sileeux.. 0 D 0 ie 0,013 
4. — Soufre obtenu par fusion du résidu après épuisement... ......... 0,000 


D D ONE N CNRS (RE Ras 0.009 
D ve RC AT se... 0,040 


Ge total ne représente que le soufre contenu dans les composés organiques difficilemen 
volatils, et il n’est pas impossible que l’évaporation des différentes portions de chloroforme az, 
conduit à des pertes par volatilisation. J'ai done cru intéressant de poursuivre l'étude de ces 
composés organiques sulfureux, et, dans les expériences qui suivent, j'ai opéré sur une plus 
grande quantité de substance. 

Expérience 6. — 100 grammes de la même fonte furent traités en plusieurs fois par l'acide 
chlorhydrique de densité 1,15. La solution fut légèrement chauffée pour hâter l'attaque. Les 
gaz obtenus furent dirigés : d’abord dans une solution alcaline d'acétate de plomb, puis dans 
une solution alcoolique de bichlorure de mercure. Nous examinerons séparément ces deux solu- 
tions. à 

1° Solution alealine d'acétate de plomb. — Outre le dépôt de sulfure de plomb, la liqueur 
renfermait un précipité jaune floconneux, soluble par agitation dans le liquide alcalin. La solu- 
tion, séparée du sulfure de plomb par décantation, fut légèrement acidulée et chauffée.iLe gaz 


- qui se dégagea donnait les réactions suivantes : 


Avec une solution ammoniacale de chlorure de cadmium : précipité blanc floconneux. __.: 

Avec Le chlorure de palladium : précipité couleur de cannelle. 

Avec le chlorure de platine : précipité brun jaunâtre. 

Avec le nitrate d'argent ammoniacal : précipité jaune pâle. 

Ces réactions indiquaient la présence d’un mercaptan. 

Pour m'en assurer, j’ai soumis à l'analyse le précipité Jaune obtenu au moyen du nitrate d’ar. 
gent additionné d’un excès d’acétate de soude. Les résultats furent les suivants : 


Trouvé Calculé pour le mercaptide 
.. d'argent 
Apprenti sos ste à does 16940076 69,63 2/0 
DOUÉ. sd dou s'steoictelse cit eh M AUS D Aer 20,68 — 
656 Livra'son — 4e Série. — Août 1896. 40 
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Le gaz provenant de l'attaque de la fonte par l'acide chlorhydrique renfermait done du 
sulfhydrate de méthyle. 

2% Solution alcoolique de bichlorure de mercure. — Gette solution renfermait une petite 
quantité de précipité blanc partiellement soluble à chaud. Après avoir refroidi de nouveau la 
solution, j'ai obtenu des cristaux transparents, incolores. La forme de ces cristaux, examinée 
au microscope, rappelait celle du composé (CH*) SHgCE, que l’on obtient en traitant le sul- 
fure de méthyle par une solution de chlorure mercurique. 

En faisant bouillir la solution aqueuse de ce précipité et en faisant dégager les vapeurs dans 
une solution de chlorure de palladium, j'ai obtenu des cristaux jaune orangé qui, examinés au 
microscope, étaient identiques à ceux que l’on obtient par l'action du chlorure de palladrum sur 
le sulfure de méthyle. 

Les précipités obtenus avee le chlorure mereurique et le chlorure de palladium étaient en 
quantité trop faible pour pouvoir être analysés. Il est cependant probable que les gaz formés 
pendant l’attaque de la fonte renfermaient du sulfure de méthyle (GH*}S. 

En résumé, toutes les fois qu’on applique la méthode de dégagement au dosage du soufre 
dans le fer, il y a lieu de tenir compte des composés organiques sulfurés qui peuvent prendre « 
naissance. Deux méthodes se présentent pour récupérer le soufre engagé dans ces combimai- « 
SOnS : | 

19 Oxydation directe à l’état d'acide sulfurique ; 

20 Transformation en hydrogène sulfuré et oxydation ultérieure de cet hydrogène sulfuré. | 

Nous examinerons successivement ces deux façons de procéder. 


| 
| 
I. — Oxydation directe des composés organiques sulfureux. 
é 


L'action de l’acide nitrique concentré, du permanganate de potasse et des autres agents éner- 
giques d’oxydation a simplement pour effet de transformer le sulfure de méthyle en ses oxydes 
(CH }S0 et (CH*)*SO0?. 2 
= Quant au brome, il se combine directement au sulfure de méthyle pour donner du bromo- | 
sulfure de méthyle (CH°)*S Br°. 

Sous l’action d’oxydants très énergiques, le sulfure de méthyle donne simplement de Pacide 
méthylsulfonique. | 

Le sel de baryum correspondant à cet acide est soluble et très stable. Ainsi, tandis que … 
l'hydrogène sulfuré a pour caractéristique de se transformer facilement par oxydation en acide 
sulfurique, les composés sulfureux organiques dont nous venons de parler, ainsi que leurs 
homologues, subissent difficilement la même transformation, même dans les conditions les plus 
favorables. J'ai cependant cru possible d’oxyder complètement ces gaz par une combustion 
directe, et j'ai entrepris dans ce sens une nouvelle série d’essais dont le suivant pourra servir 
d'exemple : 

Pendant l'attaque du fer, les gaz ne se dégagent pas en quantité suffisante pour brûler régu- 
lièrement à l'extrémité d’un tube effilé. Il est donc nécessaire de diriger dans la fiole où se fait 
l'attaque un courant de gaz combustible, de manière à obtenir une flamme plus constante. Le 
gaz que j'ai employé est l’oxyde de carbone. Le tube de dégagement pénétrait dans une am- 
poule de verre que traversait un courant continu de protoxyde d’azote humide. Jar employé ce 
gaz de préférence à l’air ou à l’oxygène, car la combustion de tout autre gaz dans ce milieu 
détermine la formation continuelle d’une grande quantité de bioxyde d’azote. Dans ces eondi- 
tions, toute trace d'acide sulfureux qui pourrait prendre naissance dans la flamme est oxydée 
immédiatement, et l'acide sulfurique formé se condense d’une façon parfaite. 

Les résultats que j'ai obtenus étaient mauvais ; et cela pour deux raisons : 

1° Il est impossible d'éviter l'extinction fréquente de la flamme, grâce aux légères pulsations 
du courant gazeux ; 

2° Il est impossible de chasser les hydrocarbures peu volatils sans porter le liquide à l’ébul- 
lition. Or, dans ces conditions, il passe une quantité considérable de vapeur d’eau qui éteint 
rapidement la flamme. 

En présence de ces difficultés, j'ai dû abandonner la méthode. 


Il. — Transformation des composés sulfureux organiques en hydrogène sulfuré. 


Les précipités fournis par les mercaptans dans Les solutions de sels métalliques sont difficile- 
ment transformables en sulfures. I faut cependant faire exception pour les composés du plomb, 
de l’argent et du cuivre, que l’on peut aisément transformer en sulfures. Le composé de cad- 
mium, que l’on obtient sous forme d’un précipité blanc lorsque les gaz de l'attaque sont dirigés 
dans une solution ammoniacale de chlorure de cadmium, est plus stable. 
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Ce précipité blanc se transforme graduellement en sulfure de cadmium jaune, surtout lors- 
qu'on l’expose à la lumière. 

La méthode adoptée par Blair (absorption dans une solution alcaline d’acétate de plomb) 
possède sans doute l'avantage de fournir un précipité dans lequel le composé sulfureux orga- 
nique du plomb peut être facilement transformé en sulfure de plomb ; et ainsi, cette méthode 
permet de récupérer une partie du soufre perdu. Quant aux composés sulfureux organiques du 
type HgC1? (GH3}S, ils sont bien moins facilement transformables en sulfures métalliques, au 
moins dans les conditions où l’on opère. 

Expérience 7. — Des vapeurs de sulfure de méthyle, diluées d’une grande quantité d'acide 
carbonique, ont été dirigées à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge. Ce traitement 
suffit à transformer le sulfure de méthyle en hydrogène sulfuré ; et ce dernier gaz donne immé- 
diatement de lhydrosulfure de méthyle GH°HS que l’on reconnait par ses réactions avec diffé- 
rents sels métalliques. 

Ces résultats n’ont permis d'essayer une nouvelle modification de la méthode de dégage- 
ment. Je La résumerai brièvement de la façon suivante : 

La fonte à été dissoute dans l'acide chlorhydrique de densité 1,12. Un courant d'acide car- 
bonique traversait la fiole pendant toute la durée de l’opération. Les gaz résultants ont été 
dirigés à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge sombre. Dans ce tube était déposée 
une lame de platine formant gouttière sur une longueur de 20 centimètres. Le tube de dégage- 
ment de la fiole d'attaque pénétrait assez profondément à l’intérieur du tube pour que tout 
liquide distillant jusqu'à ce point tombât sur la lame de platine. À la fin, la solution de echlo- 
rure ferreux fut portée à l’ébullition jusqu’à ce que les gouttes huileuses qui recouvrent ordi- 
nairement la paroi intérieure de la fiole aient été complètement entrainées par la distillation. 
Pour arriver à ce résultat, il a fallu maintenir le liquide à l’ébullition pendant deux heures, et 
l'opération complète a duré deux heures et demie. Gomme absorbant, j'ai employé une dissolu- 
tion de brome dans l'acide chlorhydrique dilué. De là, les gaz pénétraient au fond d’une fiole 
de 8 litres contenant un peu de la même solution bromée. L'emploi de cette seconde fiole est 
absolument nécessaire pour assurer la condensation complète de tout Pacide sulfurique. Quant 
à la feuille de platine disposée à l’intérieur du tube, elle n’est pas absolumement indispensable, 
mais elle protège le tube de porcelaine de toute fracture au cas où une goutte de liquide viendrait 
à tomber sur la paroi. On peut lui substituer une feuille de mica; mais cette substance est 
rs attaquée par les vapeurs acides. Finalement on pèse Le soufre à l’état de sulfate de 

aryte, 


FONTE A FONTE B 
- Œi ee "© 2 DIN RER RE NN 
Méthode Mithode Méthode Méthode Méthode Méthode 
de de dégagement de de dégagement 
dégagement modiliée à l'eau régale dégagement modifiée à l’eau régale 
Soufre p. 100 Soufre p. 100 Soufre p. 100 Soufre p. 100 Soufre p. 100 Soufre p. 100 
0,059 OU ,U9G 0,101 0,100 0,183 0,173 
0,046 0,095 0,098 0,101 0,178 0,070 
0,050 0,104 0,096 0,087 0,475 0,468 
0,054 0,104 0,099 0,099 0,181 0,170 
0,055 0,099 U,100 0,092 CL d 0,174 
_ 0,400 0,102 0,024 0,188 0,171 
_— 0,092 0,102 TT TH IRN MNT 
7. 02105 0104 Moyenne 0,094 0,180 0,171 
5 0,098 au : 
* U'HuA 5 | 
Moyenne 0,062 0,099 0,400 | 


| 


Dans le tableau ci-joint la colonne T contient Les résultats fournis par la méthode ordinaire 
de dégagement ; la colonne IF les résultats fournis par la même méthode avec emploi d’un tube 
de porcelaine chauffé au rouge; enfin, la colonne IT, les résultats fournis par la méthode de 
Blair à l’eau régale. 

Les fontes sur lesquelles j'ai opéré avaient été choisies en raison de leur forte teneur en 
soufre. 
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VARIA 
Le Jubilé de lord Kelvin 


Nous empruntons à la Nature (journal anglais) quelques détails sur la célébration du jubilé 
de Lord Kelvin. Un très grand nombre de sociétés scientifiques et d’universités anglaises et 
étrangères ont tenu à se faire représenter par des délégués spéciaux au jubilé du grand sa- 
vant auquel les sciences physiques pures et appliquées doivent tant de pen éclatants. 

La fête a été inaugurée le lundi par une «conversazion » tenue dans la grande salle de PUÜni- 
versité. Les délégués ont été reçus par le Senatus Academieus et les membres de la corporation 
de la ville de Glasgow avec le lord prévôt Sir James Bell en tête. Après avoir présentés leurs 
hommages à Lord et Lady Kelvin, les délégués ont pu admirer, dans une salle spéc'ale, une 
remarquable collection d'appareils, de diplômes et de médailles qui montrent les découvertes et 
les inventions de lord Kelvin, ainsi que les honneurs qu'il a reçus. 

Rien que la description des appareils suffirait pour remplir un volume. Le télégraphe «à 
joué un rôle important dans cette € conversazione ». Une série d'appareils télégraphiques a été 
installée dans la bibliothèque de l'Université pour recevoir les messages qui sont venus de 
toutes les parties du monde pendant la soirée. Voici le message de la Compagnie anglo-améri- 
caine, qui, en quelques mots, exprime très bien ce que la télégraphie sous-marine doit à lord 
Kelvin. 

« En 1858, le professeur William Thomson a pris son premier brevet pour un système de 
télégraphie sur longs câbles et pour des appareils (v compris le galvanomètre à muroir) ayant 
pour objet la production d’un taux de transmission élevé. Lors de l’expédition atlantique 
de 1858, le professeur William Thompson, à cette époque l’un des directeurs de lPAtlantie 
T'elegraph Co.,a pris, sur la demande de ses co-directeurs, les fenctions d’électricien à bord 
du bâtiment de guerre Agamemnon mis à la disposition de la Compagnie pour poser le premier 
câble atlantique, et quand le câble fut posé, ce furent encore les inventions et le génie du pro- 
fésseur William Thomson qui permirent de transmettre un nombre suffisant de messages pour 
démontrer pratiquement la possibilité de la télégraphie transatlantique. » 

On sait en effet que la solution théorique apportée par lord Kelvin du problème de la télégra- 
phie consistait dans la démonstration du fait qus la « retardation » d’un signal augmente en 
raison directe du carré de la longueur du be donné, Par conséquent. pour recevoir les si- 
gnaux, il fallait avoir des appareils d’une délicatesse extrême. Il est hors de doute que la for- 
midable force électrique employée au début pour activer les appareils recepteurs à été la cause 
de la ruine du premier câble posé. Le galvanomètre à miroir avec son aiguille et son miroir du 
poids d’un grain ou deux, et un rayon de lumière comme indicateur, a le premier surmonté la 
difficulté et a permis de réduire la force employée au cinquantième ou même au centième de ce 
qu'elle était antérieurement. Vient ensuite le brillant indicateur à siphon avec un tube capillaire 
extrèmement léger en guise de plume, à travers lequel l'encre était forcée par l’action électrique 
de telle sorte que la plume écrivait le message sans toucher le ruban de papier. 

Revenons cependant à la « conversazione » et au rôle qu'y ont joué les appareils télégra. 
phiques. La Compagnie anglo-américaine a envoyé un message à Hearts Content, de Rà à 
New-York, Chicago, San-Francisco, retour à New-York, Heart’s Content et Glasgow. Le message 
était ainsi CONCu : 

« Par Le cable atlantique qni représente votre combinaison hors ligne de génie scientifique 
et d'adresse pratique, le Glasgow jubilee Comitee vous envoie ses félicitations les plus sm: 
céres. » ; 

L'espace de temps qui s'est écoulé entre l'envoi etla réception de ce message à été de 
7 minutes 1/2. Lord Kelvin a répondu : 

« Les compagnies des câbles ont battu Ariel (1) d’une demi-minute. Mes remerciements sin- 
cères au Glasgow Jubilee Comitee. » 

La transmission de la réponse n’a duré que quatre minutes. 

De Simla, le vice-roi des Indes a télégraphié : 

« J'envoie mes félicitations et me joins à l'Université de Glasgow pour célébrer le cmquan- 
tenaire de votre service, Nous qui sommes dans les Indes, nous nous sentons, grâce à vos in 
beurs, plus près de nos amis dans la métropole. » 

D'autres télégrammes ont été reçus du président de l'Etat libre d'Orange, du comte Grey 
(Boulouwayo), de Sir James Sieverwright (colonie du Cap), du comte de Glasgow (Nouvelle- 
Zélande), de Hong-Kong, Sidney, Adélaïde, Madras, Baltimore, Chicago, etc., ete. 

Le jour suivant, l'Université a tenu une «congrégation » pour la présentation des adresses à 


(1) Esprit des airs dans le drame de Shakespeare « La Tempête ». 
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lord Kelvin et pour conférer aux hôtes étrangers des grades universitaires honorifiques. Après 
ja lecture d’un grand nombre d'adresses, lord Kelvin à prononcé le discours suivant : 


« L'Université de Glasgow est aujourd’hui honorée par la présence d'un grand nombre de 
visiteurs distingués venus des pays étrangers, de l'Amérique, des Indes, de PAustralie et de 
toutes les parties du Royaume-Uni. Des noms de savants connus pour leurs travaux scienti- 
fiques dans tous les pays ont été ajoutés à la liste de vos gradués honoraires. En lPabsence du 
Recteur, retenu, à mes vifs regrets, par une maladie, le devoir de conférer les grades 
honorifiques m'est échu, en vertu des règlements universitaires, comme au doyen des profes- 
seurs présents. 

Ayant aussi reçu le grade honorifique, je remercie, au nom de tous ceux qui ont été créés 
aujourd'hui docteurs en droit de PUniversité de Glasgow, le Sénat universitaire pour l’hon- 
neur qu'il nous à fait à l'occasion du cinquantenaire de mon professorat. En ce qui me con- 
cerne, je ne saurais trouver des paroles pour exprimer mes sentiments. Mes cinquante heu- 
reuses années de vie et de travail comme professeur de philosophie naturelle dans ‘cette 
Université, parmi mes étudiants et mes collègues et de nombreux amis dans la ville de 
Glasgow appellent la gratitude et je l'exprime à vous tous du fond de mon cœur. Mais aujour- 
d’hui vous m’accablez, en me récompensant d’avoir joui pendant cinquante ans du privilège 
de dépenser mon temps dans un travail que j'aime et cela dans des conditions heureuses entre 
toutes. Vous n’auriez pu faire autrement si j'avais dépensé ma vie dans des épreuves et dan- 
gers, combattant pour mon pays, ou luttant pour faire du bien aux masses de nos populations, 
ou travaillant pour le peuple daus une charge publique librement acceptée. J'ai eu l’honneur 
de recevoir aujourd’hui un message gracieux de S. À. R. le prince de Galles et des adresses 
envoyées par des universités, des académies, des sociétés scientifiques, des associations et des 
institutions pour l'avancement des sciences pures et appliquées, par des municipalités et 
autres corps constitués, par des compagnies de câbles et leurs officiers, mes anciens cama- 
rades dans le travail, par des étudiants, des professeurs et travailleurs scientifiques de tous 
pays, y compris mon vénéré et aimé collége de Saint-Pierre et mes vingt coefficients de Balti- 
more de l'année 1884. Les mathématiciens abusent du terme coefficient. [ls ne l'emploient que 
pour l’un des deux facteurs d’un résultat. Pour moi, le professeur et ses étudiants sont des 
coefficients, des camarades dans le travail qui contribuent, chacun de son côté, au résultat 
final. Je n'aime pas le terme « lecture » (cours, leçon) que nous employons dans nos univer- 
sités. Je préfère l'expression française « conférence ». Je sens que chaque rencontre entre 
professeur et étudiants est plutôt une conférence qu'une décharge de doctrines mal comprises 
et mal reçues par les étudiants. Les universités écossaises nous ont permis de réaliser l'idée 
française des conférences. Dans nombre de nos classes, les professeurs sont habitués à s’entre- 
tenir avec leurs étudiants pour provoquer un échange d'idées. 

J'ai aussi recu des adresses de mes anciens élèves japonais de l'Université de Glasgow qui 
sont actuellement professeurs à l'Université de Tokio ou occupent des postes dans le génie 
civil. Je les remercie de tout mon cœur. Je voudrais surtout remercier mes anciens coefficients 
de Baltimore pour leur adresse. Ils m'ont été utiles dans mes audacieuses tentatives — infruc- 
tueuses, je dois le dire, — pour connaître quelque chose sur la véritable dynamique de la 
lumière, de l’éther et des cristaux. 

Les adresses que j'ai reçues aujourd’hui contiennent des appréciations très généreuses et 
amicales de mes travaux physiques et mathématiques qui commencent par l'année 1840 et qui 
finissent. pas encore, Je l'espère. 

Au petit nombre de travaux qui ont réellement contribué à quelque avancement défini dans 
la science, ces appréciations attribuent une influence beaucoup trop grande. Le nombre beau- 
coup plus grand de mes travaux qui n'ont pas ce caractère, est considéré — avec beaucoup 
de bonté et de sympathie — comme des efforts persévérants de voir un peu au-dessous de la 
surface des choses. J'ai la conviction que le jour viendra où ce qui est aujourd'hui obscur dans 
la science physique, deviendra clair et lumineux — pour nos SUCCESSCUrs, sinon pour nous. de 
suis très ému de la générosité avec laquelle les adresses mentionnent les applications pratiques 
de la science dans mes travaux sur la télégraphie sous-marine; mes contributions à l'étude 
théorique et pratique des marées; les perfectionnements que j'ai apportés aux vieux aides 
scientifiques des marins : la sonde et la boussole, et enfin mes instruments de mensuration 
électrique à l'usage des laboratoires scientifiques et pour l'observation de l'électricité atmos- 
phérique. Je prie les hommes distingués qui m'ont honoré en me présentant ces adresses, 
d’agréer pour eux personnellement et pour les sociétés qu’ils représeutent, mes remerciements 

trésor de bienveillance, de bonté, 
d'amitié, de sympathie et d'encouragement dont la véritable valeur ne saurait être exprimée 
par des mots. Je remercie cordialement l’Académie des Sciences française pour la bonté qu’elle 
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a eue de m'envoyer la médaille Arago par l'intermédiaire de mon aimé et estimé collègue 
Mascart, de l’Insutut de France. Je remercie tous ceux qui sont présents à cette grande assem- 
blée de leur sympathie qui: me touche profondément. Je remercie la ville et l’université de 
Glasgow d'avour couronnné ma vie en décidant de fêter le cinquantenaire de mon professorat. » 

Le soir, un banquet à St-Andrews Halls a réunis plus de 600 convives sous la présidence 
du lord prévôt de Glasgow. 

Le lord prévôt à ouvert la série des toosts par la lecture du message de la reine d’Angle- 
terre que, selon la coutume anglaise, on a écouté debout. Après la réponse émue de Lord Kelvin, 
le professeur W. T. Gairdner a porté la santé des délégués des mniversités et sociétés savantes. 
L'ambassadeur d'Italie, le général Annibale Ferrero, Sir Joseph Lister, président de la Société 
Royale, et le professeur Simon Newcomb, de Washington, ont répondu. 

La plupart des délégués ont quitté Glasgow le lendemain. Les autres ont accepté l’invita- 
tion du Sénat de faire une excursion sur le célèbre Firth of Clyde. Lord etlady Kelvin étaient 
de la partie et semblaient être en excellente santé, malgré les grandes fatignes de la fête. 


NÉCROLOGIE 


Auguste Kékulé 


Frédéric-Auguste Kékulé, de Stradonitz, est mort le 13 juillet dernier. Né le 7 septembre 1829 
à Darmstadt, Kékulé commença ses études au lycée de sa ville natale. Ayant montré des 
aptitudes spéciales pour les mathématiques et le dessin, il devait, selon le désir de ses parents, 
se consacrer à l'architecture. Mais bientôt les leçons de Liebig le décidèrent à étudier la chimie. 
I devint plus tard, à l’Université de Paris, l'élève de Dumas, de Wurtz et de Gerhardt avec 
lequel il se lia d'amitié. Il se rendit ensuite à Londres, où il se rencontra avec Williamson et se 
famiharisa avec le côté philosophique de la science chimique. En 1856, il se fit agréer privat- 
docent de chimie à l'Université de Heidelberg et en 1858, 11 fut nommé professeurà Gand. En 
1865, il succéda à À. W. Hofmann comme professeur de chimie et directeur de l’Institut 
chimique à l’Université de Bonn, et il garda ces fonctions jusqu’à sa mort. 

En 1895, il reprit son vieux nom de famille et signait depuis cette année Kékulé de 
Stradonitz. 

La science perd dans le défunt un homme auquel ses travaux très originaux et riches en 
conséquences assurèrent, pour toujours, une place éminente parmi les hautes sommités de la 
science chimique. Ge fut surtout dans le domaine de la chimie théorique que Kékulé se rendit 
célèbre. Ses découvertes dans cette branche imprimèrent une direction nouvelle au dévelop- 
pement de la chimie moderne. La théorie des types énoncée par Dumas et Gerhardt fut élargie 
par Re 1857 par l'introduction d’un type nouveau, celui du gaz des marais où du 

EE Ne 
méthane pC ainsi que de types mixtes. 
H7 

En 1858, il établit définitivement la tétratomicité du carbone. Ce travail eut pour conséquence 
logique la théorie du noyau benzénique que Kékulé formula en 1865. Cette importante théorie 
dont la Société chimique allemande fêta en 1890 le 25° aniversaire, exerça une influence très 
heureuse sur l’ensemble de la chimie organique scientifique, ainsi que sur la chimie technique, 
et surtout sur l’industrie des matières colorantes artificielles. Ce fut aussi Kékulé qui établit 
pour la première fois, l’atomicité des radicaux. T1 la fit dériver de celle des éléments. La théorie 
moderne de la structure des corps chimiques a son origine dans les idées de Kékulé. 

Ses nombreux Mémoires traitent pour la plupart des sujets de chimie organique et ont'une 
haute importance scientifique — T'raite de chimie organique ou chimie des dérivés du carbone 
(Erlangen, 1861 et 1867) et Chimie des dérivés de la bensine (1867) — contribuèrent puissam- 
ment au développement ultérieur de la chimie théorique. 

Voici la liste des principaux travaux de Kékulé : 

1861. — Sur les produits de substitution bromés de l’acide succinique et leurs ‘transfor- 
mations en acide tartrique et acide malique (Liebig's Annalen d. Ch., 1861, 4. 117, p. 12). 

1863. — Kékuléet Linnemann : Acide thacétique (Bull. Soc. chim., 1863, t. 1, p. 43). 

1864. — Sur la décomposition de quelques acides organiques par le courant galvanique 
(Bull, Soc. chim., 1864, t. 1, p. 242). 

1864. — Sur l’atomicité des éléments (Bull. Soc. chim., 1864, t. 2, p. 253). 

1865. — Sur la constitution des substances aromatiques (Bull. Soc. chim., 1865, t. 3, 
). 293). 

TR. — Recherches sur les combinaisons aromatiques (Bu?l. Soc. chim., 1866, 1.6, p. 40). 


| 
| 
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1867. — Kékulé et Szuch : Dérivés sulfurés de la benzine et du phénol (Bull. Soc. chim., 
1867, t.8, p. 204). 

1870. — Condensation des aldéhydes (Bull. Soc. chim., 1870, t. 13, p. 524). 

1870. — Combinaisons azoïques (Bull. Soc. Chim., 1870, t. 14, p. 174). 

1873. — Constitution du camphre (Bull. Soc. chim., t. 20, p. 558). 

1880. — Kékulé et Schroetter : Transformation du bromure de propyle en bromure d'iso- 
propyle (Bull. Soe. chim., t. 34, p. 485). 

1881. — Kékulé et Anschütz : L'acide bioxyfumarique (Bull. Soc. chim., 1. 36, p. 361). 

1883 — Kékulé et Strecker : Acide trichlorphénomalique et constitution de la benzine 
(Bull. Soc. chim., t. 44, p. 43). 

1887. — Bush et Kékulé : Sur l'orthoamide de la pipéridine (Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 
t. 20, p. 3246). 5 

1892. — Contribution à l'étude de l’aldéhyde formique (Ber.d. deutsch. Chem. Ges., 
t. 25, p. 3435). (D’après la Chemicker-Zettung.) 


Jules Raulin, 

L'Université Lyonnaise vient d’être privée brusquément d'un de ses collaborateurs les plus 
dévoués. Jules Raulin, Doyen de la Faculté des Sciences de Lyon. est décédé presque subi- 
tement, en pleine santé, le 26 ma dernier. 

Sa vie est de celles qui honorent la science ; sa carrière scientifique, qui fut signalée par 
d'importants services rendus à l'Université, mérite d’être relatée 11. 

Il naquit à Mézières (Ardennes) le 6 septembre 1856. Fils d’un instituteur qui termina hono- 
rablement sa carrière comme inspecteur d’Académie, J. Raulin débuta tout jeune encore 
dans les fonctions de maître répétiteur au Collège de Sedan, puis au Lycée de Douai. Malgré 
le peu de temps dont il pouvait disposer, il réussit à se préparer au Concours d'admission à 
l'Ecole normale supérieure, et y fut admis à l’âge de 21 ans. À la sortie de l'Ecole normale J. 
Raulin entra comme préparateur dans le laboratoire de Pasteur. Jusqu'en 1861, il eut la bonne 
fortune de vivre et de travailler auprès de l’immortel savant dont les admirables découvertes 
ont apporté à notre pays tant de gloire et à l'industrie du monde entier tant de profit. Ge stage 
marqua dans l'esprit de Raulin une empreinte ineffaçable : toute la suite de sa carrière fut 
comme le résultat de l'impulsion première que le génie de Pasteur lui imprima à ses débuts. 

À 25 ans Raulin fut nommé professeur de physique au Lycée de Brest, puis au Lycée de 
Caen. La il prépara un Mémoire remarquable sur là Nutrition d'une mucédinée, qui devint une 
thèse pour le Doctorat ès sciences physiques. | 

En étudiant les conditions du développement de l’Aspergillus niger, il trouva la composl- 
tion d’un milieu artificiel formé de sucre, d’eau acidulée et de sels minéraux, dans lequel les 
récoltes d’Aspergillus pouvaient être obtenues sans mélange d'espèces étrangères, et plus 
abondantes que celles que fournissait dans les mêmes conditions le milieu organique le mieux 
approprié. De plus, ces récoltes étaient de poids constant, à une vingtième près de leur valeur. 
L'intérêt de ce travail était considérable par ses conclusions. Il ne l'était pas moins par la nou- 
veauté des faits secondaires découverts par Raulin. Pour n’en citer que deux, la présence de 
trace de zinc (1 cinquante millième) dans le milieu nutritif portait de 2 gr. 5 à 25 gr. le poids 
de la récolte d’aspergillus. Une trace de nitrate d'argent (1 seize cent millième) arrêtait toute 
végétation. 

Voilà certes des faits innattendus. Ils paraissaient si extraordinaires que Pasteur refusa tout 
d’abord d’v ajouter foi. Il se transporta à Caen, vit le laboratoire de Raulin une simple armoire 
transformée en étuve, et lorsqu'il eut constaté la rigoureuse exactitude des résultats de Raulin, 
il ne put cacher, lui juge si sévère, l'admiration ét la joie qu'il en ressentait. 

Sur ces entrefaites Pasteur ayant été chargé par l'Académie d'étudier les causes des mala- 
dies qui décimaient à cette époque les vers à soie, demanda la collaboration de Raulin au cours 
de l’année 1868. | 

Pasteur s'installa pour ses recherches dans la magnanerie de Pont-Gisquet, près d’Alais. 
Duclaux, Gernez, Raulin, Maillot l’aidaient dans ses travaux. , 

Il est inutile de rappeler ici les magnifiques résultats produits par cette collaboration : la 


campagne entreprise fut doublement heureuse pour Raulin ; au cours de ces travaux remplis 


d'un si puissant intérêt, il épousa Mile Magnan fille du propriétaire de la magnanerie de Pont- 
Gisquet, nièce du maréchal Magnan. 

Madame Raulin, femme distinguée et bonne, ne cessa pas de prendre part aux travaux 
scientifiques de son mari. Chaque année les éducations de vers à sole nécessaires À ses recher- 
ches étaient organisées et conduites avec une rare intelligence par Madame Raulin. Cette 
femme de cœur fut véritablement la compagne intelligente et accomplie de ce qui était toute 


la vie de Raulin : La Science et le Devoir. 
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À la fin de l’année 1869, Raulin fut appelé par Pasteur à Paris pour prendre la direction de 
son laboratoire et l’aider dans ses recherches sur la bière, ses maladies et sa fabrication. Il y 
partagea son temps, jusqu'en 1876, entre les travaux du laboratoire et des expériences sur 
l’épaillage chimique des laines qui eurent un grand retentissement dans le monde industriel. 

Nommé professeur de chimie appliquée à l’industrie et à l'agriculture, à la Faculté des 
Sciences de Lyon, en 1876, Raulin apporta à la nouvelle mission qui lui était confiée, toute 
son ardeur et toute son intelligence. C'est à ce poste que la mort à brusquement terminé sa 
carrière, après une période de vingt ans qui à été bien remplie. 

Comprenant à merveille l'idée qui avait présidé à la création de chaires de chimie appli- 
quée dans les Facultés des Sciences, Raulin s’attacha à justifier le titre de sa chaire par un 
certain nombre de créations nouvelles dans le domaine industriel et dans le domaine agricole. 

L'une de ces créations tout à fait originale, l'Ecole de Chimie industrielle, mérite de nous 
arrêter quelques instants. 

I y a dix ans, aucune Ecole spéciale de Chimie n'existait en France. Cette science était 
enseignée il est vrai dans nos Facultés, à l'Ecole Polytechnique, à l’Ecole Centrale ; mais une 
expérience faite depuis longtemps à l'étranger avait montré que la chimie était une science 
top vaste, trop absorbante, pour qu'il soit possible de l’étudier avec profit, en même temps 
que d’autres sciences. Nos voisins de la Suisse, de l'Allemagne avaient démontré que des 
chimistes exercés pouvaient se former seulement dans les laboratoires des Universités ou dans 
des Ecoles spéciales où la chimie régnait seule, les autres sciences étant considérées comme 
auxiliaires et accessoires. 

Imbu de ces idées, Raulin fonda en 1883 l'Ecole de Chimie industrielle de Lyon, et ne 
cessa de la développer depuis, avec le concours de la Chambre de Commerce de Lyon. 

La Faculté des Sciences de Lyon fournit les locaux des laboratoires, une partie du person- 
nel enseignant. La Chambre de Commerce, à laquelle vinrent se joindre la municipalité de Lyon 
et le Ministère du Commerce, allouèrent des subventions et créèrent des bourses d'Etudes. 

L'Institution est aujourd’hui solide : de nombreux candidats se présentent chaque année 
aux examens d'admission. Les élèves sortants sont recherchés par l'Industrie; un accord spécial 
avec l'Ecole de Commerce de Lyon donne aux étudiants l'exemption de deux années de service 
militaire. 

L'Industrie de Lyon commence à être affranchie de ce tribut qu’elle devait payer à l'étranger 
en allant lui demander les chimistes dont elle avait besoin. 

Cette création de l'Ecole de Chimie suffirait à honorer grandement le nom de Raulin. Croi- 
rait-on cependant qu'il fut blâmé, à l’origine, de son initiative ? Quelques esprits chagrins pré- 
tendirent qu'il engageait la Faculté des Sciences de Lyon dans une voie dangereuse ! 

Ces idées rétrogrades paraissent mortes. La eréation du certificat d’études physiques, chi- 
miques et naturelles, la réforme de la licence ès-sciences, montrent ce que le pays attend de 
nos Facultés. Aucun organisme, en ce temps de développement scientifique, ne peut rivali- 
ser, par la variété et la richesse de son enseignement, la souplesse de ses programmes, pouvant 
s'adapter aux terrains les plus diverses, avec ces Facultés. 

La conception de Raulin était donc juste et féconde. Mais à peine cette création était-elle 
terminée qu'il s'occupa des applications agricoles pouvant se rattacher à son enseignement. 

Successivement un laboratoire d'analyses agricoles, un champ d'expériences de 3 hectares 
furent organisés. C'est avec prédilection que Raulin s'occupait de chimie agricole. Ses succès 
remportés sur l’aspergillus niger, il rêvait de les étendre aux végétaux supérieurs, dans une 
terre quelconque, savoir produire un milieu dont la Composition assurerait une récolte maxima 
et régulière ; c'est le problème qu'il avait résolu par une moisissure, qu'il s’efforçait de généra- 
liser et d'étendre à nos végétaux usuels. 

Son activité infatigable, malgré ses multiples entreprises, le poussait toujours en avant. 
Il'avait commencé, en collaboration avec M. Deville professeur départemental d'agriculture, 
une carte agronomique pour chaque commune du département du Rhône. 

Esprit scientifique perspicace et pénétrant dès ses débuts, Raulin avait délaissé dans ces 
dernières années les recherches du laboratoire pour fonder et diriger l'Ecole de Chimie et 
assurer le développement de la station agronomique du Rhône dont il était le directeur. 

Nommé Chevalier de la Légion d'honneur, choisi comme Doyen par l'unanimité de ses col- 
lègues, Raulin eut la joie de contempler le succès de son œuvre. ; 

Ses idées longtemps combattues, il les vit triompher. Vingt-cinq ans de bonheur domesti- 
que suivirent le mariage qu’il avait contracté presque au début de sa carrière. : 

Raulin fut un homme heureux. Naître dans une condition modeste, s'élever par son mérite, 
trouver sur sa route les joies de la famille, les nobles jouissances que la Science seule peut 
donner, n’est-ce pas là tout le bonheur? Léo Vicxox. 


ment itlèe.…+ 
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Séance du 8 juin. — Théorie de l'écoulement tourbillonunant et tumultueux des liquides dans 
les lits rectilignes à grande section (tuyaux de conduits et canaux découverts), quand cet écou- 
lement s’est régularisé en un régime uniforme, c’est-à-dire moyennement pareil à travers toutes 
les sections normales ; par M. J. BoussiNEso. 

— Sur le rôle du noyau de fer de l’induit dans les machines dinamoélectriques. — Réponse à 
la note de M. Porier, par M. M. Deprez, 

— Etude de la fonte et du carbure de vanadium. Note de M. H. Morssax. 

— Sur une nouvelle méthode de préparation des alliages. Note de M. Motissan. 

—- Sur la nature du processus chimique qui préside à la transformation du potentiel auquel les 
muscles empruntent l'énergie nécessaire à la mise en travail, par M. A. CHAUVEAU. 

— Sur la valeur alimentaire des pains provenant des farines blutées à des taux différents d’ex- 
traction. Note de M. Aimé GirarD. 

Entre les farines pures au taux d'extraction de 60 °/, qui produisent le pain blanc, et les farines 
impures qui, aux taux d'extraction de 73,11 et72,49 pour les blés tendres, au taux de 74,18 pour leblé 
dur, ne peuvent donner que du pain bis, la différence au point de vue de la teneur en gluten est in- 
signifiante. Dans les cas examinés, elle n'atteint pas { millième du poids de la farine ; dans le cas 
le plus défavorable, elle représente 3 millièmes de ce poids. Si d’ailleurs, au lieu de considérer les 
farines on considère les pains qu’elles fournissent, on voit cette différence disparaitre et même chan- 
ger de signe. On oublie trop que, suivant l'état de pureté des farines, les pains arrivent au consom- 
mateur dans des états d’'hydratation différents. Plus basse en est la qualité,plus grande est la quan- 
tité d'eau que le pain retient à la sortie du four, et c'est pour cette cause qu'on voit les farines à 
60 °/, d'extraction donner à la cuisson 132 kil. à 135 kil. de pain, tandis que les farines à 72-74 0/, 
en donnent 138 à 140 kil. De telle sorte que, pour obtenir un kil. de pain, il faut, au taux de 60°/ 
pétrir 0 kil. 735 de farine, tandis que 0 kil. 714 suffisent si l'on met en œuvre des farines à 72-74 0). 

— Sur la théorie des gaz. Lettre de M, Buzrzmann à M. Bertrand. 

— Réponse de M. BERTRAND, 

— Influence de la température du réfrigérant sur les mesures cryoscopiques. Note de M. RaovuLr. 

De cette note, il résulte que, quand on opère par la méthode ordinaire et suivant les règles in- 
diquées par l'auteur : 4° L'influence de la température de l'enceinte n’altère en rien les lois relatives 
aux abaissements des points de congélation des dissolutions inégalement concentrées d’un mêms 
corps : 2° Elle ne modifie sensiblement, ni les valeurs particulières des abaissements moléculaires 
des différents corps, ni les lois qui règlent leurs rapports ; 30 Elle peut être mesurée et corrigée dans 
chaque cas particulier. 

— MM. Guyon, Lannelongue, Marey, BouchardetPotain sont chargés de décerner, en 1896, le prix 
fondé par le baron Larrey. 

— M. Clandin adresse une note sur un cas d’incrustations calcaires aux environs de Paris. 

— M. Marcus Hartog adresse pour le concours du prix Desmazières,un Mémoire ayant pour titre : 
« Cytologie des organes de végétation et de reproduction chez les saprolegniées. » 

— Sur les équations différentielles de premier ordre. Note de M. PAiNLevé. 

— Sur la régularisation des moteurs. Note de M, LEcoRNu. 

— Observations sur les erreurs causées par Les variations de température dans les instruments de 
géodésie. Mémoire de M. Arno. 

— Sur les spectres des métalloïdes dans les sels fondus. Soufre. Note de M. A. DE GRAMONT. 

— Contribution à l'étude de l'entrainement. Note de M. Lacnaun. 

Le noir animal absorbe l'humidité de l’air en quantité fixe pour chaque échantillon et chaque 
température, et décroissant rapidement avec le degré. Pour les noirs en grains et à texture compacte 
l'équilibre peut être très lent et même impossible à obtenir. Pour des produits très fins et légers, 
l'équilibre est complet entre trente et quarante minutes. La quantité absorbée pour un échantillon 
et à une même température est uniquement fonction de la concentration après l'absorption. L'action 
du noir sur un mélange varie suivent les corps étudiés, ainsi, l'acide salicylique entrave presque 
complètement l'absorption de la dextrine, mais quand il est en faibles quantités, il est absorbé lui- 
même comme s'il était seul. La tendance à la dissociation est variable suivant la forme de la courbe 
d’absorpt'on ; dans certains cas elle ne peut être complète. Si l'on augmente la porosité du char- 
bon en dissolvant les matières minérales qui le chargent, le pouvoir absorbant n’augmente que sui- 
vant la même proportion que le carbone. 

Les expériences faites sur les salicylates montrent que ces corps se sout à peu près classés dans 
l’ordre de leurs poids moléculaires relativement à leur absorption. 

— Sur le dosage de la potasse. Note de M. Cu. FABre. 

Pour doser la potasse, l’auteur réduit le chlorure double de potassium et de platine dissous dans 
l’eau bouillante au moyen d’un métal ; celui qu’il emploie de préférence est le magnésium du com- 
merce en poudre, bien lavé à l'alcool et à l’eau distillée, que l'on ajoute par petites portions à la 
solution chaude (à 60° environ); puis on dose le chlore par le nitrate d'argent en employent le chro- 
mate neutre de potasse comme indicateur. 

— Sur la chaleur de vaporisation de l’acide formique. Note de Mile MARsCHALL. 
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— Combinaisons de l’antipyrine avec les acides oxybenzoïques et leurs dérivés. Note de 
MM. Parein et Nurau. 

— On connait déjà la combinaison de lantipyrine et de l'acide salicylique que l’on nomme 
salipyrine; elle fond à 91-920. Elle contient deux molécules d’ antipyrine, l’une fixée sur l'oxydryle 
phénolique, et l’autre sur le carboxyle. Le paraoxybenzoate d’antipyrine non encore préparé a été 
obtenu en mélangeant ensemble une solution alcoolique concentrée de 5 gr. 50 d'acide paraoxyben- 
zoïque et une solution aqueuse de 8 grammes d'antipyrine. C’est un corps cristallin fusible à 78-820, 
soluble dans 130 parties d'eau froide. Le métaoxybenzoate d'antipyrine s'obtient de la même 
facon que la précédente combinaison. Le salicylate de soude et l'antipyrine mélangés se liquéfient à , 
l'air, mais non dans une atmosphère sèche. Le produit ne présente ni réaction alcaline, ni acide . 
comme on l'avait avancé Le produit de la réaction est le salicyiate de soude et d'antipyrine très ! 
soluble dans l'eau. Le salicylate de méthyle et l'antipyrine, chauffés à une température de 150° 
pendant 12 heures dans les proportions de 16 grammes du prefnier, et de 18 grammes du second, 
ne se combinent pas. Il en est de mème del acide anisique, même à l’ébullition. Avec la saligenine 
on obtient une combinaison qui na pu cristalliser. Ce dérivé se pripare en mélangeant des solu- 
tions aqueuses chaudes de 3 gr. 50 de saligénine et de 5 gr. 60 d'antipyrine. Dans ces combinaisons, 
c'est par l’hydroxyle et non par le carboxyle que l'union se fait : 


CSH— COOH 


NS CSH° 


is 
pie 
H5 a / NC 


CH — C—0# 


— Surd'éclairage à l'acétylène. Note de M. Trouvé. 

Cette Note constitue tout simplement une réclame pour une lampe à acétylène et pour des appa- 
reils générateurs à acétylène inventés par M. Trouvé. 

— "Sur la composition du piginent rouge de l’Amanita muscaria. Note de M. Grirrires. à 

Ce pigment est amorphe, soluble dans le chloroforme, sa composition répond à la formule 
C'eNs806. 

— Sur les métamorphoses larvaires du Phoronis Sabatieri. Note de M. Rous. 

— Description d'un nouveau genre d'ascidie simple de la formule des Molgulidés, Ganattes 
Dakarensis. Note de M. A. Pizon. 

— Sur l'existence et le développement des œufs de la sardine dans Îles eaux de Concarneau, 
Note de MM. FaBre-DOMERGUE et B1ETRIx. 

— Vie latente des graines. Note de M. Jonin. 

— Remarque de M. © GAUTIER à propos de la Note de M. Jodin, sur l’état de la vie latente. 

— Analyse d'une des pierres météoriques tombées à Madrid le 10 février 1896, par M. SANTIAGO | 
BoErILLA-MERA. 


Densité à 150, — Eau hÿgroscopique 0,2841 pour 100 


BAUER ea PR DEP A2e COL He ES AN ER PRE 2 CET : 158.060 
Magnése Resa ES ME Fes mens rbouec ati ECTS pre 7 
Fer métallique mu Are D, TRE ENTRE PEUR RER PRES 1:15 
Sulfuré fOrreuR ER E es RENNES ENS 183 
Oxyde ferrique. :...:1.1: Te EURE di LS DÉC RENERERNRE 5.14 
AluMINE Ne EEE SR NME ne LA SUR PR 5 2.36 
Nickel: 25.1. set oo re REta leur A RES CRÉES 1.30 
ChAUX.. . .. ur. smpope cc EL TR dE EE se PE 0.51 
Bioxyde de manganèse an ou Done AIR 2 Ste MODS 0.08 
Phosphore, chrome, cuivre, Sodium, potassium, lithium, matière orga-} 0.85 
mique':azotée 7.7 TOR Re ER RME AUS DE OS CR NE RS l je 
7 400.00 


— Reproduction artificielle de la malachile par un nouveau procédé. Note de A. LE SCHULTENX. 

L'auteur à déjà preparé la malach'te par L'action du carbonate d’annmonium sur le carbonate de 
cuivre à la temperature du bain-marie, Le nouveau procédé qu'il indique consiste à chauffer pen- 
dant une dizaine de jours du carkonale de euivre melangé à de l'eau saturée d'acide carbonique. 
Pour cela il adapte à la tubulure Jatérale inférieure d'un flacon un petit tube à essai dont l'ex- 
trémité bouchée est en dehgrs. Le flacon est rempli d'une solution de carbonate de cure dans l'eau 
chargée d'acide carbonique. et il chauffe avec une (très petile flamme à gaz uu point du tube à essai 
qui est disposé de facon qu'il soit uu peu penché. Au bout de dix jours il sest produit des ceris- 
taux de malachite. 

— Sur les domes triasiques du Laghouan et du Bou-Kournine (Tunisie). Note de MM. Ficneur 
et Hauc. 

— Du rôle des membres inférieurs dans la locomotion. Note de M. LrnELLOo. 

— Sur une relation de l'énergie musculaire avec la sensibilité et sur les lois des variations de 
cette énergie en fonction du temps. Note de M. Ch. HExRY. 

—— Photographie par les rayons de Rœntg>n d'une balle de 7 m/x dans le cerveau, Note de 
MM. Brissaup et Lonne. M 
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— M. D'Asane présente une série d'observations météorologiques faites pendant une cinquan - 
taine d'années à Soréze, dans le Tarn, par M. le docteur Clos. 
— M. Mirinny adresse une note sur un « Essai de synthèse mathématique ». 


Séance du 15 juin. — Formules des pressions locales, dans un fluide animé de mouvements 
tourbillonnants et tumultueux. Note de M. J, BoussiNEsQ. 

__ Sur les variations observées dans la composition des apatites. Note de M. Ad Carxor. 

Depuis les recherches de G. Rose on admet que tous les phosphates de chaux cristallisés 
renferment une proportion uniforme de fluorure de calcium, en sorte que leur composition peut 
être représentée par la formule P2053Ca0-+1/3Ca (FLCI)} ou CasP20"2 (F1.C1). Dans ces apatites la 
proportion de fluor est 3.77 °/,. Or toules les apalites ne révondent pas à cette formule, ainsi que le 
démontrent les analyses des apatites du Canada et du Tyrol. Dans les premières la quantité de fluor 
est inférieure à celle indiquée par la théorie. Mais ces minerais contiennent une certaine quantité de 
carbonate de chaux qui est substitué au fluor : si l’on évalue l'acide carbonique en fluor on trouve 
alors que la proportion de fluor devient normale. Dans les secondes, c'est-à-dire dans les apatites du 
Tyrol, la quantité de fluor n'est guère que la dixième partie de la quantité théorique. Or ces 
apatites ne portent extérieurement aucune face cristalline, et cependant leur cristallisation intérieure 
ne présente aucune différence avec les apatites ordinaires. Quelle est la raison de cette anomalie, 
M. Carnot ne veut, pour le moment, n'émettre à ce sujet aucune hypothèse qui serait au moins 
prématurée, 

— Sur la présence du Campodea staphylinus (Westwood) et d'une araignée (salacon paradoxus) 
dans la grotte de Dargilan (Lozère). Note de M. LANNELONGUE. 

— Remarques sur la communication de M. Lannelongue, par M. BLANCHARD. 

— Sur la valeur alimentaire du pain provenant des farines blutées à des taux d'extraction 
différents. Note de M. A. GiRARD 

La conclusion de cette note est que le pain vraiment utile, celui que doit rechercher l'homme 
soucieux de sa santé et de sa bourse, c’est le bon pain blane, bien levé, trempant bien la soupe, qu’à 
Paris on vend sur la balance sous le nom de pain boulot ou de pain fendu et que le boulanger à pétri 
avec de belles et pures farines au taux d'extraction de 60,65et même,à la rigueur,70 o/,. C'est à l'usage 
de ce pain qu'il convient de s'arrêter, et la formule de l’utilisation véritablement économique du 
grain de froment est celle qui consiste à réserver 70 °/, au plus du poids de ce grain à l'alimentation 
humaine, 30 °/, au moins à l'alimentation du bétail. Ce que l’homme, en agissant ainsi abandonne 
sous forme de pain, il le retrouve sous forme de viande. 

— Observations et remarques sur le pouvoir bactéricide et la substance bactéricide du sérum 
sanguin. Note de M. Arloing. 

— Mesure du travail dépensé par l’emploi de la bicyclette. Note de M. Bouny. 

— Remarques de M. Marey sur la communication de M. Bouny. 

— M.Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées.de la Correspondance, un 
ouvrage intitulé : « La Région de la brèche du Chablais (Haute-Savoie) » par M. Maurice LUGEON. 

— Sur les surfaces apsidales. Note de M. MAnNNHEIM. 

— Sur le théoréme énoncé par M. P. H. Schoute dansles Comptes rendus du 18 mai 1896, par 
M. KoRTEWEG. 

— Sur la note de M. P. H. Schoute, intitulée : « L'aire des paraboles d'ordre supérieur. » Note 
de M. MaxnouRY. 

— Sur la méthode des moindres carrés. Note de M. J. ANDRADE. 

— Sur la résonnance multiple des ondulations électriques. Note de M. Nizs STRINDBERG. 

— Aimentation non isotrope dela magnétite cristallisée. Note de M. P. Weiss. 

— Sur la surfusion de l'eau. Note de M, J. Passy. 

On peut opérer une réaction au sein de la liqueur surfondue sans en troubler l'équilibre. C’est ce 
qui arrive lorsqu'on ajoute quelques gouttes d'une solution surfondue de carbonate d'ammoniaque 
dans une solution également surfondue de nitrate d'argent. Il se produit un abondant précipité, 
mais l'équilibre n’est pas troublé comme l'indique l'addition de glace ou l'agitation de Ja liqueur. 

— Sur Ja variation diurne de la pluie. Note de M. Alfred AnGor. 

— Spectres de dissociation des sels fondus. Métaux alcalins. Note de M. DE GRAMONT. 

— Sur la reproduction des couleurs en chromotypographie et sur un système simple de notation 
des couleurs. Note de M. STEINHEIM. | 

— Sur une réaction des composés cuivreux pouvant servir à caractériser les azolites. Note de 
M. P. SABATIER. 

Au contact d’une dissolution d'azotate d'argent, l'oxyde cuivreux déplace complètement l'argent 
en donnant une solution de nitrate cuivrique; après avoir renouvelé plusieurs fois la solution argen- 
tique, il demeure une masse grise déjà observée par Rose en 4857. Cette matière, prise par ce-chi- 
miste pour un mélange d'argent métallique et de nitrate cuivrique basique insoluble, parait être 
un nitrate cuivreux ou cuproso-cuivrique. Elle se dissout dans l'acide sulfurique ajouté en excès 
avec précaution en une solution bleue violacé qui se détruit par l'eau et spontanément au bout de 
quelques jours. On obtient une réaction analogue en dissolvant brusquement dans l'acide sulfu- 
rique concentré une petite quantité d'azotite de sodium cristallisé sec, et en ajoutant à la liqueur 
incolore obtenue quelques parcelles d'oxyde rouge de cuivre; il se dégage de l'oxyde azotique et la 
solution devient violet pourpre intense. Tous les composés cuivreux donnent cette réaction; le 
chlorure ne la produit pas immédiatement; il en est de méme de l'iodure. Il y a dans le cas du 
chlorure dégagement de chlore et dans le cas de l'iodure mise en liberté d’iode. Les composés cui- 


LA 


vriques ne donnent aucune réaction. L'acide nitrosulfonique SO*AzO*OH la produit comme le mé- 
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lange d’azotite et d'acide sulfurique, mais il faut opérer en présence d’un grand excès d'acide sul- 
furique. 


Pour reconnaitre les nitrites, on dépose sur une soucoupe une goutte de la solution, on ajoute de“ 
l'acide sulfurique concentré pour quelques grammes d’oxydule de cuivre; la coloration violacée | 


apparaît de suite. 

— Sur les combinaisons zirconotungstiques. Note de M. HALLOPEAU. 

La zircone gélatineuse obtenue par précipitation du fluozirconate de potassium par la potasse se 
dissout dans une solution bouillante de paratungstate de potasse 12Tu03, 5K20, 14H20. IL faut jeter 
par petites parcelles le paratungstate dans l'eau contenant la zircone. Par concentration dans le 


vide, on obtient des cristaux agissant faiblement sur la lumière polarisée constitués par un : 


zirconodecitungstate. 
10TuOÿ, ZrO?, 4K?20 + 15H20. 

On obtient de même le zirconodecitungstate d'ammonium. Ce corps se présente en très beaux 
cristaux rhomboïdaux toujours très petits qui agissent fortement sur la lumière polarisée présen- 
tant des extinctions parallèles à la direction des axes. 

Ils répondent à la formule 

10Tu0*Zr02( AzH*}20 + 13H°0. 

La plupart des sels métalliques donnent des précipités insolubles avec ces zirconodecitungstales. 
Cependant le sel correspondant de soude n’a pu être préparé. 

— Synthèse de la méthylhepténone naturelle. Note de MM. Pu. BARBIER et L. BOUVEAULT. 

Les essences de lemon-grass et de linaloé contiennent une acétone non saturée, la méthyl- 
hepténone 

CES 
CH: 


Getle cétone a été préparée artificiellement en faisant réagir l’acétylacétone sur le dibromure 
d’'amylène 


DC = CH — CH — CH — CO — CH 


CH À J 
CBr — CH? — CH?Rr 


obtenu au moyen du diméthylallène. On met en contact en présence de l’éther 2 molécules d'acé- 
tylacétone sodée et une molécule du dibromure; on ajoute un excès d'acétylacétone. On obtient 
lisoamenylacétylacétone sous forme d'une huile à odeur douce bouillant à 1120-1159, sous 10wm, Au 
contact d’une solution concentrée de soude, cette dicétone se dissout, puis il cristallise un sel 
presque insoluble dans la soude. Si on le chauffe, ce sel se dissout, et l’on percoit l’odeur de la 
méthylhepténone qu’on entraine par un courant de vapeur d’eau. Il se fait de l’acétate de sodium. 
En même temps que cette cétone, il se produit un corps répondant à la formule 


CtoHu0, 


Ce nouveeau dérivé fournit une semi-carbazone cristallisée fusible à 4920-1903, Elle paraît s'être 


formée par la fermeture de la chaîne d’après le schéma suivant : 


CH — CO — CH: CH — CO — CH? 
cn Nco — CH < L CHA C— CH3+H20 
CH \ SA == ROC 

C C 

br des 


— Contribution à l'étude de la région antérieure de l'appareil digestif chez les sténoglosses supé- 
rieurs. Note de M. AMAUDRUT. 

— Reproduction artificielle d'un chlorocarbonate de sodium et de magnésium et d'un carbonate 
double de mêmes bases. Reproduction artificielle de la darapskite et de l’hydrargilite. Note de 
M. A. DE SCHULTEN. 

Le chlorocarbonate de sodium et de magnésium a été obtenu par l’action d’une solution de 
20 grammes de carbonate de sodium anhydre et de 150 grammes de chlorure de sodium dans 
500 grammes d’eau sur 15 grammes de chlorure de magnésium dissous dans 50 c.c. d’eau. On 
chauffe pendant sept à huit heures au bain-marie et en flacon bouché. Le carbonate double se pré- 
pare en chauffant au bain-marie pendant quatre à cinq heures dans une fiole bouchée une solution 
de 100 grammes de carbonate de sodium anhydre dans 100 grammes d’eau additionnée de 20 gram- 
mes de Mg(Az0*}’ +6 Aq. La darapskite NaAzOS. Na?S01,H20 a été obtenue en dissolvant à chaud 
250 grammes de sulfate de sodium Na?S0* + 10Aq dans 500 grammes d’eau, ajoutant 400 grammes 
de nitrate de sodium et laissant refroidir lentement la liqueur filtrée. Pour préparer l’hydrargilite, 
on précipite lentement l’hydrate d'alumine d'une solution chaude alcalire au moyen d'un courant 
d'acide carbonique; la cristallisation commence au bout de huit à dix heures. 

— Sur les minéraux rares du glacier de la Meije (Hautes-Alpes). Note de M. Lacroix. 

— La craie à hippurités de la province orientale, Note de M. DouviLce. 

— La présence de Caprininées dans l'Urgonien. Note de M. Vicror PASQUIER. 

— Relations de la sensibilité thermique avec la température. Note de M. HENRY. 
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— Action du filtre de porcelaine sur le venin de vipère ; séparation des substances toxiques et 
des substances vaccinantes. Note de. M. PHiIsALIX. 

— M. Gasswann adresse deux Mémoires ayant pour titres : «Sur quelques dérivés de la diphényé- 
thylène-diamine » et Etudes sur le péridinaphtalène. » w 


Séance du 22 juin. — Expression du frottement extérieur dans l'écoulement tumultueux d’un 
fluide, par M. J. BOUSSINES0. 

— Quelques propriétés de racines primitives des nombres premiers. Note de M. DE JONQUIÈRES. 

— Sur la caustique d’un arc de courbe réfléchissant les rayons émis par un point lumineux. 
Note de M. Cornu. 

— Sur la formation des hydrocarbures gazeux et liquides par l’action de l’eau, sur les carbures 
métalliques. Note de M. Morssan. 

— M. A. Gaurier présente son livre sur « Les toxines microbiennes et animales. » 

— Observations de la Comète Swift (13 avril 1896), faites au grand équatorial de l'Observatoire 
de Bordeaux par MM. RayerT, PIGART Er COURTY. 

_— M. Gill est nommé membre correspondant dans la Section d'astronomie en remplacement de 
M. Cayley décédé. 

— M. Mirrre adresse un Mémoire « Sur un nouveau système astronomique. » 

— Sur les zéros de la fonction Z (S) de Riemann. Note de M. Hapamarp, 

— Sur les rayons X. Note de M. Marrézos. 

Si la réfraction des rayons X n'est pas rigoureusement nulle, les radiations sont transversales, 
à longueur d'onde infiniment petite : ce sont des hypercelta violettes ; si au contraire la réfraction 
est absolument nulle on doit en conclure qu’elles sont des radations limites. 

— Procédé de désargentation électrolytique des plombs. — Note de M. Tomuasi. 

(Voir Moniteur Scientifique, livraison, 655, juillet 1896, page 507. 

— Anomalie magnétique observée en Russie. Lettre de M. MouREAUx. 

— Sur l’acide nitrosodisulfonique bleu foncé. Note de M. P. SaBATIER. 

La coloration violacée produite par l’action de l’oxydale de cuivre sur une solution d’azotite de 
soude dans l'acide sulfurique concentré; est due à la production d'un acide particulier, et non, par 
conséquent, au cuivre. Cet acide n’a jamais pu être obtenu libre. Fremy et Raschig en ont préparé 
le sel de potassium, mais sans pouvoir en isoler l'acide. Pour arriver à préparer ce corps, M. Saba- 
tier propose de préparer un acide sulfurique hydraté répondant à la formule SO*H?H20, que l'on 
peut obtenir pratiquement en mélangeant l'acide commercial avec le quart de son volume d’eau. 
On fait arriver dans cet acide préalablement saturé d'acide sulfureux et maintenu à zéro un mélange 
d'oxyde azotique et d'air. Le liquide se colore au bout de quelque temps en bleu violacé. La solution 
se décolore peu à peu, mais néanmoins est assez stable, car à une température de 100° mème après 
une demi-heure de chauffe la décoloration est peu avancée. 

— Sur la préparation des alliages d'aluminium par voie de réaction chimique. Note de 
M. Coupes. 

Pour préparer les alliages d'alumine, M. Combes propose de décomposer à la température de 
fusion de l'aluminium un sulfure ou un chlorure métallique. Ce procédé est autrement avantageux 
que celui proposé par M. Moissan, cela ne nous étonne pas. Du reste nous ferons remarquer que 
1e procédé pour lequel M. Moissan a pris un brevet, a été en même temps ou presque en même 
temps breveté en France par un Allemand ; mais ce dernier, qui s'était comine M. Combes sans 
doute aperçu que la réduction des oxydes par l'aluminium était un nouveau procédé, ce que 
M. Moissan n'avait pas remarqué a indiqué dans son brevet l'emploi de sulfures comme préférable. 
M. Combes généralise la méthode et l’applique aussi aux chlorures. Pour obtenir ses alliages, l’au- 
teur jette Le sulfure ou le chlorure dans un bain d'aluminium fondu. Cette méthode est l'inverse de 
celle indiquée par M. Moissan qui jette l'aluminium en poudre sur l’oxyde métallique à réduire. 

— Sur l’action du phosphore sur quelques chlorures métalliques. Note de M. GRANGER. 

Les chlorures ferreux et ferriques chauffés dans la vapeur de phosphore donnent du sesquiphos- 
phure de fer; les chlorures de nickel et de cobalt réagissent de même sur le phosphore, mais il ne 
faut pas chauffer à une température trop élevée. Le sesquiphosphure de nickel est gris, à éclat gra- 
phitique très faible; il possède une structure cristalline schisteuse très-marquée.Celui de cobalt est 
noir à éclat métallique, se laissant briser facilement et donnant une poudre cristalline. Ces deux com- 
posés ne sont pas magnétiques. Ils sont assez stables, le chlore ne les attaque qu’à la température de 
fusion du verre vert. On peut les chauffer au rouge sombre, au contact de l'air, sans les décomposer 
ou les altérer ; au rouge vif, dans la flamme du chalumeau à gaz d'éclairage, ils perdent du phos- 
phore et laissent un résidu métallique fondu quand on fait l'expérience avec le sesquiphosphure de 
nickel. Les chlorures de mercure, d’étain et de cadmium n’ont, dans les mêmes conditions, donné au- 
cun résultat. Les chlorures d'or et d'argent ont donné de l'or et de l'argent métalliques. Le chlo- 
rure cuivrique est d'abord réduit à l’état de chlorure cuivreux, puis transformé en biphosphure de 
cuivre si la température ne dépasse pas le rouge sombre. À une température plus élevée, on n'ob- 
tient qu’un produit mal défini qui ne parait être qu'un mélange où un produit de décomposition 
de CuP? ou Cu?P*. 

—_ Mesure d'une chaleur d'éthérification par l’action du chlorure d'acide sur l'alcool sodé., Note 
de M. Cavalier. 

L'auteur a étudié la chaleur de formation des phosphates triethyliques neutres. Il a trouvé que 
l'éthérification complète de l'acide phosphorique par l'alcool éthylique correspondait à une absop- 
tion de chaleur de 9 cal. #4, ou pour un seul C*HŸ, en moyenne 3 cal. 1. Cette quantité est comparable 
à celle obtenue dans la formation des éthers organiques. 
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— Sur l'acétal et l'acétal monochloré. Note de M. Rivazs. 
Il s'agit de la chaleur de formation de l’acétal liquide, qui a été trouvée égale à + 125 cal. à partie 
des éléments, et de celle du chloracétal qui est 129 cal. 7. Il résulte de ces déterminations que la 


présence du chlore dans l'aldéhyde ne parait pas avoir d'influence théorique appréciable sur la for- * 


mation des dérivés éthyliques de l’aldéhyde. 

— Sur les éthers éthyliques des acides acétiques chlorés. Note de M. Rivazs. 

Chaleur de formation de l'éther chloracétique à partir des éléments + 129 cal. 75 — celle de 
l'éther dichloracétique + 130 cal. 7, éther trichloracétique + 2 cal. 

— Action de l’hydrazine sur les acides glyoxyliques de la série aromatique. Note dé M. Bou- 
VEAULT, 

Alin de régulariser la décomposition des acides glyoxyliques de la série aromatique en alléhydes 
et acide carbonique, M. Bouveault a cherché à transforme: leur carboxyle en un groupement plus 
solide pouvant résister à l'élévation de température nécessaire pour chasser C0?. L'hydroxylamine 
paraissait devoir se prêter à cette réaction; mais la décomposition des amines des acides glyoxyli- 
ques est accompagnée de perte d’eau, et au lieu de l'oxime de l’aldéhyde, d’où l’on aurait pu ré- 
générer cette dernière, on obtient le nitrite correspondant qui ne peut fournir que son acide. Avec 
l'hydrazire, on obtient un précipité jaune cristallin légèrement soluble dans l’eau, presque insoluble 
dans les dissolvants neutres. Tous ceux de ces acides qui ont été analysés contenaient une molé- 
cule d'eau de cristallisation qu’ils ne perdaient pas à 1009; il répondent par suite à la formule géné- 
rale : 


R— C— Az—Az= C—R+ HO 
| 
COH CO?H 

Ces acides se décomposent quand on les chauffe avec précaution, et la décomposition est totale 
vers 180-200°, après une chauffe d’une heure. Les hydrazones obtenues R — C — Az —Az—CH—R 
sont généralement jaunes et cristallisées. Celles qui dérivent des acides aromatiques les plus simples 
peuvent être distillées dans le vide sans décomposition. Si l'on distile à la pression ordinaire, elles 
se décomposent toutes en donnant des stilbènes substitués ; cette réaction a été indiquée par M. Cur- 
tius pour l'hydrazone de l’aldéhyde benzoïque. Chauffés avec de l’acide sulfurique à 15 +4, ces hydra- 
zones n'ont donné qu'une très-petite quantité d’aldéhyde, et encore faut-il chauffer à 140-150°. Les 
rendements sont mauvais. L’hydrazone de l'acide phéaylglyoxylique fond à 179°; elle se décompose 
en donnant la benzylidène hydrazone. Celle de l’acide paracresylglyoxylique fournit du diméthyl- 
stilbène (para), elle forme des lamelles fusibles à 176-177°, L'acide anisoylglyoxylique donne une 
hydrazone qui fond à 168° et en même temps un isomère soluble dans l’ether fusible à 4529 et qui 
est l'hydrazone de l'aldéhyde métaoxybenzoïque. L'hydrazone de l’aeide vératroyglyoxylique fond 
à 184° 

— Sur la constitution de l'acide campholénique inactif, Note de MM. Guerser et Bevnaz. 

L'acide campholénique chauffé en présence de sodium donne de l'acide carbonique et du cam- 
pholène, Or ce dernier est un tétrahydropseudocumène; en conséquence, l'acide campholénique est 
un dérivé du triméthylbenzène 1.3.4, Or cet acide oxydé par le brome donne le corps Ci°H20: 
fusible à 106° bouillant à 300-302°, et son amide fond à 183°. Ces propriétés rapprochent ce nouvel 
acide de l'acide diméthyl 1-4. phénéthyloïque #. Ce dernier préparé par les deux méthodes connues 
données, paraît identique à celui provenant de l'oxydation de l'acide campholénique. 

Il résulte de ces données,ou bien que l'on doit regarder comme démontrée d’une facon absolue 
la constitu!ion de l’acide campholénique d’où l’on pourrait deduire facilement celle du camphre ; ou 
bien, car la déduction précédente est en complet désaccord avec l'oxydation de l'acide campholè- 
nique, que le brome a produit une transposition moléculaire et l'acide c:mpholénique ne répond pas 
au campholène. Or, ce dernier oxydé par l'acide uitrique donne l'acide démethylbutanedioïque 2 + 2 
(dimethylsuccinique symétrique) identique à celui fourni par l'acide campholénique. D'après ces 
expériences le campholène doit correspondre à l'acide campholénique;d’où la conclusion,que l'oxy- 
dation par l'acide nitrique à produit une transposition moléculaire, ou bien que le campholène et 
l’acide campholénique subissent des transpositions moléculaires conduisant à la même chaîne car- 
bonée, L'oxydaton par l'acide nitrique peut, aiusi que le démontrent plusieurs exemples, amener 
une transposition moléculaire et dans le cas présent, par suite de la double liaison éthylénique qu'ils 
contiennent l'acide campholénique et le campholène ont pu donner une pinacone qui, par deshydra- 
tation produirait une pinacoline, et enfin la transposition du groupe méthyle. (Est-il besoin d'aller 
chercher «i loin pour expliquer ce fait. Un exemple bien remarquable et bien proche se présente 
dans l'action des deshydratants sur l’acétone. On sait qu’il se fait de l’oxyde de mesityle et du pho- 
rone; or, ce dernier corps est certainemient représenté par la formule 


CH 
cu co 
CH? CH? 
CH 
dr 
Si l'on continue l’action d1 déshydratant :1 s3 produit du trimethylsenzène ou menthylène. Il y 
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a la aussi transposition moléculaire. Du reste, ce phénomène ne se présente-t-il pas dans la prépara- 
tion de la pyridine au moyen du pyrrol (?). 

— Sur la valeur nutritive des arines et sur les conséquences d’un blutage exagéré. Note de M. 
BALLAND. 1 

L'auteur pense qu'un blutage exagéré ne sauraitconvenir pour les farines destinées à l'alimentation, 
car les deuxièmes gruaux de remoulures sont plus riches en azote, en matière saline que la farine 
de 1er jet, et la plus forte quantité de cellulose qu’ils contiennent facilite la digestion. Du reste, si 
on pousse trop loin le blutage, on arriverait à des conséquences économiques désastreuses, car lés 
97 millions de quintaux de blé nécessaire à la France ne suffiraient plus. (Cette manière de voir 
est en contradiction avec celle de M. Aimé Girard. Ce dernier voudrait que l'on n'emploie que les 
farines à 65-70 °/,, c’est-à-dire celles dont on aurait enlevé les remoulures. Il s'appuie pour cela sur 
la différence très faible qu'i! y a entre la composition des farines à taux d'extraction élevée et celle 
des farines à taux d'extraction d2 65-70 °/0, et sur les qualités moins digestibles des premières ; il en 
conclut que pour lui la perte en éléments nutrilifs serait insignifiante et la facilité de digestion 
serait plus grande avec les dernières. 1l serait démontré, d'après M. Balland, que la cellulose faci- 
lite la digestion ; et nous dirons même qu'une certaine proportion de cette dernière s'assimile, com- 
me l'ont démontré les expériences faites par Hoffmann sur des animaux. Si le pain bis semble moins 
digestif, c’est qu'en géneral il est mal préparé, mal cuit. 

— Sur le mécanisme chimique de la réduction des azotates et de la formation des matières azotées 
quaternaires dans les plantes. Note de M. À. Bacx. 

On àdmet généralement que la réduétion des azotates dans la plante est opérée par des subs- 
tances aldéhydiques et cétoniques. C’est ce fait que M. Bach a cherché à démontrer expérimentale- 
ment, et il est parti de l’'aldéhyde formique, car ce corps est le premier composé organique qui se 
forme par la décomposition de CO?, par la chlorophylle. Cet aldéhyde réduisait les azotates ; il se 
produisait de l'hydroxylamine, et par suite de la formaldoxime, et enfin de la formiamide, qui, par 
déshydratation, donnerait de l'acide cyanhydrique ou formonitrile. En faisant passer un courant 
lent de gaz nitreux, et cela pendant 25 heures à la température de 20° dans 5 gr. de trioxyméthylène 
tenus en suspension dans 100 c. c. d’éther, on obtient de la formaldoxime ou plutôt du trioximido- 
méthylène (CH? — AzOH)} ; il s'est produit aussi de la formiamide. Donc, la formaldoxime est le 
premier terme quaternaire de la réduction de l'acide azotique par l'aldéhyde formique. 

— Dénaturation rationnelle des alcools. Note de M. G. JACQUEMEN. 

L'auteur propose pour la dénaturation des alcools l'huile sulfurée indifférente de Zern ou 
trihydrate de sulfhydrate d'éthyle, qui n’est précipitée par aucun réactif. IL suffit d'en ajouter cinq 
grammes à un hectolitre d'alcool pour le rendre impropre comme boisson. 

— Sur les sondages profonds de Charmoy (Creusot) et de Macholler, près Riom (Limogne). Note 
de M. Levy. 

— Sur la région de Dieyo-Suarez (Madagascar). Note de M. BourGEoIs. 

— Sur les rapports qui existent entre le premier sillon de segmentation et l'axe embryonnaire 
chez les Amphibiens et les Téléostéens. Note de M. BaTaïLLox. 

— Tuberculose expérimentale atténuée par la radiation de Ræntgen.Note de MM.LorTer et GENOUD 

— M. Vial adresse une note ayant pour titre « Observation sur le nombre x ». 


Séance du 29 juin. — Quelques propriétés des racines secondaires des nombres. Note de 
M. p£ JONQUIERES. 

— Formules du coefficient des frottements intérieurs, dans l'écoulement taumultueux graduelle- 
ment varié des liquides. Note de M. J. BoussiNEsQ. 

— M. Arrez présente le premier fascicule d’un ouvrage intitulé : « Principes de la théorie des fonc- 
tions elliptiques et applications » publié par lui en collaboration avec M. Lacour. 

__ M. Gaupry annonce la mort de Sir Joseph Prestwich, Correspondant de l’Académie dans la 
Section de Minéralogie. Prestwich avait d’abord été négociant en vins avant d'être professeur à 
l'Université d'Oxford. 

__ M. Backnuyzen est nommé Correspondant pour la Section d’Astronomie en remplacement de 
M. Newcomb, élu associé étranger. 

— Rapport sur un Mémoire de M. Bazin, intitulé : « Expériénces nouvelles sur la distribution des 
vitesses dans les tuyaux ». 

— (ontrôle de la pédale dynamométrique de bicyclette. Note de M. Bouny. 

— M. Gizc, nommé Correspondant pour la Section d’Astronomie, adresse ses remerciements à 


| l'Académie. 


— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : l° Le 
premier volume d'un ouvrage de M. Lacroix, intitulé : « Minéralogie de France et ses colonies » ; 
20 Une notice de M. Zeiller, sur le marquis de Saporta, sa vie et ses œuvres ; 30 Un ouvrage de 
M. Gino Loria, intitulé : « 11 passato et il présente delle principali Théorie geometriche. » 

— Expériences actinométriques faites au Mont-Blanc pour déterminer la constante solaire. Note 
de M. J. Vazcor. 

— Sur les rayons limites (À — 0). Note de Mazrézos,. 

— Sur le spectre du phosphore dans les sels fondus et dans certains produits métallurgiques. 
Note de M. DE GRAMONT. 

__ Sur l'acide nitrosodisulfonique bleu et sur quelques-uns de ses sels. Note de M. SABATIER. 

Cet acide dont la préparalion a été indiquée précédemment, se décolore rapidement ainsi qu'il & 
été dit; l'eau oxygénée, le brome, le chlore, l’acide persulfurique produisent le même résultat ; 
l'iode est à peu près sans action propre. Le chlorate de potasse, l'iodure de potassium, l'acide azo- 


tique amènent aussi sa décoloration; l'acide sulfureux, au contraire, est sans action. L'eau détruit 
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rapidement le composé. L'addition d'oxydes métalliques anhydres ou hydratés produit la décolora- 
tion de la liqueur avec formation exclusive de sulfates. L'oxyde ferrique introduit dans la liqueur 


refroidie à zéro donne une coloration rose vineux. 

Le carbonate cuivrique donne une liqueur violet intense ; l'hydrate chromique gris bleu produit 
une coloration bleu foncé. Le fer métallique et les composés ferreux donnent des nitrosodisulfo- 
nates ferriques roses. Avec le chrome métallique et les composés chromeux, il n’y a pas de réaction 
sensible. 

— Action de l'iode sur le chlorure stanneux, par M, Tomas. 

Quand on fait passer un courant de sulfure de carbone contenant de l’iode sur duchlorure stan- 
neux desséché et pulvérisé, on obtient un chloroiodure soluble dans le sulfure de carbone qu'il 
suffit d'évaporer pour obtenir le sel. Ce corps se décompose par l'acide sulfurique en donnant du 
bichlorure d'iode et du tétraiodure d'étain. 

— Recherches thermiques sur les composés de l'uranium. Note de M. ALorx. 

Sels uraniques hydratés. 


Azotate (AzO3}? U?02 + TH20. . .  9cal7. 
Sulfate (S0‘) UO? + 3H20 , . . .  5cal1. 
Chlorure UO?2CI?  H20. . 6,05. 


Chromate CrO*(UO?) + 5 1/2 H?0. . 63. 
Acétate (C/H5O®) UO? + 2H?0 . . . 4,3. 
sels doubles. 

Chlorure double d’uranyle et de potassium U?CI22KCI + 2H20 . . . . . . . col. 

Acétate double d’uranyle et d'ammonium (C?H#0?)? UO? + C?HS#02AzH° L 6H20. . . 3,8 col. 

— Nouvelle méthode pour la préparation d’aldéhydes aromatiques. Note de M. BouvEAuULT. 

L'aniline chauffée avec les acides glyoxyliques donne des acides phénylimidés que la chaleur 
décompose en acide carbonique et phénylimides. Ces acides sont dédoublés intégralement par 
l’acide sulfurique étendu et bouillant en amine et en aldéhyde. Par cette méthode on a pu obtenir 
un aldéhvde bouillant à 99° dont l’hydrazone fond à 4140, 

L'acide cymylglyoxylique obtenu au moyen du cymène du camphre donne un aldéhyde bouil- 
lant à 1200; son hydrazone fond à 133. L’anisol fournit deux acides glyoxyliques contenant peu 
d'acide méta ; le vératrol donne l'aldéhyde vératique ou méthylvanilline. Avec la diméthylresorcine 
on obtient un aldéhyde à odeur d'héliotropine fusible à 66°, bouillant à 1650 sous 10 mm.En partant 


de la diméthylhydroquinone, on à l’aldéhyde diméthylgentisique fusible à 51o, bouillant à 146° sous 1 


mm. de pression. 

— Recherches sur la chloruration de l’acide gallique. Formation d'acide dichlorogallique et de 
trichloropyrogallol. Note de M. A. Biérrix. 

On obtient l'acide dichlorogalliqne en faisant arriver un courant de chlore sec en excès dans de 
l'acide gallique dissous dans le chloroforme. A la fin de l'opération le chloroforme a uné teinte vio- 
lacée; il reste une partie non dissoute que l’on sépare par le filtre. 

L'acide dichlorogallique donne des cristaux prismatiques blancs très solubles dans l'alcool et 
l'éther, insolubles dans le chloroforme et le benzène ils brunissent à 180° et fondent avec décompo- 
sition à 190. Il à pour formule CCI? (OH) CO?H. 

La partie soluble dans le chloroforme est constituée par du trichloropyrogallol. Il cristallise avec 
3 molécules d'eau et fond avec décomposition à 178. 


— Propriétés cristallographiques des benzylidène-éthylméthylsalicidènes,etanisol camphré. Note 


de M. MENGUIN. 

— Sur un nouvel acide gras, l'acide isonique. Note de M. HEBERT. 

Get acide provient des graines d'ISano du pays Loango dénommées Thigueko chez les’ Pon- 
goués, et provenant d'un arbre de la tribu des olacinées. L'auteur ne donne aucune indication sur le 
mode de préparation; il dit tout simplement que cet acide esten cristaux blancs fusibles à:410, très 
altérables, se colorant en rose à l'air. Il leur attribue la formule C'#H2#0: ou C'H20?, mais il n’est 
pas fixé là-dessus. 

— Appareil digestif d'un Orthoptère de la formule des Gryllidæ, le Brachytrypes membronoceus. 
Note de M. Borpas. 

— Sur une coloration d’origine hépatique chez l'huitre. Note de M. J. CHaTIN. 

— Etude pétrographique de la météorite tombée à Madrid le 10 février 1896. Note de M. Grx- 
DILLA Y GAUNA. 

— Structure brechoïde du Tithionique supérieur du Sud de l'Ardèche. Preuves de son origine à 
la fois post sédimentaire et chimique. 

— La grotte de Spelugues. Note de M. Rivière. 

— Sur une variation électrique produite dans le nerf caustique excité par le son. 


— Action de diverses substances sur les mouvements de l'estomac; innervation de cet organe. 


Note de M. Barezri. 

— M. Poixcaré adresse les diagrammes des hauteurs baromatiques qui ont servi à des communi- 
cations publiées dans les Comptes Rendus. 

— M. Taurix adresse une Note sur les chaleurs spécifiques. 
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PROCÉDÉ DE DÉSARGENTATION ÉLECTROLYTIQUE DES PLOMBS 
ARGENTIFÈRES 


Par M. D. Tommasi. 


Î. — INTRODUCTION 


On extrait ordinairement le plomb de la galène (sulfure de plomb); celle-ci renferme 86,57 
pour cent de plomb, 13,43 de soufre et une certaine quantité d'argent dont la valeur est tou- 
jours supérieure à celle du plomb lui-même, et c’est pour cette raison que les galènes argenti- 
fères constituent les minerais les plus importants et par conséquent les plus exploités, non seu- 
lement à cause de la grande quantité de plomb qu'ils renferment, mais aussi et surtout pour 
leur richesse relativement élevée en argent métallique. 

Le prix d’une galène se détermine en général de la manière suivante : 

On détermine la teneur en plomb d’après l'essai par voie sèche, et on défalque, pour tenir 
compte des pertes dans le traitement en grand, un Certain nombre d'unités qui varie de 6 à 
9, suivant les usages locaux et la nature des minerais. 

Quand on retranche 6 unités par exemple, cela veut dire qu’un minerai contenant 70 pour 
cent de plomb sera considéré comme en contenant seulement 64 pour cent. 

On ne paie l'argent que lorsque les minerais en renferment plus de 200 grammes à la 
tonne. 

La teneur en argent des différentes galènes s'élève aux chiffres suivants : 


0,03 0/0 

— du Northumberland....... RS Tr PTE Re a 0,14 
mo liens Man: Lieu. RATE cie ne D RM PE 1,48 — 
OT AE PL A 0,12 à 2,04 — 
Rd ranCes ce SR AME RE da Bt CE s..... 1,988 3,48 — 
= A RON OR ARE RRRE OPRE ARR E R rs 0,05à2,2 — 
2, HE SN OO PAIN ER EURE EE SAT NE MAL CEE OPEL VONT AO ALE ES 
OO AD RE CE A EL Le, Lire more on: 1,08 — 
HOSALÉS TC M MERE a ARR AT LL nos 22 0,02 à 0,52 — 


Les galènes argentifères, quelle que soit leur teneur en argent, sont toujours traitées pour 
plomb par les procédés bien connus en métallurgie, et sur lesquels nous n’avons pas besoin 
d’insister. 

L'argent passe dans les plombs d’où il est extrait ensuite par l’une de ces trois méthodes : 
la coupellation directe, la cristallisation, ou le singage. 

Les quantités de plomb argentifère mises en œuvre par les diverses usines de désargentation 
de France peuvent s'estimer à peu près comme suit (1) : 


(1) Production du plomb en 1882. 
657e Livraison, — 4° Série. — Septembre 1896. ; 41 
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Usines Plomb Argent 

Tonnes Kilogr. 
Rotschild frères (Havre)................. re 5.000 7.500 
Lavaissière et G18 (Rouen). ?. 70. ANA. 4,000 6.500 
Bontoux, Taylors et Cie (Coueron)............. 3.000 5.000 
OEschger et Mesdach (Biache St-Waast)........ 5.000 2.500 
Figueroa (Marseille) ....,...........,........ 10.000 14.000 
Société d’Escombreras (Bleiberg).............. 8.000 11.500 
Luce et'ROZAR MEET RE Lens Lies 5,000 6.000 
Taylors et Bontoux (Pontgibaud).............. 4,500 5.500 
Gautier direnes RTE RC eee eue 6.500 7.000 


D'après une statistique plus récente (1889), la production du plomb et de l'argent pour la 
France et ses colonies serait (1): 


Quantités Valeurs (2) 
Plornbs ARR M CESR 55.000 tonnes. 13.750.000 francs. 
A PBONt eee dan eee CCE 80.000 kilogr. 8.000.000 — 


PRODUCTION DU PLOMB ET DE L'ARGENT DANS D’AUTRES PAYS, 
Etats-Unis (1888) : 


PlOMD ss 81. LR PAT SRE SE ER 154,000 tonnes, 38.500.000 francs. 

Arpente.s lo rtere ss Ne TP TONER 155.846 kilogr. (3)  155,548,600 — 
Allemagne (1889) 

PlOMP ES RC PR SEE ER 101.000 tonnes. 25.250.000 francs. 

AToent re PEER OUR ER 5 M ee A EL 403.037 kilogr. 40,303,700 — 

Angleterre et Colonies (1888) 

POMPES ERIC UE See 69,006 tonnes. 17.251.500 francs. 

AfPgent Mi esse Re 45,354 kilogr. 4 535.400 — 
Italie (1892) (4) 

Plomb. ss sa cire us sus sas és 18.500 tonnes, 4,62b.000 francs. 

ATRONL SG 4e EM RASE EE 37,600 kilogr. 3.760.000 — 


Quant à la production du plomb et de l'argent dans les usines du monde entier, elle peut 
être estimée, d’après la statistique de la richesse minérale en 1889, aux chiffres suivants : 


PlOMDe 3 RAI EE ER TES 630.000 tonnes. 157.500.000 francs. 
Arpent:., 14... 5% Rd OR EL 4.243.000 kilogr. 24.340.000 — 


Ces données acquises, nous allons décrire successivement les divers procédés d'extraction 
de l'argent des plombs argentifères ou plombs d'œuvre (5), indiquer leurs prix de revient et 
signaler les principaux défauts inhérents à ces procédés, afin que le lecteur nus au courant de 
la questions puisse plus aisément comparer les procédés chimiques qui sont aujourd'hui les 
seuls en usage avec notre nouvelle méthode électrolytique et se convaincre que cette dernière 
est de beaucoup la plus simple, la plus pratique et surtout la plus économique. 


COUPELLATION DIRECTE 


Cette méthode consiste à extraire l’argent du plomb d'œuvre directement obtenu des sau- 
mons venant de la fonderie. La quantité d'argent contenue dans une tonne de plomb brut varie 
naturellement suivant la richesse de la galène en argent d’où le-plomb a été extrait. 

On peut prendre comme une bonne moyenne la teneur de 3 à 4 kil. d'argent à la tonne. 

En France la moyenne est plus faible, et elle peut étre estimée à 1,5 kil. d'argent à Ra 


tonne. 

L'opération de la coupellation est fondée sur la propriété que possède le plomb des'oxyder 
EEE EN En UMR Tn nie ce Ke MI CE Tee 

(4) La France jadis exploitait de nombreux gisements de plomb argentifère dont la plupart sont actuellement 
abandonnés par suite de la concurrence des pays étrangers. C’est dans la Maurienne que l’on peut voir quantités 
d'usines délaissées qui furent jadis les plus importantes de la France. Cet état de choses ne pourra cesser que 
lorsque l’utilisation des puissances hydrauliques dont ces montagnes surabondent, mettra à la disposition de leurs 
habitants des moyens économiques d'exploitation de leur richesse minérale. 

(2) Le plomb vaut actuellement 250 francs la tonne et l’argent 100 francs le kilogramme. 

(3) Une grande partie de cet argent doit probablement provenir d’autres minerais que du plomb argentifère. 

(4) Pour la seule production des fonderies de Pertusala. 

Q D Vers que le plomb argentifére prend le nom de plomb d'œuvre; une fois désargenté on l’appelle plomb » 
marchand. 
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quand on le chauffe au contact de l'air en donnant naissance à de la litharge (PDO), fusible 
vers 8009 et susceptible de passer au travers les pores de la coupelle, tandis que Pargent qui 
ne s’oxyde point reste à l’état métallique. : 

Si la coupellation directe est actuellement presque partout abandonnée,elle est au contraire 
très employée pour extraire l'argent des plombs enrichis préalablement par la cristallisation 
ou par le zingage. | 

Avant de parler de ces deux procédés qui ont pour but lun et l’autre de concentrer l'argent 
dans une masse de plomb plus restreinte, de façon à réduire la quantité de plomb argentifère 
à coupeller au 1/10 et même au 1/20, nous voulons signaler dès à présent les inconvénients de 
la coupellation, laquelle est en définitive la seule méthode qui permette jusqu'à présent d’ex- 
traire mdustriellement l'argent des plombs argentifères alors même que ceux-ci aient été pré- 
alablement soumis à la cristallisation ou au zingage (1), traitements préparatoires dont la cou- 
pellation est l'opération finale. 


Inconvénients de la coupellation. 


Ces inconvénients sont : 

19 L'influence fâcheuse que les substances plombeuses entrainées dans les ateliers par le 
courant d'air de la coupelle exercent sur la santé des ouvriers ; 

20 À ces pertes il faut ajouter les frais occasionnés par le travail des résidus, qui sont : 

(a) Les abzug, abstrich, litharges pauvres et riches de la coupelle. 

G) Les scories des fours de rêduetion et les fonds de coupelle. | 

es résidus daivent être réduits à l’état de plomb métallique, qu'il faut, bien entendu raffi- 
ner et désargenter à nouveau à cause d’une teneur en argent suffisamment élevée. 

L'argent qui sort de la coupelle retient du cuivre, du plomb, de l’arsenic, etc. Ces impu- 
retés peuvent atteindre et même dépasser 10 pour cent. 

Ce n’est done que par un raffinage poussé quelquefois très loin qu'on arrive à fabriquer de 
l'argent à peu près pur. 

Disons enfin! que pendant la coupellation, la maçonnerie du four subit des corrosions éner- 
giques ; le plomb en vapeur qui s'élève du bain s’oxyde et s'attaque à la silice des briques 
même les plus réfractaires ; celles-ci laissent tomber de la voûte du four des gouttes de silicate 
de plomb et de chaux de couleur rouge sang, assez difficiles à éliminer après le refroidisse- 
ment du gâteau d'argent. 


Prix de revient de la coupellation d'une tonne de plomb brut d'origine. 


DÉDIAN er se eee nee LATINE ee A LT ts: 17. ITARCS- 
CURE rune ee ce nt le de STE AE 70 à 80 — 
DONNER Re Rene alu ire tes AO Re Se SR RE EE IR 
D ue PT PUR Lade nice LL Liane «ins cop ER 7 40 à 60 — 
Tarif anglais (3)........ san ae ARR de ete eo lee 35 à 95 — 
DD ITARCAIS (A)... sue. LI EME EEE ee Me Mae 60 — 


Si L'on prend la moyenne de toutes ces valeurs, on trouve que le coût de la coupellation 
d'une tonne de plomb peut être évalué à 61 francs. 

A ce chiffre 1l faut ajouter la perte éprouvée par le plomb argentifère pendant la coupella- 
tion sur ses deux constituants plomb et argent, perte qui peut être évaluée au minimum à 10 ou 
15 francs. | 

Nous adopterons comme coût d’une tonne de plomb argentifère coupellée 70 franes et, ce 
faisant, nous restons certainement bien au-dessous de la réalité. 

Pour que les frais de coupellation (70 fr. la tonne) soient couverts par l'argent obtenu, il 
faudra que le plomb en contienne au moins de 800 à 1000 grammes à la tonne (5) tandis que 
par notre procédé, ainsi que l’on verra plus loin, on pourra traiter des plombs contenant de 
50 à 100 grammes à la tonne. 

Dans notre procédé il n’y à aucune perte de plomb ou d'argent, tandis que dans la méthode 
de la coupellation cette perte peut être évaluée, ainsi que nous l'avons dit, à 10 ou 15 fr. par 
tonne de plomb brut. 
A 

(4) Le traitement des crasses par l'acide acélique est le seul procédé qui se passe de la coupellation, mais ce 


procédé est tellement cher qu’on a dù l’abandonner comme on le verra plus loin. 

(2) L'argent renferme quelquefois de l’or et du platine. L'or se rencontre surtout dans les plombs provenant de la 
Sardaigne et du Laurium. 

(3) Suivant la richesse en argent (310 à 7.775 grammes). 

(4) Lrix unique quelle que soit la teneur en argent du plomb argentifère. 

(5) Telle est, suivant Le Verrier, la limite extrême de la teneur des plombs qu’on peut désargenter par ce procédé: 
En pratique on ne soumet plus que des plombs très riches à la coupellation. On fait presque tonjours précéder cetté 
opération par un traitement préalable qui permet d'élever la teneur du plomb à 10 ou 15 kilogr. à la tonne. 
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Or, si l'on admet que la perte en plomb et en argent soit seulement de 10 fr., on trouve que 
la valeur de ces métaux perdue dans les usines françaises est de : 


51.000 t. X 10 fr. — 510.000 fr. 
et pour le monde entier, de : 
630.000 t. x 10 fr. — 6.300.000 fr. 


CRISTALLISATION OÙ PATTINSONAGE. 


Cette opération, imaginée par l'ingénieur anglais Pattinson, repose sur ce fait anciennement 
connu, qu'en faisant fondre une grande masse de plomb argentifère et la laissant refroidir 
lentement en même temps qu’on l’agite, elle se partage en deux parties : en plomb presque pur 
qui cristallise et se dépose au fond du bain, et’ en un alliage liquide, beaucoup plus riche en 
argent que l’alliage primitif. | +R 

La cristallisation ne remplace pas complètement la coupellation, ainsi que nous l'avons fait 
remarquer précédemment, mais elle réduit dans une proportion considérable (1/10) la quantité 
de plomb sur laquelle cette opération dispendieuse doit être pratiquée. En d’autres termes, au 
lieu d’avoir à coupeller 10 tonnes de plomb brut, on n'a plus qu’à coupeller 1 tonne seulement 
de plomb préalablement pattinsonée. 

On n’appauvrit les plombs que jusqu’à la teneur de 10 à 20 grammes d'argent par tonne et 
on les enrichit jusqu’à 6.000, 10,000 ou 15.000 grammes. ; 

On ne peut dépasser 22.500 grammes, soit 2,25 ?/, parce que l'alliage se fige à partir de 
ce point, à la même température où se séparent les cristaux de plomb. 

Suivant Le Verrier, le pattinsonage est surtout avantageux quand on l’applique aux plombs 
pauvres. Au contraire, quand la teneur du plomb en argent est voisine de 1 kilogr. à la tonne, 


il serait préférable de le coupeller directement. | 
Prix de revient du pattinsonage d'une tonne de plomb brut d'origine. 
Auteurs Prix de revient (1) 
TRE. 2 use umo den ee RENTRER RARE A 38 francs. 
Le. Vérrier.: 27.12 RON ER RAM RP UTE 30 à 56 — 
ROSWAD ES. e RE dr ner D ne ec € ..  A0à 44 — 
GrUNBT 084 MST ANS ARTE rs LR 2 COUR OP IEEE 


Le coût moyen de l'extraction de argent d’une tonne de plomb argentifèce au moyen de 
cette méthode suivie de la coupellation serait donc de 45 francs environ (44,85 fr.) 

On à vu précédemment que le pattinsonage n’appauvrissait les plombs que jusqu’à la teneur « 
de 10 à 20 grammes d’argent par tonne. | 

En prenant comme moyenne 15 grammes d'argent par tonne, on trouve que la perte en 
argent éprouvée par le pattinsonage est pour la France de : 

51.000 t. x 1,50 fr. — 76.590 fr. 
et pour le monde entier de : 
630.000 X 1,50 fr. — 945.000 fr. 

Mais ce n'est pas tout : le plomb une fois pattinsoné doit être soumis au traitement de la 
coupellation et, comme nous l'avons déjà dit, on perd par cette opération une quantité de plomb 
et d'argent équivalant à 10 fr. par tonne. 

Ce qui ferait pour les usines françaises : 


EX 10 fr. = 51.000 fr. (2). 
et pour le monde entier : 
TK 10 fr. — 630.000 fr. 


= 10 
En additionnant les pertes dues à ces deux opérations (pattinsonage et coupellation) on 
trouve pour la France : | 
76.550 + 51.000 — 127.550 fr. | 
et pour le monde entier : 
945.000 630.000 — 1.575.000 fr. 
Faisons remarquer que les pertes en argent que nous venons de signaler ne peuventse pro- 


PAT LT CPE 


NT 


(1) La coupellation est comprise dans cette opération. 
(2) Rappelons que le pattinsonage réduit au 4/10e la quantité de plomb à coupeller. 
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duire dans notre procédé puisque, ainsi di l’on verra plus loin, tout l'argent est séparé du 
plomb, ce métal n'en contiendrait-il que 


es traces: 
En outre, il reste dans les usines de pattinsonage un stock considérable de plombs laques 


(plomb antimonieux) difficile à vendre et à écouler rapidement. Ges plombs renferment beau- 
coup d'argent, lequel n’est pas plus payé par l'acheteur des plombs laques que celui qui est 
abandonné dans le plomb marchand, et, par conséquent, il doit être considéré comme perdu. 


ZINGAGE. 


Ce procédé est basé sur ce fait curieux que le zinc ajouté à du plomb d'œuvre en fusion 
s'empare de l’argent et donne lieu à un alliage triple de plomb, de zinc et d'argent qui monte 
sous forme d’écume ou crasses à la surface du bain. 

L'argent est presque totalement enlevé au plomb qui reste à la partie inférieure de la chau- 
dière où la fusion a lieu. La limite de l'enlèvement de l'argent au plomb par le zinc parait être 
de 2 à 4 grammes à la tonne ; arrivé à ce point d'appauvrissement, le plomb n’abandonne plus 


d'argent. | | 
Suivant Le Verrier, le plomb fondu contient environ 5 gr. de zimcet 5 gr. d'argent à la 


tonne. 
La quantité de zinc à ajouter au plomb varie suivant sa teneur en argent. 


Doses de sine d'après Illing. 


Teneur en argent. Doses de zinc en kilogr. 
250 grammes À IRDOMOR desole seu cost ce, 12,47 kilogr. 
Lt ENRRRRR es ue tue ds Are 
1.500 — SABRE Re ent DUR 16,03 — 
UN 


En Amérique (Saint-Louis smelting and refining works) à Gheltenham, les doses de zinc 
sont les suivantes : 


Teneur en argent Doses de zinc en kilogr. 
960 à 3.200 grammes à la tonne.................. 15.855 kilogr. 

3.200 à 4,800 — NÉ roomeaerersse 18.122 — 
4.800 à 6.400  — DOM ER ah 20.380 — 
6.400 à 8.000 — AR DDR 22.650 — 
8.000 à 9.600  — A MAS an sua cm4 24.910 — 
19,600 à 12.800  — MES Act Pen 26.820 — 
BE LENS AT ERP ar 2 LA 27.200 — 


12.800 et au-dessus 


Les crasses (1) recueillies sont soumises au ressuage où liquation qui a pour but d’élimi- 
ner à une température qui doit être au-dessous de la fusion du zinc, l'excès de plomb qui s’est 
uni aux crasses. 

Dans cette opération on est obligé d'atteindre 335° pour que le plomb puisse fondre, et 
cependant on doit rester longtemps au-dessous de 412° (point de fusion du zinc) car, si l’on 
dépassait de quelques degrés cette température, l’alliage lui-même pourrait fondre et le plomb 
éliminé entraînerait une quantité assez forte d'argent. 

Le zingage, pas plus que la cristallisation (pattinsonage), ne permet d'extraire l'argent des 
plombs argentifères ; ce sont seulement des méthodes d’enrichissement qui permettent de con- 
centrer l'argent dans un volume de plomb plus réduit. 

Ainsi, par exemple, 100 tonnes de plom argentifère soumises au zingage fournissent de 
5 à 6 tonnes de crasses dans lesquelles s’est accumulé tout l'argent contenu dans les 100 tonnes 
de plomb argentifère, et l’on n’aura plus qu’à coupeller ces 5 à 6 tonnes au lieu des 100. 

e traitement des crasses se fait par des procédés très variables suivant les usines ; ces 
divers procédés peuvent se diviser en deux classes : 

rocédés qui traitent les crasses à l’état métallique ; 


. 


b) Procédés qui traitent les crasses après oxydation, chloruration, sulfatation ou acétifica- 


tion, 
PROCÉDÉS QUI TRAITENT LES CRASSES A L'ÉTAT MÉTALLIQUE, 


Sublimation du sine. 
On distille les crasses riches mélangées avec du charbon en poudre. Le résidu qui est cons- 
titué par du plomb argentifère est soumis à la coupellation. 


(1) Ces crasses sont constituées par un alliage dont voici la composition : 
PIOMb .............................. 26,5 à 36,5 2/0 
MANC S Nr Te Mira sr be 48 à 69 
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Dans cette opération, on ne recueille que la moitié environ du zinc des crasses riches ; la 
régénération du zinc n’est par conséquent point complète; celui du plomb zingueux est 
perdu. 

Pour distiller le zinc, il est nécessaire d'employer des creusets de bonne qualité (1) qui ne 
se brisent point et qui peuvent résister intérieurement à l’action corrosive du plomb argenti- 
fère qui filtre à travers les moindres fissures, ce qui occasionne parfois des pertes considéra- 
bles en argent et oblige à interrompre fréquemment l'opération. 

Malgré ces défauts, cette méthode tend actuellement à se généraliser et remplacer dans 
certaines usines les procédés si compliqués à l'acide chlorhydrique et à l'acide acétique dont 
nous dirons un mot plus loin. 

Procédé par amalgamation 


Dans ce procédé qui est long et coûteux, on perd au moins 50 */, de zinc, sans compter les 
Oo 
pertes en mercure et en argent. 


PROCÉDÉS QUI TRAITENT LES CRASSES APRÈS OXYDATION, CHLORURATION, 
SULFATATION OU ACÉTIFICATION. 


Traitement des crasses par l'acide sulfurique. 


Les crasses finement pulvérisées sont traitées par l'acide sulfurique étendu, qui dissout le 
zinc et laisse comme résidu le plomb argentifère très impur qui est ensuite soumis à la cou- 
pellation, 

La présence d’une forte proportion de zine (9 à 12 °/,) et d’une certaine quantité de cuivre 
(1,5 à 2°/.) dans le plomb argentifère rend sa conpellation très difficile. 

Quant au sulfate de zinc qui résulte de cette opération, il n’a aucune application indus- 
trielle, et par suite son écoulement est des plus restreints. 


PROCÉDÉ A L’ACIDE CHLORHYDRIQUE. 


Les crasses sont traitées par l'acide chlorhydrique qui dissout non-seulement Le zinc, mais 
encore le plomb qui se transforme en un mélange de chlorure et d’oxychlorure; la présence de 
ces composés rend la éoupellation fort difficile. 

D'autre part, le chlorure de zinc n’a aucune application industrielle. 

On a essayé, ilest vrai, de transformer le zinc contenu dans le chlorure en oxyde (blanc de 
zinc), mais ces essais n'ont donné aucun résultat pratique, attendu que l'oxyde de zinc n'avait 
ni la blancheur, ni les propriétés requises comme matière colorante. 


Procédé à l'acide chlorhydrique et la vapeur d’eau 


Le zinc est transformé en oxyde par l’action d’un courant de vapeur d’eau surchauffée au 
travers des crasses en fusion, et le plomb argentifère qui reste est passé à la coupellation. 

L'oxyde de zinc mélangé à d'autres oxydes est traité par l’acide chlorhyärique froid à 
12° Baumé. 
© L'oxyde de zinc est dissous ; le plomb, l’antimoine et l’argent forment des oxychlorures et 
sous-chlorures insolubles qu’on recueille et que l’on soumet à une série de traitements en vue 
d'en extraire l'argent. 

L'extraction de l’argent du mélange d'oxychlorures et sous-chlorures est fort long, très- 
coûteux et l’on perd une quantité relativement considérable de métal précieux. 

Le chlorure de zinc est généralement perdu. Cependant, dans certaines usines on a cherché 
à utiliser le chlorure de zinc en le transformaut en un mélange d’oxyde et de carbonate de zinc 
par l’action du carbonate d’ammoniaque, mais toutes ces opérations augmentent forcément les 
frais du traitement des crasses et rendent cette opération très coûteuse. 


Procédés par chloruration. 


Ces procédés ont pour but de transformer le zinc des crasses en chlorure et d'obtenir un 
culot de plomb argentifère qui passe ensuite à la coupellation. Pour atteindre ce but, on à em- 
ployé soit du chlorure de plonb, soit du chlorure de sodium mélangé à du sulfate de plomb, 
soit un mélange de carnallite (chlorure double de magnésium et de potassium) et de sulfate de 
plomb, soit enfin du chlorure d’ammonium. 

Ces divers procédés essayés dans diverses usines ont été finalement abandonnés tant à 
cause de leur complication que de leur prix de revient très élevé. Il en a été de même du pro- 
cédé à l'acide chlorhydrique et vapeur d'eau dont nous avons parlé précédemment: 


(1) On emploie actuellement des cornues en charbon. 


Fr d' 
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Procédé à l'acide acétique. 


Les crasses préalablement liquatées sont oxydées par un courant d'air comprimé. 

On obtient ainsi un mélange d'oxyde de zinc, de litharge et d'argent métallique que lon 
traite par l'acide acétique. 

Cet acide dissout les oxydes de He et de zine en les transformant en acétates, tandis 
qu'il n’a aucune action sur l'argent, equel se sépare à l’état métallique, et dès lors la coupella- 
tion se trouve par cela même supprimée. 

Cependant, comme le prix de revient de l’acide acétique est beaucoup plus élevé que celui de 
l'acide chlorhydrique et sulfurique, on à cherché à perfectionner cette méthode soit en régéné- 
‘ant en partie l'acide acétique, soit en transformant les acétates de plomb et de zinc en céruse 
(carbonate de plomb) et blanc de zine ; mais toutes ces Op ations exigent un outillage spécial, 


de la main d'œuvre, et par suite un surcroît de frais. 
Priæ de revient du zingage. 


Le coût de cette opération est bien difficile à établir car il dépend : 

J» De la méthode employée pour le traitement des crasses ; 

2 De la richesse en argent des plombs argentifères et par suite de la quantité de zinc que 
l’on doit employer pour l'enlèvement de l'argent ; 

3° Du prix du combustible ; 

4 Enfin du prix de vente et de la facilité d'écoulement des produits secondaires qui résul- 
tent du traitement des crasses, tels que le sulfate, le chlorure et le blanc de zinc, la céruse, 
l’acétate de plomb, etc. 

Parmi les divers procédés qui ont été proposés pour le traitement des crasses argentifères 
et que nous venons d'analyser rapidement, si l’on choisit celui dont l’opération est la plus éco- 
nomique et dont les produits secondaires sont d'un placement facile et d’une vente rémuné- 
ratrice on arrive à cette conclusion, que le coût du zingage d'une tonne de plomb argentifère, 
y compris le traitement des crasses, peut être évalué. dans les conditions les plus favorables à 
environ 30 francs et que dans un grand nombre de cas ce chiffre est dépassé (1). 

Pour terminer la première partie de ce travail, il ne nous reste plus qu’à expliquer la raison 
our laquelle nous avons cru nécessaire de passer en revue les trois méthodes qui sont aujour- 
hui exclusivement en usage dans les diverses usines de désargentation des plombs argenti- 

fères, à savoir : la coupellation directe, la cristallisation ou pattinsonage et le zingage, alors 
qu'il eût été plus simple et plus rationnel de choisir entre ces trois méthodes celle qui était la 
plus répandue dans les usines de désargentation et de la comparer purement et simplement à 


notre procédé. | 
La raison en est que ces trois méthodes se partagent les avis des industriels qui exécutent 


la séparation du plomb et de l'argent. 

Ainsi, par exemple, suivant Le Verrier, bien que la coupellation directe soit presque par- 
tout abandonnée, elle serait cependant préférable au pattinsonage lorsque le plomb renferme 
plus de 1 kgr. d'argent à la tonne. 

Pour un grand nombre de métallurgistes le pattinsonage et le zingage se feraient aujJour- 
d’hui une grande concurrence, et il serait bien difficile de dire laquelle des deux méthodes 
l'emporte sur l’autre. 

oici d’ailleurs, à ce sujet, l'opinion de quelques spécialistes qui se sont le plus occupés de 
cette importante question : 

De Forerand dans son excellent traité « Sur l'argent et ses composés » S'explime en ces 
termes : 

« Lorsque le zingage fit son apparition dans l'industrie, il sembla que le procédé de cris- 
tallisation (pattinsonage) devait immédiatement lui céder le pas. La lenteur, la complication des 


fusions et cristallisations du pattinsonage sont, en effet, manifestes, tandis que le zingage 
s'effectue en une seule opération. 

Mais, peu à peu, le pattinsonage se perfectionna ; dans beaucoup d'usines, on substitua au 
traitement à bras le traitement par la vapeur, ou le traitement mécanique; et aujourd’hui, dans 
cette branche métallurgique, comme dans beaucoup d’autres, en présence des perfectionne- 
ments apportés chaque jour aux méthodes primitives, il serait bien difficile de dire quelle est 
celle qui est préférable. 

Roswag, dans son remarquable traité Sur la désargentation du plomb, s'exprime ainsi : 

« Le courant de l’opinion, en France et en Angleterre, jusqu’à l'apparition du pattinsonage 
mécanique, et surtout de celui à la vapeur d’eau, était assez nettement favorable à la méthode 


(1) Rappelons que le plomb séparé des crasses renferme une certaine quantité de zinc et d'argent qu’il n’est pas 
possible de lui enlever. 
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au zinc ; aujourd'hui, l'opinion a subi un revirement et est de nouveau en suspens dans ces 
deux pays. En Espagne et en Allemagne, la préférence pour le zinc persiste encore jusqu’à pré- 
sent, sauf peut-être dans le cas des RAS pauvres. Pour moi, continue Roswag, je n'hésite 
point à penser que zingage et cristallisation sont indispensables, qu’ils doivent coexister et ne 
prédomimer l’un sur lPautre qu par suite de circonstances bien spéciales et déterminées pour 
chaque localité. La question de désargentation à donc avancé d’un nouveau pas, par la méthode 
de cristallisation à la vapeur et par la méthode du zinc. Est-ce là le dernier progrès? Evidem- 
ment non. La voie de l'électricité paraît devoir ouvrir de nouveaux horizons à la métallurgie de 
la désargentation des plombs. » 


IT. — Procépé Tommasi. | 


Bien que ce procédé puisse s'appliquer aussi bien aux pyrites cuivreuses argentifères qu'aux 
blendes argentifères et autres minerais également argentifères, nous ne parlerons dans cette 
notice que de la désargentation électrolytique des plombs argentifères que nous avons étu- 
diée d’une façon aussi complète que possible et dans ses moindres détails. 

Le principe sur lequel est basé ce procédé consiste à électrolyser une solution plombique 
qui, non seulement possède une résistance électrique excessivement faible, mais encore ne 
donne pas naissance à du peroxyde de plomb (PbO?) (1) et à prendre l’alliage argentifère lui- 
même pour anode et un disque métallique imattaquable par le bain pour cathode. 

Sous l’action du courant, le plomb des anodes entre en dissolution et se transporte sous 
forme de cristaux spongieux sur le disque qui sert de cathode, tandis que tout l'argent contenu 
dans le plomb, étant insoluble dans le bain, se dépose au fond de la cuve dans un récipient per- 
foré, destiné à Le recueillir (2). 

L'appareil à l’aide duquel on effectue la séparation du plomb et de l’argent de leur alliage, 
c’est-à-dire l’électrolyseur proprement dit, est le même que celui qui à été décrit précédem- 
ment (3), sauf quelques légères modifications dans les organes de lappareil, modifications 
nécessitées par le traitement électrolytique que nous avons en vue, et dont nous dirons un mot 
en décrivant successivement les diverses parties qui composent notre électrolyseur. 

Cuve. — La cuve est constituée par une caisse rectangulaire en bois, recouverte d’une 
couche épaisse de chatterton (4). 

Les dimensions de cette cuve sont les suivantes : 


Longueur SRE NE 3 m. 20 
Hauteur ist: Cu fe Na PURES 1 60 
Largeur: hit Re ST () 20 
Disque-cathode. — Ge disque, qui à 3 m. de diamètre et 2 cm. d'épaisseur, est en bronze 
d'aluminium ou en fer nickelé (5). 
Anodes. — Les deux anodes sont en plomb argentifère. 


Chaque anode se compose de deux parties et chacune d'elles affecte la forme d’un quart de 
cercle. 

Chaque demi-anode à pour rayon 75 em. et son épaisseur est de 5 em. ; elle est percée à sa 
partie supérieure et vers ses extrémités d’un trou de 2 cm. de diamètre. 

Electrolyte. — Solution d’acétate double de plomb et de sodium ou de plomb et de potas- 
sium additionnée de certains composés dont nous désirons garder le secret. 

Voici maintenant la marche à suivre pour extraire électrolytiquement l'argent du plomb 
argentifère : 


A —————————————_—————_——_—————— 


(1) On sait que quand on électrolyse les solutions plombiques elles donnent presque toujours naissance à du 
peroxyde de plomb, lequel, en se déposant sur les anodes, engendre un couple dont le courant est dirigé en sens 
inverse du courant principal, ce qui à pour effet d'augmenter la résistance du bain et, par suite, la f. e. m. nécessaire 
à sa décomposition. 

(2) Faisons remarquer à ce propos que le plomb, outre l'argent, renferme également, suivant sa provenance, des 
quantités variables d’antimoine et d’arsenic. Pour séparer l’argent de ces deux corps, on le fond dans un creuset 
avec un mélange de borax et d’azotate de sodium. L’antimoine et l’arsenic se transforme en antimoniate et arséniate 
de sodium, tandis que la totalité de l'argent, reste à l’état métallique. 

(3) Voir Moniteur Scientifique du mois de Juillet, page 507. 


(4) Goudron de Stockholm. ...... 1 partie. 
Résine ;. SL RSR 1 — 
Gutta-percha. ..... LETRRTE 3  — 


(5) Ce disque peut être formé par du cuivre, du bronze d’aluminium et même par de la tôle de fer. Contrairement 
à ce que l’on pourrait croire, la tôle ne déplace pas le plomb de ses solutions salines (acétate double de plomb et de 
sodium ou de plomb et de potassium) ; il n’en serait pas de même de la fonte laquelle précipiterait le plomb à l’état 
métallique. 


. On pourrait se servir avec avantage de disques creux qui non seulement seraient plus légers, mais encore coûte- 
raient bien moins cher, 
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On fond le plomb argentifère, puis on le coule dans des moules dont la forme et les dimen- 
sions ont été indiquées précédemment. 

Cela fait, on suspend les quatre demi-anodes aux quatre tiges métalliques qui se trouvent 
placées vers la partie supérieure de l’électrolyseur. Chacune des tiges métalliques est munie 
d’une vis sans fin et d’écrous. 

Aux extrémités de ces tiges sont fixées des bornes destinées à relier électriquement les 
quatre demi-anodes entre elles et le tout au pôle positif de la dynamo. 

Ce dispositif a pour but non seulement de maintenir à une distance déterminée les électrodes 
entre elles, mais encore de pouvoir les rapprocher lorsque cette distance deviendrait trop grande 
par suite de l'usure progressive des anodes. 

Le disque qui constitue la cathode est placé au milieu des anodes et il est relié au pôle néga- 
tif de la dynamo au moyen d’un balai métallique frottant sur son arbre. 

L’électrolyseur étant monté, on y verse le bain, on ferme le circuit et l’on fait tourner le 
disque à une vitesse de 1 à 2 tours à la minute. 

Dès que le courant est établi, le plomb commence à se déposer sur le disque sous forme de 
petits cristaux SPONSIEUX. 

Lorsque le dépôt plombique a acquis une épaisseur suffisante et que l’on juge convenable de 
l'enlever, on interrompt le courant et l’on serre les racloirs (1). 

Par suite de leur frottement contre les faces du disque, le plomb se détache et tombe dans 
des gouttières inclinées qui l’amènent sur un tamis en toile métallique. 

Le plomb égoutté est Rav d'abord à l’eau distillée, puis soumis à une forte pression. 

Le liquide qui s'écoule de la presse hydraulique est réuni aux eaux de lavage et le tout est 
évaporé jusqu'à ce que le liquide marque 30° Baumé. 

Après refroidissement, on introduit cette solution dans les électrolyseurs au moyen d’une 
pompe. 

Quant au plomb comprimé, il est chauffé dans un creuset avec 2 à 3 pour 100 de charbon en 
poudre, et :orsqu'il est fondu, on le coule en Hingots. 

Lorsque les anodes se sont dissoutes, on peut où les remplacer par de nouvelles anodes, ou 
bien retirer seulement l'argent qui s'était déposé au fond de la cuve. Dans ce dernier Cas, on sou- 
lève le disque au moyen d’un treuil, puis l’on retire le récipient perforé qui avait été placé au 
fond de la cuve au commencement de l’opération et qui renferme tout l'argent abandonné par 
le plomb argentifère des anodes. 

L'argent recueilli, lavé et séché, est fondu au creuset avec de l’azotate de sodium et un peu 
de borax, puis coulé en lingots. 

Si on voulait amener l'argent électrolytique au titre de 997 millièmes, il faudrait le sou- 
mettre au raffinage. Le coût de cette opération est d'environ 1 fr. par kilogramme d’argent brut. 
Nous étudions en ce moment un procédé de raffinage électrolytique de l'argent qui ne coûterait 
pas plus de 5 à 10 centimes le kilogramme. 


Prix de revient de la désargentation electrolytique. 


Théoriquement l'extraction de l'argent des plombs argentifères ou, comme l'on dit plus 
généralement, l’affinage du plomb par le courant électrique, ne réclame aucune dépense d’éner- 
gie mécanique. La quantité de chaleur dégagée par la dissolution d’une molécule de plomb à 
Pétat d’acétate, par exemple, est rigoureusement égale à la quantité de chaleur absorbée par 
la mise en liberté d’une molécule de plomb de ce même composé. 

L'énergie mécanique n’est en somme employée qu'à vaincre la résistance du bain qui sert 
d’électrolyte et la polarisation des électrodes. 

Nous devons faire observer cependant que le transport d’un métal de lanode à la cathode 
doit nécessairement absorber une certaine énergie mécanique, mais celle-ci est tellement mi- 
nime que nous pouvons sans auc’in inconvénient la négliger, et cela d’autant plus que l’on ne 
fait jamais intervenir ce facteur dans les formules relatives au calcul de l'énergie dépensée dans 
l'affinage électrolytique des métaux. | 

En résumé, si l’on pouvait annuler la résistance électrique du bain et supprimer la polarisa- 
tion de la cathode (l’anode étant soluble ne se polarise pas) l'électrolyse d’un sel quelconque 
avec une anode soluble de même métal que celui du sel composant l'électrolyte aurait lieu, nous 
ne dirons pas sans aucune dépense d'énergie, mais avec une dépense excessivement faible et 
nullement en rapport avec celle exigée dans l’affinage de certains métaux, et notamment du 
plomb pour le cas qui nons occupe. 


AR NE ne Depp vie ER mue RE 


(4) Ces racloirs sont formés par deux lames en laiton ou en bronze d'aluminium disposées de telle façon que par 
un simple jeu de manivelle elles puissent se rapprocher ou s'éloigner de la face du disque. 
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Jusqu'à présent il n’a pas été possible, dans l’affinage électrolytique de ce métal, de sup- 
primer la polarisation de la cathode ni d'empêcher la formation du peroxyde de plomb à 
l’anode, et c’est là sans aucun doute la raison pour laquelle les rares essais qui ont été faits 
en vue de la désargentation électrolytique des plombs argentifères ont tous échoué quand on 
a voulu les appliquer industriellement et sur une vaste échelle. 

Dans l’affinage du plomb la résistance du bain et la polarisation sont dues aux causes 
suivantes : 

Au point de vue de la résistance : 

19 À l’écartement des électrodes qui doit être au moins de 10 cent., car le plomb, 
comme l’on sait, se dépose à l’état de cristaux dont le volume est considérable (surtout lors- 
qu'on emploie un courant de grande intensité) et finirait par donner naissance à des courts- 
circuits si l’on n’écartait pas suffisamment l’anode de la cathode ; 

2° Vu sa faibte adhérence du dépôt plombique, celui-ci ne tarderait pas à se détacher de 
la cathode et à tomber au fond du bain si l’on n'avait soin de le recueillir fréquemment et 
presque pour ainsi au fur et à mesure qu’il se dépose ; 

3° À l’inégale densité des diverses couches liquides dont la conductibilité est moindre 
dans les parties les moins denses. 

Au point de vue de la polarisation : 

A la couche d'hydrogène qui se dépose sur la cathode (1) et qui donne naissance à un 
courant de sens inverse de celui du courant principal. Dans notre électrolyseur, ainsi qu'il a 
été dit précédemment, la résistance du bain est considérablement diminuée à cause du rappro- 
chement possible des électrodes qui peut aller jusqu'à 2 ou 3 cent., puisque, le métal étant 
fréquemment enlevé, ne peut plus donner lieu à des courts-circuits, ni se détacher de la cathode, 
et qu'en outre, par la rotation du disque-cathode, la densité du bain est partout la même. 

Quant à la polarisation, elle est complètement supprimée par la rotation du disque et par 
le frottement intermittent des racloirs, lorsqu'on les rapproche contre les faces opposées du 
disque pour enlever le dépôt de plomb. À 

Aux avantages déjà assez sérieux que présente notre procédé, il convient d’en ajouter un 
autre non moins important; nous voulons parler de la composition de l’électrolyte. En effet, 
le choix d’un bon bain n’est pas chose aisée, surtout dans l'affinage du plomb, car il faut que 
ledit bain puisse satisfaire à un certain nombre de eonditions desquelles dépend d’ailleurs la 
plus grande partie du succès de l'opération. 

Ces conditions sont les suivantes : 

1° Le bain ne doit avoir qu’une très faible résistance électrique ; 

2° Il ne doit donner lieu, pendant l’électrolyse, à aucun dépôt cristallin ou amorphe sur les 
électrodes ; 

3° Il doit fournir du plomb dans un état tel, qu’il soit assez adhérent pour ne pas se 
détacher du disque, et pas trop adhérent pour qu’on ne puisse l'enlever au moyen des 
acloirs ; 

4° I ne doit dissoudre que le plomb seulement, sans attaquer l'argent contenu dans le 
plomb argentifère. 

Ges desiderata ont été obtenus par l'emploi de lélectrolyte dont la composition à été 
donnée précédemment, et lequel n’oppose au passage du courant qu’une faible résistance, ne 
cristallise pas, ne donne pas de dépôt de peroxyde de plomb sur les auodes, ne dissout pas 
l'argent, et enfin il donne un dépôt métallique de plomb assez adhérent au disque, mais qui 
pourtant se détache aisément par le frottement des racloirs. Cela dit, voyons, à présent, quel 
serait le coût de la désargentation électrolytique du plomb par notre méthode. 

Mais, avant d'aborder cette question, il convient de dire un mot sur le rapport que nous 
avons trouvé expérimentalement entre l’énergie mécanique consommée et les quantités de 
plomb et d'argent obtenues. 

Parmi les nombreuses expériences que nous avons faites à ce sujet, en voici deux qui 
peuvent être considérées comme une bonne moyenne, et qui vont nous fouruir, lune la 
quantité de plomb (2) libérée par ampère-henre, l’autre, les données süivantes, à savoir : la 
surface du disque, l’écartement des électrodes, l'intensité du courant, et enfin, la différence de 
potentiel aux bornes de l’électrolyseur, et par suite, la résistance du bain. 


2 mm 

(1) Faisons observer que la polarisation des électrodes peut se produire même si la f.-e.-m. du courant est infé- 
rieure à celle nécessaire à la décomposition de l’électrolyte. C’est ainsi par exemple que l’on a pu constater la polari- 
sation des électrodes d’un voltamètre à eau acidulée à l’aide d’un courant de 0,008 volt. Mais dans ce cas, ainsi que 
nous l'avons fait remarquer, la polarisation des électrodes ne doit pas être attribuée à une véritable électrolyse du 
liquide (la f.-e.-m. de décomposition de l’eau est de 1,5 volt), mais plutôt à une électro-pseudolyse (Noir, pour 
plus de détails. le Traité théorique et pratique d'électrochimie de D. Tommasi, page 31). 

(2) L'argent n'étant pas attaqué par le bain tombe au fond de lPélectrolyseur, 


DÉSARGENTATION ÉLECTROLYTIQUE DES PLOMBS ARGENTIFÈRES 651 


Rapport entre l'intensité du courant et les poids respectifs du plomb et de l'argent obtenus. 


Ces essais ont été faits sur un petit électrolyseur ayant un disque de 30 cent. de diamètre, 
et dont les deux anodes étaient en plomb argentifère, contenant 5,2 ?/, d'argent. 
Voici les résultats obtenus : 


Durée de l'expérience.......... D Un a SEL APTE 7 heures. 
Intensité du courant.........-........... RS RUE es den 38 ampères. 
Poids du plomb libéré et fondu (P).. ......... AU 3 - L.UO0/erarmmes, 
D: { (a) 1037,4 grammes (1). 
Poids théorique (P°)............ ..... À (5) 10108  — (2). 
A cance D? (a) 37,4 ad 
Différenceentre P’ et P.,............. (b) 10,8 ‘es 
ee 
Différence en centièmes............... Es < ts *. 
Poids de l'argent préeipité et fondu (4)................:.. ARAPITS 87 grammes. 
Poids des anodes avant l'expérience (p)... ...................... 1902 — 
Poids des anodes après l'expérience (p’)...... LS ATOIULNE E 3 Foi tEs 212 — 
Différence entre p etp............... )' 4 NAN SET EST TR RARE PAT E A . 1690 — 
Arcent contenu dans 1690 grammes d’alliage (4°).......... ANRT 87,88 _ 
Différence entre A’et À............, LL IT rit Ja Er ati SA — 


Données diverses. 


A la suite d’un grand nombre d'expériences, il résulte que l’on peut prendre comme base 
de calcul les constantes électriques que nous donnerons plus loin, pour un électrolyseur dont 
la composition et les dimensions sont les suivantes : 


Nombre de disques-cathodes................. 1 
Diamotre du disque... ......-..4. RER 1 m. 
Epaisseur du disque................ .....:. 2 m. m. 
Hauteur de la flèche du segment immergé. .... 40 cm. 
Surface du segment immergé... 2910 cm* 


Nature du disque : cuivre (3). 
Vitesse de rotation du disque : 1 tour à la minute. 


MOMDTEMANDUeS 2... ... ,... sn... 2 | 
Epaisseur des anodes..............-......." 1 cm. 
Composition des anodes : plomb argentifère (4). 
Distance entre les anodes ................ Au 4 cm. 
Distance entre une anode et l’une des faces du 

DISQUE... eme Je me 19 m. m. 
Electrolyte : acétate double de plomb et de 

potassium. 
Intensité du courant. ......... RARE DEL 95 ampères. 
tee AU DA. ... css DRE (UUSB OLD: 
Force électromotrice absorbée par la résis- 

HU Dai... , durve sroness dupe se 0,29 volt. 


D’après la loi de Ohm, si, pour une résistance donnée, l’on vient à doubler l'intensité du 
courant, on doublera également sa f. e. m. Nous aurons donc, pour une intensité de 
150 ampères, une f. e. m. de 0,58 volt, soit en chiffres ronds 0,6 volt, et pour 180 ampères 
0,72 volt. 

D'autre part, et toujours d’après la même loi, si l’on augmente la surface des électrodes, 
autrement dit si l’on diminue la résistance du bain proportionnellement à l'intensité du cou- 
rant la f. e. m. restera toujours la mème. 

Si donc nous décuplions la surface des électrodes, c’est-à-dire si nous prenions un disque 
de 3 m. de diamètre, on pourrait faire passer dans l’électrolyseur un courant de 1800 ampères 

D Dune UE eue som nimercemepper trame 
RONA SES ESEES 
(4) et (2) suivant l’équivalent électrochimique adopté : 
38 X 39 X 7— 1037,4gr, où 38 X 3,8 X 7 = 1010,8 gr. 
(3) On peut également employer la tôle de fer. 


(4) Ce plomb argentifère naturel provenait de l’usine de MM. Dumont frères à Sclaigniaux (près de Liège). 
5) Le courant électrique n’a que la résistance du ban à vaincre ; la force contre électromotrice est nulle puisque 


l'anode est soluble est que l’eau n’est pas décomposée. 
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sans augmenter pour cela la f. e. m. correspondant à la résistance du bain, laquelle f, e. m. 
restera toujours de 0,72 volt. 

Voici maintenant, à titre d'exemple, un devis d'installation d'usine pouvant désargenter 
électrolytiquement par notre procédé de 25,000 à 30,000 tonnes de plomb argentifère 
par an : 


Frais de désargentation de 25,000 à 30,000 tonnes de plomb argentifère par an (1). 


Nombre de bains en tension : 500. 

Nombre de disques-cathodes par bain : I. 

Diamètre du disque : 3 mètres. 

Epaisseur du disque : 2 cm. 

Nature du disque : Bronze d'aluminium. 

Nombre d’anodes par bain : 2. 

Epaisseur des anodes : 5 em. 

Nature des anodes : Plomb argentifère. 

Distance entre les anodes et le disque : 2 cm. 

Vitesse de rotation du disque : 1 tour par minute. 
Electrolyte : Acétate de plomb et de potassium. 

Force électromotrice par bain : 0,75 volts (2). 

Force électromotrice pour les 500 bains : 375 volts (a). 
Intensité du courant : 1800 ampères. 

Conducteur : Câble composé de 400 fils de 6 m. m.? de section (3). 
Longueur du câble : 500 mètres. 


Résistance du câble : 0,0035 ohm. Ù L 

Force électromotrice absorbée par le câble : 6,3 volts (b). | 

Force électromotrice totale (a + b) : 381,3 volts (soit 382 volts). 

Puissance : 687,600 watts. 

Puissance de la dynamo : 721,980 watts (4). 

Puissance motrice : 980 chevaux. 

Machine à vapeur de 1,000 chevaux (5)......,....... see SRE 200.000 fr. 

Dynamo de 721,980 watts ou 5 dynamos de 144,326 watts. ........... . 80.000 » 

000 électrolyseurs y compris Le bain à 1000 francs, ........ Pa ee 500,000  » 
Totale AREAS 780.000 fr. 

Câble :, ass KO RE TEEN ERP LEE RTS s'. 20.000 » 

Intérêts à 10 p. 100 des 780.000 francs ......... stores COCA NES S: 78.000 » 

[ntérêts à 5 p.100 des 20.000 franes 0 os en CE EE A 1.000 » 

Charbon à raison de 800 grammes par cheval-heure (6) à 15 fr. la tonne... 86.400 » 

Huile à graisser et’frais divers. , EL CRE SUR TRES eu 10.000 » 

2 CRAUHENTS. 20200082 RP RAA LE 2 RE RUES 5.000 » 

2 électriciens. 57. te PRE sie 0 SEE 5.000 » 

O0 MANŒUVTÉS 712 RS RE 6 à RO OMR RE à AT : RARE 2 : Te 30.000 » 
Total : 0400 # 215.400 fr. 


. Plomb libéré dans les électrolyseurs. 


Par bain en Lhèuré (GS00 80 sep o 6 RD 7.020 gr 

Par les 500 baïns en 1 heure ..... ... ne Re net ee De CURE GES EE AC 3.910 kg. 

Par les 500 bains en 24 heures............ do SN up e des TRES 84.240 kg. 

Par les 500 bains en une année (300 jours) ................ ....… Ne 25.272 tonnes. 
215.400 


Le prix de revient d’une tonne de plomb est done : — 8,60 fr. 


25.272 


(1) Suivant que l’on travaille 300 ou 365 jours. 

(2) Exactement 0,72 volt. 

(3) Ce qui correspond à une intensité de 0,86 ampères par m.m2. 

(4) Le rendement de la dynamo étant supposé de 95 0/4. 

() Les 20 chevaux qui restent disponibles sont destinés : 4 à faire tourner les disques et les 16 autres au 
transport des anodes, à la compression du plomb et, pendant la nuit, à l'éclairage des ateliers, 

(6) Depuis quelque temps on a construit aux Etats-Unis un nouveau type de générateur de vapeur dont la consom- 
mation de charbon médiocre par cheval-heure ne dépasse pas 700 grammes pour une puissance supérieure à 60 chevaux. 


| 
| 
. 
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Si l’on travaillait toute l'année, soit 365 jours (1), le prix de revient de la tonne de plomb 

244.923 ef 

—#® =8 ir. 

30.747 
En employant comme puissance motrice une chute d'eau, le prix de revient par tonne de 

plomb serait : 


serait : 


nl. 0 ; 
(a) Pour 300 journées de travail : Sue 5,80 fr. (2). 
| … 152.704 
(b) Pour 365 journées de travail : a = or. (9). 


Le coût moyen de la désargentation électrolytique du plomb argentifère serait de 6,85 fr., 
soit en chiffres ronds de 7 francs la tonne (4). 

En comptant à 2 francs les frais réunis de fusion des anodes et des lingots de plomb et 
d'argent et à 1 franc les quelques frais imprévus, le coût du traitement électrolytique du 
plomb argentifère (5) ne dépasserait certainement pas 10 francs la tonne tous frais compris. 

Mais si l’on considère que le plomb raffiné par les procédés ordinaires coûte au moins 
5 francs en plus à la tonne que le plomb marchand, et que d'autre part le plomb électrolytique 
est bien plus pur que le plomb raffiné du commerce, on arrive à cette conclusion que la désar- 
gentation électrolytique du plomb argentifère ne reviendrait, en réalité, que tout au plus 
à 5 francs la tonne. 

Malgré ces considérations, qui ont cependant leur valeur, nous prendrons comme base de 
nos caleuls le prix de 10 francs pour le traitement complet d'une tonne de plomb argentifère. 
Le coût de la désargentation du plomb par les procédés chimiques actuellement en usage 
peut être évalué au minimum à 30 francs la tonne, d’où il suit qu'en employant notre procédé 
on réaliserait une économie de 20 francs la tonne (6). 


"| 


(1) Les dépenses supplémentaires pour les 65 jours sont : 


MALO MR ET LU Tares REMISE T2 001: 
Huile à graisser et frais divers ........... 2.145 
OUT nn Ne cost cuve 1.079 
HIBCITICIENS ee se ce ce see ee se cyele oi 1.079 
DIN LORS ne le 20cm 6.500 
DOTE E criasetrereacle 29/5231r. 


Total des frais pour 365 jours : 215.400 + 29. 523 — 244.923 
Elomb libéré pendant 65 jours : 5.475 
— — 365 jours : 25.272 Æ 5.475 — 30.747 tonnes. 


(2) Le prix de revient de la puissance hydraulique pour 300 jours de travail peut être estimé ainsi : 


4000chevaux à 500 francs. ...:.......:...4...e.uees 500.000 fr. 

Dynamo de 721.980 watts ..........:.........-.--.+....-:. 80.000 

500 électrolyseurs à 1.000 francs........,......:.......:... 500.000 
DOtal RES A ei creer 4 080.000 fr. 

D ec cu se eee nee us 20.000 fr. 

Intérêts à 10 v/, des 1.080.000 francs..................... 108.000 fr. 

Intérêts à 5 °/0 des 20.000 francs........................... 10.000 

Huile, balais pour dynamo, etc..... ................:-.... 1.000 

2 électriciens...... RE AS de À RARE a PRE Dot Ce LÉO AE 5.000 

DÉTIAIBUMTÉS me Dee co nse es clob PSE à le 30.000 
OLA RC A AS nie 445.000 fr. 

(3) Les dépense supplémentaires pour 65 jours de travail sont : 

Huile à graisser. etc..................... ere ace 215 fr. 

RATE EC ENS Es ee 0 sde ce -Canecdor ere: Ccuucbe &e 1.079 

DOMAINES es ne means smesc cesse A ee Ut 6,500 
TOI res PTS ER | 7.794 fr. 


Les frais totaux pour 365 jours de travail seront donc : 
145,000 -+ 7.794 = 152.794 francs. 


(4) Ce prix serait un peu plus élevé si au lieu de 500 bains on ne faisait usage que de 250 à 300 et un peu plus 
faible si l'on augmentait le nombre des bains (1.000 à 1.200). $ k ; 

(5) Faisons remarquer que la plus ou moins grande richesse en argent du plomb argentifère ne modifie en rien ni 
son traitement électrolytique ni les frais des manipulations. 

(6) Les fondeurs désargenteurs sont payés à raison de 250 grammes d'argent par tonne, et le coût de l'opération 
est de 30 francs par tonne. Lorsque l'argent valait 200 francs le kilogr. ils recevaient 50 francs par tonne; aujourd'hui, 
l'argent ayant baissé de moitié, leur rémunération a subi la même diminulion et est tombée à 25 francs, ce qui fait 
5 francs de perte par tonne. (Extrait du rapport fait au nom de la Commission des douanes chargée d'examiner la 
proposition d’une loi relative à l’établissement d’un droit d’entrée sur le plomb, ses minerais enrichis et ses divers 
dérivés. Journal officiel du mois de mai 1894.) Ç 
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Or, la production annuelle du plomb argentifère dans les principaux pays peut être estimée 
ainsi : 


Quantité de plomb Bénéfice réalisé 
argentifère par le procédé Tommasi 


Espagne 188,000 tonnes. 3.760.000 francs. 
Etats-Unis 154.000 — 3.080.000: — 
Ailemagne 101.000 — 2.020.000 — 
Angleterre 69.000 - — 1.380.000 
France 59.000 — 1.100.000 — 


Pour les usines du monde entier le bénéfice annuel serait de : 
630,000 tonnes X 20 fr. — 12,600,000 fr. 
Avec une puissance hydraulique et dans les meilleures conditions de rendementélectrique le 
prix de la tonne de plomb ne reviendrait guère à plus de 5 francs, et le bénéfice réalisé dans ce 
cas serallt : 


Espagne ...... RAT M ER PU Le A SRE TL “ARR TE $ 4.700.000 fr. 
Etats-Unis... ns CÉRR RE REE ns. ......" ...... 3.850.000 
Allemagne ,..,...., PAGE FRE lan ne dese spi EE È 2.525 ,000 
Angleterre fr ES, RE RM eee 2 NL +4 NTIC ERNNS 1.735.000 
FRERES M ee et Te RE Lee ENCRES 1.375.000 


et pour les usines du monde entier le bénéfice serait de : 
630,000 tonnes X 25 fr. — 15,750,000 fr. 

Mais ce n’est pas tout : avec notre procédé on pourra traiter avec avantage des plombs de 
faible teneur en argent (150 à 200 grammes) à la tonne et même moins si le prix du combustible 
est à bon marché, ou mieux encore, si l’on dispose d’une chute d’eau, tandis qu’avecles procédés 
chimiques les plus perfectionnés on ne pourrait désargenter avec bénéfice que les plombs con- 
tenant au moins 400 à 500 grammes d'argent par tonne. 

Or, ce ne sont précisément les plombs pauvres qui sont les plus abondants et les plus purs 
et dont il est impossible d'extraire le métal précieux à l’aide des procédés chimiques, car la 
valeur de l’argent ne couvrirait pas les frais de la désargentation du plomb. 

Le tableau suivant fera mieux ressortir les avantages que présente notre procédé pour le 
traitement électrolytique des plombs pauvres. 


Teneur en argent [Goût du procédé Tommasi| Coût du procédé chimique 
par tonne de plomb (10 fr. la tonne) (30 fr. la tonne) 


110 grammes (1)... Bénéfice: 1str. 
150  — 


HER , — 5 » 
200 = lu LRO — 10 » — 40 » 
250 SR Un _ 15 » — 5 ) 
300 RENE, — 20 » — 0 » 
350 A — 25 » Bénéfice : 5» 


Notre procédé n’est pas seulement avantageux lorsqu'on l’applique, comme on vient de le 
voir, à l’extraction de l'argent des plombs argentifères, mais il est encore susceptible d’autres 
applications non moins importantes : nous voulons parler de la fabrication du plomb spon- 
gieux à l’usage des accumulateurs électriques (2), du blanc de céruse et des oxydes de plomb. 


Plomb spongieux. 


Le plomb tel qu'on le recueille dans les électrolyseurs se présente, ainsi qu'il a été dit, sous 
l'aspect d’une masse spongieuse composée d’une multitude de petits cristaux très légers et très 
plastiques. 

Le plomb, dans cet état, constitue une excellente matière active pour les accumulateurs de 
n'importe quel système, et particulièrement pour les accumulateurs Tommasi (dits Fulmen) (2) 

En effet, la grande plasticité de ce plomb rend facile son application sur des électrodes des 
accumulateurs, et son extrême état de division en fait une substance éminemment propre à se 
transformer rapidement en peroxyde de plomb sous l'influence du courant électrique. » 


(1) La valeur actuelle de l’argent est de 100 francs le kil, 

(2) Rappelons que cet accumulateur est caractérisé par les électrodes constituées par une enveloppe en celluloïd 
perforé remplie de matière active (oxyde de plomb ou plomb spongieux), un centre de laquelle est placée une grille 
en plomb servant de collecteur au courant. Il résulte de cette disposition que la désagrégation des électrodes et la 
chute des matières actives sont rendues impossibles, et que de plus le poids mort est considérablement diminué: 
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Actuellement, le plomb spongieux employé par quelques fabricants d'accumulateurs est 
obtenu en précipitant l’acétate de plomb par du zinc métallique ; or, ce plomb n’est pas seule- 
ment plus cher que le plomb électrolytique, mais encore ilest loin d’être pur, puisqu'il ren- 
ferme la plupart des corps étrangers contenus dans le zinc du commerce, et notamment l’arse- 
nie, le bismuth et l’antimoine ; or, la présence de ces corps nuit au bon fonctionnement des ac- 
eumulateurs et les détériore rapidement. 

Quant au prix de revient d’une tonne de plomb spongieux, il peut être évalué approximati- 
vement ainsi : 


1,832 kilogrammes d’acétate de plomb à 650 fr. la tonne,........... Ac 100 fr80 
320 kilogrammes de zinc (1) à 450 fr. la tonne........ Re eur 144 00 
Mai d'œuvre: ......4:..:.....,. À 420 ENPR CHMOEE PAR OP SR PE 20 00 


L'ota lle 2 denis oi LB80hfr380 
L'acétate de zinc qui résulte de cette opération n'ayant pas d'applications industrielles, sa 
valeur commerciale est tout à fait insignifiante, pour ne pas dire nulle. 
Par notre procédé le coût d’une tonne de plomb spongieux et chimiquement pur revien- 
drait à : 
DrasGlectrolyses nu, ie chan eee ss: RNCS MR Li Rd fi 8 fr. 
Prix du plomb des anodes,. ................ ......... FAT PONTS NT I SOU 


TOP ML ARE ARS Tr 
soit en chiffres ronds : 260 francs. 

Le bénéfice réalisé serait donc de : 

1,355 — 260 — 1,095 fr. 

Supposons une consommation annuelle de 1,000 tonnes seulement, le bénéfice qui en résul- 
terait serait de: 1.095.000 fr. 

Mais ce bénéfice pourrait encore être augmenté si l'on faisait usage, pour la fabrication du 
plomb spongieux électrolytique, de plombs argentifères dont la teneur en argent fût tellement 
faible que les frais d'extraction ne seraient pas couverts par la valeur de l'argent que l’on en 
retirerait. | 

Dans ce cas, la fabrication du plomb spongieux ne coûterait rien ou peu de chose, puisque 
les frais d’électrolyse seraient en totalité ou du moins en grande partie payés par l'argent con- 
tenu dans les plombs soumis au traitement électrolytique. 


Oxyde de plomb. — Blanc de céruse. 


Suivant le traitement que l’on fait subir au plomb spongieux au sortir des électrolyseurs, 
on obtient à volonté les variétés de plomb suivantes : 


À. — Plomb inoxydable. 


(a) se transformant en oxyde (2). 
(b) se transformant en céruse. 


B. — Plomb oxydable. 


A.— Plomb inoxydable. 


Pour rendre le plomb électrolytique inoxydable, il suffit de le mouiller avec une solution... 
dont nous désirons garder le secret, et que nous désignerons par #. 

En employant ce procédé, on a pu conserver du plomb spongieux à l’état métallique pen- 
dant environ une année dans une large assiette, et par conséquent, dans les conditions les plus 
défavorables à sa conservation, puisqu'il était exposé sur une large surface à l'action oxydante 
de l'air. À plus forte raison aurait-on pu conserver ce plomb à l'état métallique, si, au lieu de 
l'étaler sur une assiette, on l’eût renfermé dans un flacon contenant une dissolution du com- 
posé +. 

Lorsqu'on veut employer ce plomb comme matière active dans les accumulateurs, 1l suffit 


. 


de le retirer de la solution z et de le bien laver à l’eau pour obtenir une substance éminemment 


pros à absorber l'oxygène et se transformant rapidement en peroxyde de plomb (PRO?) sous 
’action du courant électrique. 


B. — Plomb oxydable 
(a) se transformant en massicot où en litharge. 


Lorsque le plomb électrolytique est traité par certains agents, il devient très oxydable et 
s’échauffe fortement au contact de air. Néanmoins l'oxydation du plomb est partielle, car il 
ne blanchit pas et reste à l’état de poudre grisâtre. 


——_—_—_—__—— 


(1) C’est la quantité théorique, mais pratiquement on en use au moins 500 kilogr. 
(2) Massicot, litharge où minium, suivant la température à laquelle l’on opère. 
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Cette poudre constituée par du plomb très divisé chauffée au contact de l'air ne fond pas et 
se transforme rapidement en oxyde de plomb. 

On pourra donc obtenir, au moyen du plomb électrolytique, le massicot, la litharge et même 
le minium dans un très grand état de pureté et à très bon marché. 

Nous estimons qu'une tonne d'oxyde de pin préparé par notre procédé ne revient pas 
à plus de 20 fr., soit à 270 fr. si le prix du plomb est à 250 in À 

Or la litharge et le minium préparés par les procédés ordinaire coûtent au moins 400 fr. la 
tonne, d’où un bénéfice de 130 fr. en faveur de notre procédé. 


(b) Plomb se transformant rapidement en céruse. 


Pour obtenir du plomb blanchissant rapidement au contact de l’air, c’est-à-dire se transfor- 
mant en céruse, on soumet le plomb au sortir des électrolyseurs à un traitement spécial dont 
nous désirons garder le secret. 

Tout ce que nous pouvons dire pour le moment c’est que nous avons imaginé un appareil à 
l'aide duquel il est possible de convertir rapidement de grandes quantités de plomb 
spongieux électrolytique en blanc de céruse. Ajoutons que ledit appareil étant hermétiquement 
clos, on n’a plus à redouter, comme dans les procédés ordinaires, la présence dans Pair ambiant 
des poussières de céruse si toxiques pour le personnel préposé à cette dangereuse opération, 
laquelle devient tout à fait inoffensive grâce à notre nouveau dispositif. 

Lorsque tout le plomb a été transformé en céruse, il ne reste plus qu’à laver celle-ci et 
finalement la dessécher sur des plaques en terre poreüse. 

Etablissons maintenant le prix de revient de la fabrication de la céruse par le procédé 
électrolytique et voyons quelle serait l’économie que celui-ci réalise sur les procédés ordinaires. 

Bien que la composition de la céruse varie suivant son procédé de fabrication, on peut 
toutefois considérer la formule suivante 4CO0*PD, PROH?0 comme se rapprochant le plus de 
celle de la céruse commerciale. 

D'après cette formule, 1l résulte que pour obtenir 1 tonne de céruse il faudrait théori- 
quement employer 715 kilogr. de plomb soit pratiquement 800 kilogr. Or, nous avons vu 
qu’une tonne de plomb électrolytique revenait au maximum à 10 fr., et par conséquent le coût 
d’une tonne de céruse préparée par notre procédé peut être évalué approximativement ainsi : 
800 kilogr. de plomb ordinaire pour la fabrication des anodes à 250 fr. k ionne..... :200;fr. 


Frais d’électrolyse 558 204 con séuitte deb temple OS 8 » 
Frais de fabrication dela céruses. se... MR 20 » 
Fotal mare sarami ttes RUB: V'anttet PAS FER: 


En France, la production annuelle de la céruse est de 15.000 tonnes, d’où le bénéfice 
suivant : 15.000 X 200 — 3.000.000 fr. 

On peut estimer que dans les autres pays, d’où il nous a été impossible d’avoir des rensei- 
gnements précis sur la production annuelle de la céruse, cette production annuelle doit être au 
moins dix fois plus forte que celle de la France. 

Dans cette supposition, qui n’est nullement exagérée, le bénéfice annuel réalisé par notre 
procédé serait de : 150.000. >< 200 fr. — 30.000.000 fr. 

Mais ce bénéfice déjà si considérable pourrait encore être augmenté si l’on faisait usage pour 
la fabrication de la céruse de plombs argentifères dont la teneur en argent fût tellement faible 
que les frais de désargentation ne seraient pas couverts par la valeur de l’argent que lon en 
retirerait. Dans ce cas la fabrication de la céruse électrolytique ne coûterait pour ainsi dire 
presque rien, puisque les frais de sa fabrication seraient largement payés par l'argent contenu 
dans les te soumis au traitement électrolytique. Gette même remarque a déjà été faite plus 
haut au sujet de la fabrication du plomb spongieux à l’usage des accumulateurs et de celle des 
oxydes de plomb. 

Un autre avantage non moins important de notre procédé est de pouvoir livrer journellement 
des plombs marchands terminés en quelques heures et des lingots d’argent raffiné presque 
aussi rapidement. 

Ajoutons, enfin, que la désargentation des plombs argentifères par notre procédé peut être 
exécutée ie des hommes sans expérience et sans connaissances spéciales, à la condition 
toutefois d’être placés sous la direction d’une personne tout à fait compétente. 
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REVUE D’ENSEMBLE DES PROCÉDÉS PROPOSÉS 
POUR LA PRÉPARATION DU CHLORE ET DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE 
INDÉPENDAMMENT DE LA SOUDE LEBLANC 


Par M. Nicod. Caro {Suite et fin.) 


Procédés divers dérivant du procédé Weldon-Péchiney ou basés sur le même principe. 


Citons pour mémoire les fours imaginés par D. Gamble (1), et par Muhlig (2) pour rempla- 
cer le four tournant de Weldon-Péchiney. 

Parmi les procédés basés sur le mème principe que celui de Weldon-Péchiney, le plus 
intéressant est celui de Schloesing qui a fait, depuis 1888, l’objet de nombreux brevets dont 
la série ne paraît pas épuisée encore. 

D’après le premier en date (D. R. P. n° 44.508) la lessive de chlorure de magnésium est 
concentrée en vase ouvert jusqu’à ce que son point d'ébulliion s'élève à 165°-170°. La masse 
devenue pâteuse est envoyée sur la sole d’un four à flamme, chauffé par un passage de gaz 
chauds, où elle est réduite par agitation en un corps solide, friable, contenant encore 30 °/, 
d’eau. Durant cette opération il se dégage à 3-5 °, de chlore, sous forme d’acide chlorhydrique 
que l’on condense et recueille au moyen de dispositifs appropriés. 

Le produit solide grenu est chaulfé au rouge naissant dans une cornue ; il se dégage des 
vapeurs d’eau et d'acide chlorhydrique, tandis qu'il reste un oxychlorure sec contenant 40 
à 50 ©, de chlore. En élevant ensuite la température au rouge sombre, il se dégage un 
mélange gazeux contenant jusqu’à 30 volumes */, de chlore. Les appareils employés ont été 
décrits dans le brevet anglais n° 11.821 (de 1888 ?) 

Le fourneau à décomposition est un four à reverbère dont les parois sont disposées de 
manière à servir de volant de chaleur. L'espace central forme un Ron cylindre vertical où est 
chargé le chlorure de magnésium ; il est entouré de 3 chambres annulaires, dans lesque Iles on 
envoie périodiquement des gaz chauds qu’on remplace ensuite par de l'air qui, circulant en 
sens inverse, vient déboucher sous la grille inférieure, traverse toute la charge et se dégage 
par l’orifice supérieur chargé de 30 volumes environ de chlore p, 100. volumes de gaz total. 

L'idée de ce fourneau a été inspirée à Schlæsing par les considérations suivantes : 

Si le chlorure de magnésium était chauffé en vase elos, toute élévation de température de 
la masse serait accompagnée d’une dissociation donnant naissance à une atmosphère de gaz 
chlorhydrique et de vapeur d’eau qui, arrivée à une certaine tension, s’opposera t à toute 
décomposition ultérieure du sel de magnésium, la pression de la vapeur d’eau empêchant tout 
dégagement ultérieur de cette vapeur et la tension du gaz chlorhydrique formant obstacle à 
une nouvelle décomposition du chlorure par la vapeur d’eau. 

Les choses se passent tout autrement lorsque l’oxychlorure grenu est chauffé à une même 
température, mais à l'air libre. La vapeur d’eau et l'acide chlorhydrique se dégageant sans 
obstacle, la dessiccation se poursuivra jusqu'à ce que le produit soit anhydre et composé en 
majeure partie de magnésie avec un faible résidu de chlorure. 

L'appareil de Schlæsing réalise pour ainsi dire des conditions mtermédiaires entre le vase 

clos, réduisant à un minimum à la fois la dessiecation et la décomposition du chlorure, et le 
travail à l'air libre qui conduit à une complète dessiccation et à une décomposition très avancée. 
Il permet d'obtenir un chlorure sec contenant encore 40 à 50 °/ de chlore, 
Par un tour de main, dérivant du même principe, l'inventeur est arrivé à faire nlieux, à 
produire un oxychlorure à 60 */. de chlore correspondant à 80 °/, de chlorure de magnésium 
anhydre. La vapeur d’eau dégagée de l'appareil est condensée et recueillie au début de l'opé- 
ration sous forme d’acide faible. Plus tard les vapeurs deviennent de plus en plus riches en 
acide chlorhydrique qui demeure en partie à l’état gazeux. Ge gaz est renvoyé LT l'appareil 
au moyen d’une canalisation ad hoc et d’un ventilateur qui l'extrait à la bouche de l'appareil, 
pour le ramener dans la cuve centrale. On opère de la sorte dans une atmosphère de gaz chlo- 
rhydrique qui permet de pousser la dessiceation à bout, tout en faisant obstacle à la tension de 
dissociation du chlorure par la vapeur d’eau. 

Il est important, pour la bonne marche du procédé, que là charge soit formée de chlorure 
——————_——————___—————————————— 


(1) Brevet anglais no 11581 de-1888. — (2) Brevet allemand n° 51183 du 11 avril 1889. 
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grenu et déjà suffisamment sec pour ne pas trop se ramollir et se prendre en masse sous 
l'action des gaz chauds. 


Le chlorure sec est traité par un courant d'air plus chaud, à la température .du rouges 


sombre ; il se dégage du chlore à 30 °/. 

Il n’a pas été publié de détails sur ce procédé. On sait seulement qu'il à été appliqué dès 
1889 dans une fabrique anglaise où il se serait maintenu jusqu’à ce jour (Lunge). Cacher 
fait observer, avec raison, que le travail mécanique de granulation du chlorure de magnésium est 
aussi délicat et coûteux dans ce procédé que dans celui deWeldon-Péchiney, que 37°/, au moins 
du chlore sont récupérés sous forme d'acide chlorhydrique et non de chlore libre, enfin que 
la dessiceation du chlorure dans un courant de gaz chlorhydrique est une opération difficile et 
coûteuse. 

Dans un brevet postérieur (D. R.P n° 63.279) Schloesing décrit un ap areil de dessiceation 
et de décomposition du chlorure, sorte de cornue horizontale avec faux fond sur lequel est épan- 
due la couche de chlorure de magnésium de 20 centimètres d'épaisseur. Sous Le fond formé par 
une série de lames circulent les gaz chauds (gaz chlorhydrique ou air) servant à desséeher ou 
décomposer le chlorure. Cet appareil n’a pas subi, que nous sachions, l'épreuve de la pratique. 

Deux autres brevets du même auteur, l'un du 24 juin 1891, l’autre du 10 décembre 1894 (1), 
décrivent divers perfectionnements à la méthode de dessiccation du chlorure de magnésium au 
sein d’une atmosphère de gaz chlorhydrique. Le brevet n° 243.504 (br. français du 10 dé- 
cembre 1894) exposé le plan d’un appareil à dessication, sorte de torréfacteur muni d'un 
mécanisme convenable pour remuer et faire avancer le chlorure. La circulation du gaz 
chlorhydrique est assurée automatiquement par la densité différente du même mélange gazeux 
qui, au sortir de l'appareil, ee dans une colonne de refroidissement et retourne à la partie 
inférieure du vase en vertu du principe du thermosiphon. 

Les procédés suivants se rattachent, en principe,à ceux de Schloesing et deWeldon-Pechiney. 

Pour préparer l’oxychlorure de magnésium sec pour la production du chlore, Lyte et 
Tatters (D. R. P. n° 56.454 du 5 février 1890) forment en briquettes de la magnésie humectée 
d’eau et mélangée éventuellement, pour augmenter sa porosité, avec des débris organiques, son, 


sciure de bois, farine, amidon, drèche, ete. Les blocs moulés sont abandonnés au dureis- 


sement à l'air humide, puis calcimés. Ils forment une masse poreuse très absorbante. 
D'un autre côté on prépare du chlorure de magnésium anhydre en évaporant la solution 


de ce sel avec une quantité équivalente de chlorure d’ammonium. Le sel double peut être … 


amené à siccité sans perte d'acide chlorhydrique (2). En le ealeinant, il se dissocie en perdant 
tout son sel ammoniac et laissant du chlorure de magnésium anhydre fondu, qu'on fait 
absorber aux blocs de magnésie calcinée pour former un oxychlorure également anhydre. 

Une modification à ce procédé consisté à pulvériser le chlorure ammoniaco magnésien”avec 
1/5 environ de son poids de magnésie caleinée sèche et à chauffer ce mélange jusque vers 300°. 
De l'ammoniaque se dégage. Cette torréfaction doit être conduite avec précaution pour 


empèôcher qu'une fraction du chlorure d’ammonium ne se dégage en nature (ou que la décom- : 


position du chlorure avec mise en liberté de gaz ammoniac ne s'accompagne d’une dissociation 


: 
1 


prématurée du chlorure de magnésium). En chauffant plus fort le résidu, qui est formé de : 


chlorure de magnésium avec une trace seulement de magnésie, il se dégage de l’acide}eblorhy- 
drique en même temps que l’eau formée par la réaction 
2AZH'CI + Mg0 = 2AzH° + MgCP + H?0 

On obtient ici, sous forme d'acide chlorhydrique, le chlore contenu dans le chlorure de magné- 
sium primitif avee celui que contenait le sel ammoniac. 

Nous signalerons encore le procédé de Taquet (D. R. P. n° 30,839, du 17 juin 1884), qui a 
pour objet le traitement des lessives de chlorure de calcium du procédé Weldon ou des 
fabriques de soude à l’ammoniaque. Ces lessives sont concentrées, additionnées de silice et de 
bioxyde de manganèse et le mélange, calciné dans un courant d'air ou de vapeur d’eau, fournit 
du chlore ou un mélange de chlore et d'acide chlorhydrique : 

CaCL2 + Mn0? + 2810? = 20 + CaSi0? + MnSi0? 
En présence de vapeur d’eau, on à : 
2CaCL2 L H20 + Mn0* + 3802 — 201 + 2HCI + MnSi0® + 20aSi0* 

Sile peroxyde de manganèse est en excès dans cette dernière réaction, l'acide chlorhy- 

drique est, en partie ou en totalité, oxydé en vertu de l'équation : | 
Mn0? + 4HCI — MnCl + 2H?0 + 20 

Un brevet anglais de Twynam, de 1885, propose de traiter les lessives de chlorure de 
calcium, débarrassées de fer par la craie, au moyen de chaux dans la proportion def équi- 

mo | 


(1) Voir brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 220. 
(2) Fait connu depuis longtemps mais dont lutilisation pratique présente de réelles difficultés. 


| 
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valents de CaO pour 1 équivalent de CaCP. On chauffe à 80° C pour former un oxychlorure 
qu'on fait cristalliser. Ge sel est séché puis calciné dans un courant d'air ou de vapeur d’eau. 

La présence de silice, dit l’auteur, favorise la réaction. 

Kossmann fait observer que ces procédés offrent peu d'intérêt pratique en raison des 
conditions thermiques, beaucoup plus défavorables pour le chlorure de calcium que pour le 
chlorure de magnésium. 

De fait aucun de ces procédés, non plus que celui de Bramley (br. anglais n° 8289 de l’année 


1887) n’a subi victorieusement l’épreuve mdustrielle. Seul le procédé de Waldon-Pechiney se 


maintient et s'étend même encore: Gependant il est douteux qu'il puisse prétendre à un avenir 
durable en présence des progrès constants dès procédés électrolvtiques dont nous parlerons 
dans la cinquième partie de cette étude. 
TROISIÈME GROUPE 
Procédés de l’industrie de Stassfurt. 

Les eaux-mères du traitement de la Carnallite, concentrées à 41 ou 42e B4 (liqueur bouil- 
lante) c’est-à-dire vers 1.40 de poids spécifique, se prennent par le refroidissement en une 
masse cristalline ayant à peu près la composiuon du chlorure de magnésium hydraté. On l’en- 
fûte à cet état pour un certain nombre d'emplois. Le chlorure de magnésium dit «fondu » est 


. obtenu en concassant le sel cristallisé et en Pexposant encore durant quelque temps à laction 


de la flamme sur la sole d’un four, jusqu’à ce que la décomposition commence à se manifester 
par un dégagement marqué d'acide chlorhydrique. 

Le sel fondu ne contient que très peu d’eau de moins que le sel cristallisé, environ 1/2 mo- 
lécule ; mais cette différence suffit. pour modifier beaucoup son aspect; sa cassure n’est plus 
cristalline mais presque. cireuse. On. peut d’ailleurs l'obtenir à cet état plus simplement en 
poussant la concentration directe des lessives de chlorure de magnésium à 44-45° Be (1.428 à 
1.442 de poids spécifique du liquide bouillant). 

La consommation du chlorure de magnésium est bien minime en comparaison de l'énorme 
>roduction de Stassfurt qui se maintient depuis 1880 entre 100,000 et 150,000 tonnes par an. 
Eaiplitation la plus importante consiste dans l'apprêt des filés de coton pour le tissage au lieu 
de l’empois d’amidon ou d’autres colles analogues. (Brevet anglais de Towsned). L’Angleterre 
en consomme de ce chef de 6 à 8,000 tonnes par an. Les autres emplois sont : 

Comme désinfectant ; brevet Rœber D. R. P. n° 15392 pour l’épuration des eaux résiduelles 


. des sucreries et des fabriques d’amidon. Mélange de 10 parties de chlorure de magnésium, 


50 parties de chaux vive et 40 parties de goudron de gaz. 

— L'épuration des eaux des teintureries. 

— La récupération des acides gras des lessives savonneuses (au Heu des sels de calcium). 

— L'épuration du gaz d'éclairage pour en fixer l’'ammoniaque sous forme de chlorure 
basique double. 

— La carbonisation de la laine d’après le procédé Frank. 

— La fabrication de ciments. 

— La préparation de la magnésie pure, etc. 

Tous ces débouchés peuvent à peine absorber la 10° partie du chlorure de magnésium 
extrait chaque année de la Carnallite de Stassfurt. Aussi n’est il pas surprenant que d’éner- 
gi ues efforts aient été tentés pour affecter le chlorure de magnésium à sa naturelle destination, 

a fabrication de chlore et de magnésie. 

Les procédés employés se rattachent pour la plupart à ceux que nous avons étudiés précé- 
demment. C’est ainsi que le procédé de Townsed (D. R. P. 12,885 du 22 juin 1880) se rattache 
au procédé Weldon par l'emploi du bioxyde de manganèse pour faciliter la décomposition et 
l'oxydation par l'air du chlorure de magnésium. et 

Le procédé de Ramdohr, Blumenthal et Gie (D. R. P. 19.259 du 6 septembre 1881) dérive 


du procédé Péchiney. 11 consiste à amener les lessives de chlorure de magnésium à une con- 


centration voisine de MgCk - 6H20 puis à les traîter par 4 à 10 /, de magnésite (formation 
d’un oxychlorure). On chauffe au rouge, dans un courant d’air jusqu’à ce qu'il ne se dégage 
plus d’acide chlorhydrique. 

L’oxychlorure résiduel est décomposé par l'eau bouillante, éventuellement sous pression, en 
chlorure de magnésium et magnésie. 

Les fabriques réunies de produits chimiques de Leopoldshall et les usines de la Société 
« Salzhergwerk Neustassfurt » travaillent d’après des procédés qui rappellent aussi, en prin- 
cipe, celui de Weldon-Pechiney, mais qui en diffèrent essentiellement par la forme et la con- 
struction des appareils. | 4: 
0 


(1) Voir Moniteur Scientifique, juillet 1896, p. 485. 
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La première de ces sociétés forme d’après les brevets D. R. P. nos 43500 du 25 juin 1887 et 
48050 du 14 octobre 1889 des agglomérés d’oxychlorure de magnésium en forme de tablettes 
minces qu’on dispose côte à côte dans un four où on les soumet à l’action directe de gaz chauds. 


Cest là une voie analogue à celle que Solvay préconise dans son brevet n° 47204 du 
12 juin 1888. me dE 

D'après le brevet 32338 du Le’ janvier 1885 la concentration du chlorure de magnésium est 
poussée presque jusqu’au sel anhydre en chauffant le sel à 6 équivalents d’eau dans un vase 
clos à une température toujours inférieure à celle du point de fusion actuel de la masse et dans 
le vide aussi complet que possible. Si l’on a soin de ne pas pousser trop brusquement la tempé- 
rature et d'éviter toute fusion locale du sel, il ne distille que de l’eau et en chauffant ensuite le 
chlorure sec dans un courant de vapeur d’eau surchauffée on en dégage de l'acide chlorhy - 
drique concentré marchand. : 

Les expériences de Krause (Dingl. polyt. Journ. 1875, p. 457) donnent la raison de l'intérêt 
qu'il convient d’attacher au mode de dessiccation du chlorure de magnésium. Si l'on chauffe le 
sel cristallisé de manière à ce qu’il fonde dans son eau de cristallisation et qu’on pousse la tem- 
pérature jusque vers 180-200°, il commence à se dégager, en même temps que l’eau, de l'acide 
chlorhydrique ; mais autant cette décomposition est facile dans ces conditions, autant il devient 
difficile d’expulser a totalité de l'acide chlorhydrique du sel fondu. 

Le résidu retient opiniâtrement de 7 1/2 à 9 e/, de chlorure de magnésium. L’addition de 
silice, d'oxyde de manganèse ou de fer facilite la décomposition ignée ; mais malgré la présence 
de ces composés la magnésie retient encore 4 à 5 0/o de € lorure. 

Pour expliquer la résistance du sel qui à passé durant la dessiccation à l’état de fusion, il faut 
admettre que la masse contient des vésicules de chlorure enveloppées d’une pellicule quasi- 
vitrifiée d'oxychlorure qui s'oppose à l'échange gazeux. Aussi l'emploi d’une pression réduite 
pour la dessiccation du chlorure de magnésium constitue un progrès important. 

La disposition des appareils employés est écrite dans le brevet 34054 du 1tr février 1885 et 
et dans le ÉoNET 36916 du 22 mai de la même année. Le four à décomposition de ce dernier brevet 
rappelle le four à reverbère de Schlæsing. 

Ps brevet de Nithack (D. R. P. n° 30742 du 29 mai 1884) rappelle dans ses grandes lignes 
le procédé de Pechiney (fragmentation de l’oxychlorure de magnésium pour faciliter le déga- 

ement du chlore) et celui de Schlæsing qui, dans le même but, agite le chlorure durant la 
Réchydieition du sel aqueux. Son originalité consiste dans l'emploi de la vapeur d’eau déga- 
gée par une partie de l’oxychlorure de magnésium, additionné ou non de sels de manganèse, 
de chrome, etc., pour décomposer le reste de la substance. À cet effet, les solutions très con- 
centrées sont pulvérisées et amenées à cet état au contact de corps solides (briques) ou gazeux 
(gaz de combustion ou air) fortement surchauffés. La vapeur dégagée, surchauffée elle-même, 
agit sur le sel soit isolément, soit en mélange avec de l'air pour le décomposer et 
l’oxyder. , 

Cette idée en apparence ingénieuse n’est cependant rien moins que pratique. Au contact 
des parois surchauffées du four, le sel non-décomposé fond partiellement et dépose un enduit 
de plus en plus épais de substance mauvaise conductrice de la chaleur, d'où trouble de plus 
en plus marqué dans la marche de la décomposition et perte énorme de chaleur qui rendrait le 
procédé fort coûteux en admettant même qu'on parvint à le régulariser. 

Un procédé original et nouveau a été étudié par Heyne et Bohlig (D. R. P. n° 39566 du 
3 juillet 1886). Il consiste à mélanger le chlorure de magnésium avec de la sciure ou des co- 
peaux de bois et à chauffer ce mélange, à l'abri de Fair, dans des cornues. Il faut porter la 
température au rouge sombre pour éliminer tout l’acide chlorhydrique. à 

n malaxe la sciure avec la solution de chlorure de magnésium, convenablement concen - 
trée, de manière à ce que le charbon magnésien, résidu de la calcination, ne contienne pas 
lus de 40 */, de magnésie. La masse, avant d’être chargée dans les cornues doit être à peine 
umide ; il faut donc sécher un peu le mélange ou le préparer avec de la sciure préalablement 
bien desséchée. Le résidu est employé comme antitartre ou comme substitut du noir 
animal. F4 
Nous avons dit plus haut que le chlorure de calcium ne perd son eau de cristallisation et 
ne se dissocie qu'à une température beaucoup plus élevée que le chlorure de magnésium et 
qu’on doit attribuer à cette crconstance l’échec des tentatives faites pour utiliser le chlorure 
e calcium à la place du sel magnésien ‘correspondant pour la préparation du chlore et de 
l'acide chlorhydrique. | ns | FH RE laA 

Konther (D. R. P. n° 41351 du 20 janvier 1887) met au coutraire à profit cette propriété du 
chlorure de calcium. Il chauffe un mélange des deux chlorures et dégage ainsi, une: partie 
de l'acide chlorhydrique du chlorure-de magnésium ; lorsque la température s'élève ensuite, 
le chlorure de calcium à son tour perd de l’eau qui dééonrpôse le resté du chlorure de magné- 
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sium. On condense l’acide chlorhydrique, sépare par lixiviation la magnésie d’avec la lessive 
de chlorure de calcium qui est concentrée et employée à de nouvelles opérations. 

Le procédé est applicable à l'oxychlorure de magnésium fourni par une première calcina- 
tion du chlorure. 

Si l’on ajoute du bioxyde de manganèse au mélange des deux chlorures alcalino-terreux, 
c’est du chlore qui se dégage. La lessive de chlorure de calcium est séparée par le filtre d’avec 
le mélange de magnésie et d'oxyde de manganèse et ce dernier, traité sous pression à froid par 
le gaz carbonique donne une lessive de bicarbonate de magnésie d’où l’on extrait de la magnésie 
caustique ou carbonatée. | 

L'industrie de Stassfurt s’est surtout efforcée de réaliser en une seule et même opération 
la dessiccation et la décomposition du chlorure de magnésium. 

A cet effet, la Société « Salzbergwerk Neustassfurt» employe des sortes de fours à moufles 
très allongés, dans lesquels le chlorure se meut en sens inverse des gaz de combustion pour 

aboutir à la sortie de 
l'appareil à l’état de ma- 
gnésie plus où moins 
pure. Le brevet n° 36673 
du 25 septembre 1885, 
décrit plusieurs disposi- 
tifs de fours à soles, com- 
binés ou non avec des 
renflements en forme de cuve, dont voici les profils : /ég. 8-9 et 10. 

Ces dispositifs n'ayant pas donné de bons résultats dans la pratique, la même société à 
construit un four à 
moufle (brev. n°47043 
du 28 juillet 1888 — 
fig. 11 et 12) à sole 
inclinée m, m, abou- 
tissant à une cornue 
verticale r ; le système 
tout entier est chauffé 
par un foyer unique 
a. Les gaz de com- 
bustion circulent dans 
les.canaux.b,.c,+d, f, 
pour aboutir à la cheminée g. Le four de la figure 12 est construit suivant les mêmes principes, 
mais la cornue verticale y est supprimée. 

La construction de ces moufles présente certaines particularités intéressantes ( fia.413) be 
dôme des mouîles est cons- 
titué par des éléments mo- 
biles creux en pierre ou 
terre réfractaire b ; ils sont 
suspendus par les pinces 
en fer e, sous une tringle 
métallique dd, formant 
support, et disposé de telle 


TTC 
l un Et sorte que les évidements 


—— — 
LE 5 NET qui les traversent s’ajus- 


Fig. 43 teut bout à bout pour for- 
mer un canal continu où 
circulent les gaz chauds. Cette disposition évite la pression de toute la partie supérieure du 
four sur les parois latérales et prévient la déformation inévitable avec les fours à sole voutés. 
Le principal inconvénient des appareils précédents est l’impossibilité de faire progresser 
régulièrement les matières d’un bout à l’autre de la sole continue,de manière à tenir le chlorure de 
magnésium non décomposé séparé d'avec la magnésie formée. La Société « Salzbergwerk Neu- 
Stassfurt » a cherché à remédier à cette défectuosité en établissant un modèle de four à soles 
discontinues disposées en gradins (brevet n° 54830 du 22 mars 1890). Le chlorure de magné- 
sium est chargé sur une sole horizontale ou très peu inclinée d’où il est passé à la sole inférieure 
suivante et remplacé par une charge fraiche. Il est ainsi poussé, de gradin en gradin, toujours 
séparé d'avec la substance moins décomposée qui le suit et d'avec celle plus pauvre en chlore 

qui le précède sur le gradin immédiatement inférieur. 
Le four du brevet 54830 n'a pas résisté plus que les modèles qui l'avaient précédé à 
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l'épreuve de la pratique (Zettschr. f. aug. Chemie, 1892,p.410).Mais un autre appareil repré- 
sentant aussi, en principe, un four à moufles, étagés, construit par Heinzerling et Schmidt 


(brevet n° 41996 du 24 mars 1887) fig. 14, parait avoir 
donné des résultats satisfaisants ; tout au moins s'est-il 
maintenu depuis 1888 jusqu'à ce jour à-peu près dans 
la forme décrite par le brevet n° 41996. 

Le chlorure (oxychlorure) de magnésium solide, ré- 
sultant de l’évaporation et du chauffage à feu indirect 
du chlorure MgCF +5 ou 6 H:0 jusqu’à -cessation du 
dégagement de vapeur d’eauet de gaz ehlorhydrique est 
introduit dans le four par la trémie 7'au moyen des , ; 
cylindres d'alimentation Z. On l'étale, au moyen de 7 er en 
rimgards pénétrant par les ouvertures latérales corres- | 
pondant à chaque étage, sur la sole supérieure. Ghaque 
sole est chauffée intérieurement par des .gaz de com- 
bustion circulant de. l’une à Fautre de la plus basse à 
la plus élevée. La chaleur va donc en croissant jusqu'à 
la plateforme inférieure. À intervalles déterminés, on 
fait passer, an moyen de rateaux, l'oxychlorure de 
chaque plateforme à l'étage immédiatement inférieur. 

Les produits de décomposition, acide chlorhydrique 
et vapeur d’eau, obtenus par Pé 
la tubulure S où ils se surchauffent et le traversent en sens inverse de l'oxychlorure. Gelui-et 
se décompose en magnésie et acide chlorhydrique. L’acide faible entrant.en S s'enrichit d'étage 
en étage pour s'échapper à l’autre extrémité de l'appareil à l'etat d’acïde-eoncentré. 

Le principe de la marche en sens contraire rigoureusémeént appliqué dans cet appareil 
permet de scinder le chlorure de magnésium en magnésie et acide chlorhydrique au moyen 
d'une quantité d’eau à peine plus forte que celle qui est contenue dans le sel cristallisé. ‘ 

Quant au dispositif des moufles superposés sur lequel est basée la construction dece fourneat: 
on en retrouve le modèle dans le four à griller les minerais d’Eichhorn et Liebig décrit dans 
Wagner's Jahresbericht, 1883, p. 197. A" 

Les détails de construction du four du brevet n°41996 ont été modifiés par les: patentes 
47197 et 48845 notamment en ce qui concerne la répartition des gaz ou de la vapeur d’eau aux 
différents étages. 

Lunge, en décrivant le procédé de Heinzerling et Schmidt (1) fait observer que si l'on 
chauffe le chlorure de magnésium hydraté, la moitié au plus du sel se décompose suivant 
l'équation : | QE 


Fig. 14. 


MgCË + H?0 — MgO + 2HCI 


avec formation d’oxychlorure de magnésium. Si:lon opère au sein d’un courant d'air, il se 
dégage simultanément, en vertu des lois. de la dissociation, de l’acide chlorhydrique, de la 
vapeur d'eau et du chlore Hbre. À chaque instant il se forme un équilibre chimique, fonction de la 
tension de chaque constituant dans le mélange gazeux, et cet équilibre empêche qu’on’ puisse 
obtenir isolément l’un ou l’autre des produits, eau, acide chlorhydrique ou chlore. Cependant on 
Y parvient si l’on rompt les conditions d'équilibre, ce qui se peut faire de différentes façons ; si 
on chauffe Poxychlorure dans un courant de vapeur d’eau, par exemple, on arrive à éliminer 
tout l'acide chorhydrique et à laisser un résidu de magnésie pure. C’est ce qu'ont cherché 
à faire Heinzerling et Schmidt. 

On peut invérsement chauffer dans un courant de gaz chlorhydrique ; dans ce cas il ne se 
dégage que de l’eau et le résidu est constitué par du chloruré de magnésium anhydre. 

Nous avons vu précédemment que c’est R le principe du procédé de Schlæsing. & 

Dans le Mémoire que nous analysons, Lunge dit que ces RP chlorure de 
magnésium avaient déjà fait antérieurement l’objet d’une étude. de Gall, mais les recherches de 
ce Savant n’ont pas été publiées (2). * | a EDR E 

LR de Stassfurt a mis à l’essai deux modèles de fours. tournants dont il nous reste 
à parler. AE ® » 2 PSE CHER 

Le premier en dûte est celui de , Vogt (brevet allémand n° 37083 — ‘du 27 novembre 1885) 
dont nous trouvons la déscription dans le Chemiker Zeitung, 1886, p. 1529, L'autre est dû 
à Mond (brevet n° 45740 du 13 juin 1888). MEL E Lee 


* 


(1) Zeitsèhréift f ang. Chemie II, p. 699. 
(2) Lung. Loc. cit. 


évaporation préalable deslessives, pénètrent dans l'appareil par 
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Le four de Vagt (fg. 15) peut être considéré comme une combinaison d’un four à moufles 
E étagées avec un torréfacteur où tam- 

= bour tournant. 
on Les gaz combustibles pénétrant par 
e brûlent au contact d’un jet d'air et 
les produits de la combustion traver- 
sent tous les étages de #5 à c! pour pé- 
nétrer par le canal b dans le tambour 
a. Celui-ci est chargé de chlorure de 
À magnésium liquide concentré. Lorsque 
le sel est devenu solide, mais avant 
que sa décomposition soit devenue ac- 
five, on lextrait du tambour et l’étale 
sur la soke c! d’où on le passe suecessi- 
vément sur les soles inférieures au 
< moyen de rateaux. On l’extrait à l'état 
Éle45: de magnésie par la porte de décharge L. 
L'âcide chlorhydrique formé se dégage par les sanaux M où N suivant que la communication 

estou non établie entre les deux parties de Fappareil. 

Si l'on vise à obtenir du chlore au lieu d'acide chlorhydrique, on ne peut chautfer le four 
au moyen de gaz de combustion, l'acide carbonique mélangé aux gaz produits empêchant 
l'absorption du chlore par la chaux. Dans ce cas, on envoie dans l'appareil de lair surchauifé 
obtenu daus deux chambres de régénération disposées de la manière connue, en dessous de 
ses 

e four de Mond (brevet 45740) consiste en deux cylindres concentriques laissant entr'eux 
un espace annulaire où circulent, par le fait de la rotation et de chicanes en hélice, les sels 
à décomposer, chlorure ou oxychlorure de magnésium. Les gaz de combustion où l'air sur- 
chauffé traversent le four en sens inverse. La difficulté de réaliser cet appareil en matériaux 
non métalliques, inattaquables par le chlore où par l'acide chlorhydrique paraît insurmontable. 


LS CZ 1272 4 
TOM M 


Nous venons de passer én revue les divers procédés par lesquels l'industrie de Stassfurt à 
tenté de: scinder le chlorure de magnésium en chlore et magnésie. 

Les grandes espérances fondées au début de ces recherches sur Favenir de Stassfurt, qu'on 
disait il y a quelques années, appelé à devenir bientôt un centre de l’industrie du chlore ne se 
sont pas réalisées. Est-ce à dire que tous les efforts, tous les capitaux dépensés dans ce but 
aient été improductifs ? Nous ne le pensons pas. 

Dans ces derniers temps la société « Salzbergwerk Neustassfurt », à monté sous la direction 
du D: Precht une fabrication de chlore qui produit couramment du chlorure de chaux. La 
société « Vereinigten chemischen Fabriken, Léopoldshall » vend chaque année plus de 
5000 tonnes d'acide chlorhydrique. Mais il est certain que ces fabrications ont encore à lutter 
contre bien des difficultés, et que leurs résultats financiers ne sont pas des plus satisfaisants. 

Nous mentionnerons ici un procédé, qui, bien que destiné primitivement à l'industrie de 
Stassfurt n’a pu s’y implanter ; ce procédé, cependant, offre un intérêt industriel en ce sens qu'il 
s’est transformé eh une méthode de préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhydrique 
Fe donne de très bons résultats. Il s’agit du procédé breveté par de Wilde (D.R. P. n° 50155 — 

u 21 mai 1889) qui n’est qu'un complément de ceux d'Eschelmann (n° 17058) (1) et de Kon- 
ther (n°41354) (1). Au lieu d'extraire à l’eau la solution de sulfate basique de magnésium ou le 
mélange de magnésie et de chlorure de calcium, de Wilde pulvérise ce résidu calciné et le 
délaie dans une solution concentrée de chlorure de magnésium, par exemple dans les eaux 
mères de Stassfurt. Le mélange est concentré à l’état de bouillie épaisse, puis calciné dans un 
four à sulfate. Le nouveau résidu, plus riche en magnésie que le premier, est employé une 
seconde fois, voire mêmé une troisième fois à la décomposition de nouveau chlorure de magné- 
sium. Il reste enfin de compte une masse caleinée riche en magnésie qu'on extrait à Peau bouil- 
lante. La lessive de sulfate de magnésium où de chlorure de calcium rentre en fabrication. 
L'hydrate de magnésie restant est transformé en magnésie par calcination. D'après de Wilde, on 
obtient plus de 90 °/, du chlore combiné sous forme d'acide chlorhydrique. 

De la combinaison de ce procédé avec celui du brevet de Reychler (D.R. P. n° 51450 — 
du'23 juillet 1889) est issu le procédé de Wilde et Reychler pour la préparation du chlore 
(brevet n° 53749 — du 27 octobre 1889) d’après les réactions : ; 

3MgS 0-3 Mg Mnÿ 0° + 16 HCI = 3 MgS0' +3 Mg&CE 3 Mn CE + 8 420 +2 CP. 
3 Mg SO* + 3 MgCP + 3 Mn CP + 0* = 3 Mg SO' + Mg Mn° O$ +6 CF 


(4) Voir plus haut, page 659. 
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qu est pratiqué avec succès dans plusieurs usines pour la préparation du chlore au moyen 


‘acide chlorhydrique (1). 
Nous allons résumer dans un 4e chapitre un certain nombre de procédés qui, sans se ratta- 
cher à l’industrie de la soude Leblanc ni à celle de la soude à l’'ammoniaque, visent à la prépa- 
ration indépendante du chlore ou de l'acide chlorhydrique. 


Quatrième groupe. 


L'industrie du chlore connexe de la fabrication de la soude Leblanc est basée sur deux 
réactions essentielles : 

D'abord, traitement du sel marin inactif par l'acide sulfurique qui met en liberté le chlore 
sous la forme active d’acide chlorhydrique. 


2 NaCI + H?S01 — Na? SO: + 2 HCI 
De l'acide chlorhydrique on dégage le chlore par intervention d’un agent oxydant (bioxyde 
“ 


de manganèse). 
Mn 0? + 4 HCI— 2 H ?0 + MnCl2 + C2 


Le produit de réduction du bioxyde de manganèse, l’oxyde MnO, est une base qui fixe de 
l'acide chlorhydrique ; la moitié du chlore de l'acide employé se retrouve donc, en fin de réac- 
tion, sous la forme inerte de chlorure métallique. 

Ce n’est pas d’aujourd’hui que datent les efforts tentés dans le but de modifier ce procédé, 
en premier lieu pour éviter la préparation préalable de l'acide sulfurique en faisant agir di- 
rectement sur l’acide chlorhydrique, soit les constituants de l'acide sulfurique, acide sulfu- 
reux, air et vapeur d’eau, soit un sulfate. Ù 

D'autre part, on a proposé aussi de réunir en une seule opération la mise en liberté de 
l'acide chlorhydrique et son oxydation — ou d'employer comme agent pour déplacer HCI un 
acide oxydant. 

1. Ramon de Luna (2) proposait en 1885 de calciner un mélange de sulfate de magnésium, 
de sel marin et de bioxyde de manganèse : 


2 MgS0* + MnO? + 4 NaCI — 2 Na° SO! + 2 MgO + MnCP + C2. 


Berzélius, dans la 4 édition de son traité de chimie cite un procédé de Longmaid, qui con- 
siste à chauffer de la pyrite mélangée de sel marin dans un four permettant de régler exacte- 
ment la température et l’afflux d’air. Dans un premier temps, on transforme à basse temperature 
la pyrite en sulfate, puis en chauffant davantage, on dégage du chlore ou de l'acide chlorhy- 
drique suivant qu’on opère dans un courant d'air chaud où de vapeur d’eau. 


2 FeS? + 8 NaCI + 160 — 4 Na? SO, + Fe?Cls + CR 
ou 2 FeS? + 8 NaCI Æ 190 =: 4 Na?SO:  Fe205 4 CL. 


Si l’on opère en présence de vapeur d’eau, il vient : 
2 FeS2+ 8 NaCI + 4 H?20 + 150 —4Na? SO4 + Fe203 + SHCI. 


Longmaid dirigeait les gaz produits dans des canaux en bois baignés d’eau où se conden- 
saient l'acide chlorhydrique et le perchlorure de fer, tandis que le chlore non absorbé servait à 
la préparation du chlorure de chaux. | 

Des procédés analogues ont été brevetés par : 

Carey et Mesdach (brevets français de l’année 1859). 

Robb (brevets anglais du 26 mars et du 2 avril 1853]. 

Enfin plus tard par Hutchinson (brevet anglais du 1° janvier 1896). 

Koenigs décrit (3) une modification du procédé de Longmaid, consistant à former des bri. 
quettes agglomérées avec une pâte de pyrite et bioxyde de manganèse pulvérisés et sel marin- 
La masse est séchée et calcinée dans des fours convenables. Du chlore se dégage. 

Kenyon et Swindells (4) agglomèrent de même un mélange de sel gemme. de soufre (pyrite 
de fer ou de cuivre) et d’un peu de salpètre. c’est-à-dire des éléments de la fabrication à 
cide sulfurique et dusulfate. Ils sèchent et calcinent dans des fourneaux spéciaux. 

D'après Macforlane (5) et Barreswill (6), on calcine du sulfate de fer ou de la pre avec du 


sel marin dans une atmosphère oxygénée. Ce procédé a été étudié également par J: et W. Allen 
et plus tard par R. Wagner (7). 


+ ——————————————————"—— t 
(1) Jurisch « Nouveau procédé pour la préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhydrique » (en PAL C 
Bruxelles 1891. — (2) Comptes rendus, 1855. — (3) Berichte 1871, p. 893. — (4) Bulletin Soc. chim. 18 3, 


p- 19 et 480.— (5) Dingler’s polyt., J. 173, p. 129. — (4) Jahresb. uber Fortschr. d Chem, 1850, p. 273. 
—.(@) Chem. Centralbl. 4874, D 219) Es Verre ER : 
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sd fé: 


DU CHLORE ET DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE 665 


Tous ces procédés n’ont qu’un intérêt historique, et c’est à ce titre seul que nous en faisons 
mention ici. On peut cependant les considérer (à l'exception du procédé de R. de Luna), comme 
les prototypes d’une méthode avec laquelle on produit encore aujourd’hui des quantités Impor- 
tantes de sulfate et d'acide chlorhydrique, la méthode de Hargreaves et Robinson. 

D’après ces inventeurs, on produit, en humectant le sel marin avec de l’eau, laissant sécher 
et concassant la masse, des agglomérés sans forme définie. 

Le sel ainsi fragmenté est entassé sur le faux fond percé de trous d’une chambre en maçon- 
nerie réfractaire. Plusieurs de ces chambres sont reliées entre elles. On envoie par le bas du pre- 
mier appareil un mélange de 2 volumes de vapeur d’eau, 2 volumes d'acide sulfureux et de 
quantité suffisante d’air pour représenter au moins 1 volume d'oxygène. Il se forme du sulfate 
et l'acide chlorhydrique dégagé est condensé dans des tours à coke. 

Au lieu d’une série de chambres on peut disposer les étages dans une tour suffisamment 
élevée. Les gaz doivent arriver dans l’appareil convenablement surchauftés. Le dispositif le 
plus fréquent consiste en une batterie de grands cylindres en fer de 4" 50 de diamètre et 3600 
de hauteur, soutenus par un bâtis en maçonnerie qui laisse tout autour une circulation de gaz 
chauds. Chaque cylindre reçoit une charge de 40 tonnes environ de sel. Au commencement de 
l'opération les gaz de combustion (gaz de générateur, gaz Dowson) viennent brüler sous la grille 
et chauffent le cylindre à la fois intérieurement et extérieurement. Aussitôt que par ce chauf- 
fage direct on à atteint dans la masse uue température d'environ 450°G, on modifie par un jeu 
de registres la cireulation des gaz de chauffage qui ne passent plus qu'à l'extérieur du cyliudre 
et l’on envoie sur le sel de l'acide sulfureux mélangé de 8 °/, de son volume d'air et de vapeur 
d’eau provenant d’an générateur à 6 kil. de pression. Le mélange gazeux traverse la série des 
appareils en passant d'abord dans un cylindre dont la charge est à peu près transformée en 
sulfate et, eu dernier lieu, dans un cylindre chargé de sel neuf. Le produit gazeux ne contient 
guère plus de 2 ©, de gaz sulfureux mélangé à l'acide chlorhydrique. On le condense en un 
acide de densité 1.16. 

Nous dépasserions les limites du programme que nous nous sommes assigné en décrivant 
ce procédé en détail. Nous n’en parlons que parcequ'il fournit l'acide chlorhydrique par une 
voie différente de celle qui est suivie dans le procédé Leblanc ; cependant, son produit prin- 
cipal étant le sulfate de soude, et l'acide chlorhydrique le produit accessoire, nous le con- 
sidérons comme une simple modification du procédé Leblanc, et il nous suffira de l'avoir men- 
tionné. 

D’autres inventeurs se sont attachés à produire le chlore aux dépens du sel marin en réu- 
nissant en une seule opération la mise en liberté et l'oxydation de l'acide chlorhydrique. 

Il était naturel d'employer à cette fin le même oxydant dont on fait usage dans le procédé 
Leblanc, le bioxyde de manganèse ; mais la réaction : 


9 NaCI + MnO? -+ 2H2S0: — Na?S0 + Mn SO: + CE + 2H20 


consomme une si grande proportion d'acide sulfurique que la grande industrie n’a pu l'uti- 
liser pendant longtemps. Cependant, ce procédé de préparation du chlore s'est maintenu 
dens la petite industrie partout où l’on a des besoins intermittents de chlore gazeux que l’on 
utilise tout de suite. 
Wurster (1) décrit l'appareil employé pour la préparation du chlore dans quelques fabri- 
CF ques de papier autrichiennes. Ilse compose (fig. 16) d’un épais chau- 
ron hémisphérique en fonte A, dont le fond et le tuyau de vidange 
sont garnis d'un revêtement d'argile. L’extrémité D de ce tuyau est 
obstruée par un tampon en bois.La pièce de fonte se prolonge par une 
hausse cylindrique en plomb B, dont le rebord inférieur est maintenu 
par des boulons, et dont le couvercle fixé de même par une série de 
petits boulons, porte en son milieu un tube de dégagement C, 
La charge de l’appareil doit tenir tout entière dans l’espace A ; 
tant qu'il reste dans la masse un excès de bioxyde de manganèse, la 
| fonte n’est que fort peu attaquée. Lorsque cette pièce est corrodée, on 
CRUE la remplace à peu de frais par un chaudron neuf, La partie inférieure 
du cylindre de plomb est renforcée de manière à fournir un assez long service, bien qu’elle soit 
attaquée par les écumes qui s'élèvent durant la réaction. La partie supérieure de ce cylindre se 
recouvre d’une couche de plus en plus épaisse de chlorure de plomb qui finit par protéger à 
peu près complètemeut le reste du métal. 
La grande industrie a fait meilleur accueil à un procédé d’oxydation directe du chlorure de 


sodium par l'air atmosphérique, analogue à celui dont elle avait cru pouvoir tirer parti 


EE 


—————_—————  — — ———"—— …—…— — ——— … ——— << 


(1) Papierzeitung 1887, p. 598. 
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pour la préparation du chlore au moyen du chlorure de magnésium. Il faut, bien entendu, 
opérer en présence d’un composé qui puisse fixer la soude formée durant la réaction. A cet effet 
de Lalande et Prudhomme ont proposé l’acide silicique {1). Is ont observé qu’en chauffant au 
rouge dans un courant d'air un mélange de sel marin et de silice, il se dégage du chloré en 
même temps qu'il se forme du silicate de sodium. 

De son coté, Gorgeu (3) a montré qu'en chauffant au rouge sombre un mélange d’argilé or: 
dinaire et de sel marim, il se dégage de l’acide chlorhydrique. Si l’on envoie sur la masse de la 
vapeur d'eau, le dégagement se poursuit jusqu’à une limite qui dépend de la proportion d’alu: 
mine contenue dans l'argile employée. Les bromures alcalins dégagent dans les mêmes con- 
ditions de l’acide bromhydrique ; les iodures ne fournissent que de liode. | 

En utilisant dans le mélange de l'argile calcinée et opérant dans un courant d'air see, il se 
dégage beaucoup de chlore (de brome ou d'iode); mais la réaction est bien plus lente que la 
prennère. 

D'aprés Gorgeu, une argile à 55 ç/, d’alumine peut décomposer en totalité 22°, de son 
poids de sel marin. | 

Dans une expérience le rendement en acide chlorhydrique après 1/4 d’heure seulement 
d'action de la vapeur d’eau au rouge sombre a été de 97 o/, de la théorie. Dans les meilleures 
conditions l’auteur n'a pu obtenir que 45 à 50 °/ du chlore contenu dans le chlorure dé so- 
dium en opérant avec de l'argile caleinée, dans un courant d’air sec. Encore dans ce cas, l'ex- 
périence à duré 2 heures. Aie 

D'après ces résultats, il parait difficile que ce procédé puisse devenir industriel. Cependant 
il réussit bien, paraît-il, pour la préparation de l'iode. 

L'idée à été reprise récemment par une Cie américaine « Kayser Patent Company » à New- 
York, dont le procédé consiste à former des fragments cylindriques tubulaires avec un mélange 
de sel marin, de sable et d'argile et à chauffer la masse au rouge blanc. La proportion læ plus 
convenable entre l'argile et la silice est de 1,5 : 1. 

Les briquettes cylindriques creuses formées avec un pareil mélange résistent sans sebriser M 
à l’action du feu. Elles sont traitées par un courant de gaz de combustion et de vapeur d’eau 3 
qui en dégage de Pacide chlorhydrique et laissent un résidu desilico-aluminate alealin d'où lon 
extrait de l’alcali caustique par les moyens connus. Aucun renseignement sur ce procédé ne” 
nous est encore parvenu. | | 

D’autres auteurs ont proposé de déplacer l'acide chlorhydrique par des réactifs conduisant 
plus directement aux sels utilisables, sulfate ou carbonate de sodium. 

C'est ainsi que pour produire d’une manière continue du sulfate et du chlore, d’après la pa- 
tente no 29307 de Towsned, on mélange du sel marin ou du chlorure de potassium avec du sul- 
fate de magnésium (ou de la silice), sèche et caleinée légèrement, de manière à obtenir une 
masse poreuse. On | 
charge celle-ci sur un 
wagonnet(a)(fig.17.), 
qui la déverse dans fa 
cornue €, cornue sur- 
baissée en matériaux 
réfractaires, où elle 
est chauffée par les 
gaz de combustion 
produits sur la grille b 
etse dirigeant vers D. 


En ouvrant la trappe c 277210 
qui forme le Sul du | me 
système de cornues 72444 
étagées, le produit eal- : 
ciné tombe directe- 
ment dans le wagon- pi 
net d tandis que le. 77e. 
contenu des cornues F Fig. 17. 
se tasse et permet le RAGE 
chargement de nouveau mélange. Dans la partie basse des cornues débouchent des tuyères e 
par où l’on envoie sur le mélange chauffé de la vapeur d’eau. HIT 

Sous l'influence combinée de la chaleur et de la vapeur, le chlorure alcalin se transforme 
en sulfate, tandis que l'acide chlorhydrique se dégage ; on le dirige par une eanalisation en 
terre cuite dans une cornue en forme de serpentin EÆ, disposée dans un four à moufle. Ce 
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(1) Bulletin Soc. chim. (2) 2074. — (2) Comptes rendus, 102, p. 1164. 
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serpentin est chauffé à une température de 205-3150C parles gaz produits dans le foyer 7. Ilest 
œarni avec des agglomérés formés de partes égales de bioxyde de manganèse, de magnésie et 
d'argile, finement moulus et mélangés dans un broyeur à boulets. 

L'acide chlorhydrique arrive dans cette cornue par la tubulure £, mélangé d’une proportion 
convenable d'air chaud. Il se décompose au contact de la masse poreuse oxydante en chlore 
et vapeur d’eau que l’on conduit dans le serpentin réfrigérant #7. L'eau condensée s'écoule par 
le siphon m» tandis que le chlore refroidi pénètre dans la chambre G où il est absorbé par de 
la chaux éteinte. IL passe ensuite par la tubulure » dans une seconde chambre, une troisième, 
ete., jusqu’à complète utilisation. La tubulure » de la dernière chambre est reliée à un aspira- 
teur qui maintient dans tout le système une légère dépression. 

La charge de la cornue d’oxydation Æ n'a pas besoin d’être renouvelée, la décomposition 
de l'acide chlorhydrique s’y opérant en vertu des réactions : 


Mn0? + 4 HCI — Mn Cl: + 2H°0 + 2CI 
MnCEË + MgO +. 2H20 + ® — Mn 0° + Mg0 + 2CI + 2H:0 


c’est-à-dire avec régénération constante du mélange de peroxyde et de magnésie auquel l'ar- 
gile sert simplement de support et de Hant. 

Raynaud, de son côté, à cherché à utiliser, pour la transformation du sel marin en carbonate 
avee production concomitante de chlore,une réaction indiquée autrefois par Ropp etprécédem- 
ment appliquée sans succès par Lange et d'autres. 

Raynaud (brevet allemand ne 57330, du 3 avril 1890 et brevet français no 208193,du 12 sep- 
tembre 1890) chauffe dans un four à voûte surbaissée un mélange de sel marin et d’un sulfure 
double de fer et de sodium (Fet Na? S) en présence d’air (1) surchauffé.. Pour éviter que Ta 
sole du four soit rapidement mise hors service, elle est formée de briques recouvertes ax feu 
d’une sorte d'émail composé de 3 équivalents de suifure de baryum et de 1 équivalent de sul- 
fure de sodium, composition qu résiste bien à l'action du mélange. 

Dans un premier temps de la caleination oxydante, il se dégage du chlore avec formation de 
sulfate de sodium etoxyde de fer. 

Fet Na’? 4 Na CI +180 — 3 Na?S0' +2 Fe?0* +2 CP. 


En ajoutant au résidu du charbon, une réaction réductrice se produit. ; il vient : 
3 Na? SO‘ + 2 Fe203 L 160 — Fe! Naf Si + 14 C0 + 2 GO?. 


. Après une heure environ, on vide le four et soumet le sel FeiNaS? à l'action du gaz carbo- 
nique humide. La décomposition suivante. 


FeiNaïSs -L 200? -E 0? — 2Na°C0? + FeiNarS 


regenère le sel double de fer et de sodium primitif qui sert au traitement de nouvelles doses 
de sel marin dont le sodium se retrouve en fin d'opération à l'état de carbonate. 

Ce procédé, avons nous dit, avait échoué entre les mains de Lange et d’autres ; d’après 
Raynaud eet échec serait dû uniquement à ce que durant le dédoublement du sulfure double 
FeNafs3, ses prédécesseurs ne ménageaient nullement l'accès de l'air, en sorte que le sel 
FetNa?S? à son tour se décomposait avec production de thiosulfate alcalin où d’autres sels se 
dissolvant en même temps que le carbonate de sodium. On n’obtenait ainsi qu’une lessive de 
soude carbonatée très impure. 3 

Nous ne citerons que pour être complet le procédé imaginé par Pilier (Chemische Industrie 
1878, p. 398) et qui repose sur les réactions suivantes : 


1, 2NaCI-L PbO -- H?0 — 2Na0H + PhCP. 

2) PhCI + (AzH: CO — PhCOS + 2A7H'CL. 
3) 2A7H C1 -- Mn0 — MnCP + 2AzH* + H?0. 
4) 3MnCP + 20? — Mn0' + 302. : 

5) 2Mn°0! + S— 6Mn0 + SO. 


et nous passerons à la description des procédés qui emploient pour dégager le chlore un acide 
oxydant susceptible d'être facilement régénéré. 
IL. L'idée d'employer l'acide chromique ou ses sels acides pour oxyder l'acide chlorhy- 
a est fort ancienne. Lu Se 
après Mac-Dougal et Rawson (Chemical. Gaz. 1849, p. 288). On chauffe un chromate 


(@) Moniteur scientifique 189,1, p. 559. 
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acide quelconque avec de l’acidechlorhydrique ; le sel de chrome formé, calciné avec de l'acide 
nitrique régénère le chromate : 


2M2Cr0* + 16HC1 — 4MCI + Cr?CIS -L 3CI -L SHÉO. 
M?C207 L 14H01 — 2MCI + Cr?CI6 + 3CP L 7H20. 


A l'exposition universelle de Londres en 1862, Rogers et Shanks, d’une part,et Aubertin de 
son côté préparaient le chlore en faisant passer un mélange de gaz chlorhydrique et d'air sur 
du bichromate de potassium chauffé au rouge. 

Mais ici, comme avec l’oxyde de manganèse le résidu de l'acide chromique est une base, 
l’oxyde de chrome qui, fixant une partie du chlore, oblige à le dégager ensuite par un moyen 
différent. 

D'autres auteurs ont employé comme oxydant l'acide nitrique en cherchant à séparer le 
chlore d’avec les oxydes supérieurs de l'azote formés en même temps, de manière à les réoxy- 
der par l'oxygène atmosphérique. C’est donc à proprement parler l’air qui, dans ces procédés, 
brule l’acide chlorhydrique par l'entremise de l'acide nitrique. 

C’est sur cette base qu'est établi le procédé de Dunlop qui depuis des années fonctionne en 
Angleterre à St-Rollox. On traite par l’acide sulfurique un mélange de sel marin et de salpêtre 
du Chili ; après séparation des oxydes d’azote, le chlore est employé directement à la prépara- 
tion du chlorure de chaux. 

Plus récemment le même principe a été appliqué par un grand nombre d’inventeurs. Sans 
nous arrêter aux procédés décrits par Donald (Chemiker Zeitung 1891, p. 992) et par les 
frères Davis (btd pages 1527 et 1585) qui n’ont pas, que nous sachions, donné lieu à des ten- 
tatives d'exploitations industrielles, nous citerons : 

Le brevet de A. R. Scott à Yorkhead (Lanark) Ecosse qui décrit un appareil et procédé pour 
la préparation continue du chlore au moyen des acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique. 
Ge dernier est envoyé dans l’appareil à l’état gazeux et même desséché au préalable. Les acides 
sulfurique et nitrique arrivent en minces filets et circulent dans le même sens que le courant 
gazeux. La température, réglée par lafflux des réactifs, doit être maintenue entre 
105 et 125. 

Les épurateurs retiennent les composés nitrés et l'excès d’acide chlorhydrique entraînés 
avec le gaz chlore ; quant à l’acide sulfurique, 1l s’écoule au bas du serpentin où s’opère la 
réaction, très étendu 1l est vrai, mais tout à fait (?) exempt de composés nitrés, de telle sorte 
qu’on peut le concentrer dans les bassines évaporatoires ordinaires, pour réemploi. (Voir bre- 
vets du Monit. Scient. 1894, p. 4). 

Braud (brevet anglais 11040 du 6 juin 1893) envoie l'acide chlorhydrique gazeux dégagé 
par l’action de l’acide sulfurique sur le sel marin, daus de l’eau régale chaude. Le chlore dégagé 
est lavé dans de l’acide sulfurique qui sert à l’attaque d’une prochaine charge de sel marin, 
puis dans l’eau. (Monit. Seient. 1895, p. 51 des brevets). 

La société « Verein chemischer Fabriken » de Mannheim a installé la fabrication du chlore 
au moyen de l’eau régale dans des conditions particulièrement bien étudiées. Le procédé qu’elle 
emploie à été décrit avec détails dans le brevet français que le Moniteur Seientifique à repro- 
duit êr extenso (1). 

Ce recueil a publié sur le même sujet une étude très documentée de MM. G. Lunge et L. 
Pelet (2), qui nous dispense d’un examen plus détaillé des anciens procédés de fabrication du 
chlore au moyen des acides chlorhydriques et azotique : Procédés de Dunlop, de Wallis, de 
Taylor, etc. : 

Un perfectionnement introduit tout récemment à la forme des PDT mérite cependant 
d’être signalé. D'après un brevet allemand du 16 août 1894 (3), P. R. Krause, à Kadikioy Le 
Constantinople, opère dans un appareil en matériaux inattaquables analogue à la tour de Glo- 
ver. Il emploie un mélange d’eau régale et d'acide sulfurique sur lequel il envoie un courant 
de vapeur d’eau de manière à maintenir la température,dans la zone de réaction, aux environs 
de 125-130° C. 

La vapeur d’eau agit par sa chaleur propre et par celle qui se dégage par sa combinaison 
avec l’acide sulfurique. | 

Pour que le rendement en chlore s’approche le plus possible de celui qu’indique 


l'équation : 
6HCI + 2HAz0* — 4CI + 2A7zO0CI + 4 H?0, 


il faut que le mélange des acides chlorhydrique et nitrique, soit très exactement dosé. Quant à 


(1) Brevets du Moniteur scicntifique 1895, page 58. 
(2) Zbid., p. 417 et suivantes. 
(3) Moniteur scientifique 1895, p. 84 des brevets. 
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l'afflux de l'acide sulfurique il est réglé par la densité de l'acide qui s’écoule au bas de la tour, 
et qui doit descendre au plus bas à 1.45. 

A ces procédés se rattache une méthode de préparation du chlore au moyen du chlorure 
d’ammonium de la fabrication de la soude Solvay. Cette méthode s’est développée de la 
manière suivante. 

Alsberge avait proposé, pour régénérer le bioxyde de manganèse employé dans le procédé 
Weldon-Leblane, de faire agir l'acide chlorhydrique sur un excès de bioxyde de manganèse, de 
manière à ce que la réaction laisse comme résidu un mélange de bioxyde et de chlorure de 
manganèse : | 

a) 2Mn0? + 4H CI = Mn0? + MnCË + CP + H?0. 

On traite ce résidu par l'acide nitrique et chauffe au plus à 105° (il parait que dans la pra- 
tique on ne dépasse pas la température de 80° C.). Dans cette seconde phase, le chlore du sel 
de manganèse est déplacé et tout le manganèse passe à l'état de nitrate : 


b) MnCE + Mn0? + 4AzO03H — 2Mn (Az0*} + 2H?0 + CP. 

Ce nitrate chauffé doucement jusque vers le rouge sombre se décompose avec formation de 
bioxyde de manganèse et de vapeurs hypoazotiques qu’on transforme, par l'air et la vapeur 
d’eau, en acide nitrique : 

Mn (AzO*} + MnO? + Az?0'. 
Az20' + O0 + H?0 = 2HA70*. 

D’après leurs patentes anglaises nos 14857 et 14859 de l’année 1888, Schloesing et de son 
côté Just traitent directement le peroxyde de manganèse par un mélange d'acides chlorhydrique 
et nitrique. Les réactions «& et b d’Alsberge se condensent donc en une seule : 

| ce) M0? + 2HCI + 2Az0%H = Mn (Az05)? + CP + 2H?0. 

. Lorsque le chlore cesse de se dégager, on évapore à siccité la solution de nitrate de man- 
ganèse et la décompose par une calcination ménagée. (Ces réactions avaient déjà été mises à 
profit par Dunlop en 1847.) 

Alsberge a tenté de lier cette méthode de préparation du chlore à la fabrication de la soude 
à l’ammoniaque. A cet effet, il traite la solution de sel ammoniac, débarrassée de carbonate, 
par le mélange de magnésie et de peroxyde de manganèse : 

2A7H'C1 + Mg0 + Mn0? = MgCP + Mn0? + H?0 + 2A7H 

Après avoir dégagé l’ammoniaque, il traite par l'acide nitrique : 

< MgCE + Mn0? + 4HA70* — Mg(Az0°} + Mn(AzOëP + CÈ + 2H20 
évapore à siceité et calcine le résidu : 

Mg(Az0*? + Mn(AzO'® = Mg0 + Mn0? + 24720! + 0 

Naturellement l'acide nitrique est régénéré. 

Ce procédé a été étudié de très près par Lunge et Pret (1). D’après ces auteurs, il permet 
d'obtenir le rendement théorique en chlore peu dilué ; la régénération du bioxyde de manga- 
nèse est complète ; mais une partie de l’acide nitrique est décomposce. Cette perte ne pourra, 
suivant toutes apparences, être réduite au-dessous de 12°/. 

© Le même auteur étend ces réactions à l'extraction du chlore des chlorures obtenus dans le 
procédé Schlæsing : chlorures de calcium, de magnésium de manganèse, etc., suivant que lon 
a employé, pour décomposer le sel ammoniac, la chaux, la magnésie, le manganèse où un 
autre oxyde métallique. 

Soit le chlorure de manganèse, par exemple, obtenu par la décomposition sèche des 
vapeurs de sel ammoniac au moyen de l'oxyde de manganèse. On mélange ce sel avec du per- 
oxyde de manganèse et un excès d'acide nitrique, chauffe doucement pour dégager le chlore, 
Suis caleine comme ci-dessus le résidu de mitrate. D’après l’auteur, on obtiendrait jusqu’à 

2 #/, du chlore du sel de manganèse à l’état de chlore hbre. 

La régénération de l'acide nitrique et du bioxyde de manganèse n'offre point de difficulté 
pratique. Le nitrate de manganèse se décompose déjà vers. 160° en. bioxyde et vapeurs 
nitreuses qui, au contact de l'air et de l’eau, régénèrent l'acide nitrique employé. On peut 
employer à cet effet des tours analogues à celles qui servent à condenser l'acide chlorhydrique. 
Ces tours sont garnies de matériaux réfractaires aux acides ; les vapeurs nitreuses rencontrent, 
en s’y élevant, de minces filets d’eau et des jets d'air disposés de place en place. En sortant du 
premier eee des gaz traversent une seconde tour où ils rencontrent de l'acide sulfuri que 
qui retient les dernières traces de vapeurs nitreuses (tour de Gay-Lussac). 


(1) Pusr, thèse inaugurale, Zurich 1893. 
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Bradburg (patente anglaise n° 6710 de l’année 1889) propose de chauffer le sel marin avec 

du bioxyde de manganèse et de l’acide nitrique : 
2NaCl + Mn0? -+ 4AZOSH — 2Na4Az0? EL Mn(Az®} + CI +. H20 

Le produit est dissous dans l’eau et l’on déplace l’oxyde de manganèse par la soude caus- 
tique. La lessive de salpêtre sodique est évaporée à sec et le résidu est caléiné avec de 
oxyde de fer pour fournir des vapeurs nitreuses, c’est-à-dire de l'acide sulfurique et de la 
soude. CRE À 
Ge procédé est, on le voit, plus compliqué et d’une pratique plus difficile que celui 
d’Alsberge. | 

Il nous reste à parler des quelques procédés spéciaux qui conduisent au chlore par des 
voies détournées ou trop coûteuses et qui n’ont vraisemblablement aucun intérêt technique. Il 
nous suffira de les signaler à titre historique et pour être complet. : | 

H. Schwarz et 0. Krieg, en 1857, ont déjà proposé de traiter par l'acide sulfurique un 
mélange de sel marin et de salpêtre, c’est-à-dire d’oxyder l'acide chlorhydrique par l'acide 
nmitrique. , | 

D’après Maumené (Compt. rend. 33, p, 301), on obtient un mélange de chlore et de 
bioxyde d'azote en chauffant 75 parties de nitrate d’ammonium avec 25 parties de'sel ammo- 
niac et 400 parties de sable quarzeux. L’addition de sable est indispensable pour prévenir une 
réaction explosive. 

Simpson (patente anglaise n° 19,776 de 1892) propose de décomposer le sel marin par 
l'acide phosphorique que nous avons déjà vu employer par Witt. Ce procédé se lie à la fabri- 
cation de la soude caustique, breveté par le même auteur (brevet français 214,474 du 27 juin 
1891) (1), dont nous rappelons ici le principe : 

Le phosphate tribasique de calcium:est dissous dans de l’acide chlorhydrique étendu. et la « 
solution obtenue est traitée par une quantité de sulfate de sodium équivalente au chlorure de 
calcium formé. Après filtration du gypse, on évapore la liqueur, recueille Pacide chlorhy- 
drique dégagé et calcine le résidu Tes dans un four à moufle à 400-5009 C. On reprend 
par l’eau et sépare le plus possible par cristallisation le sel marin d’avec le phosphatede 
sodium. Finalement, celui-ci est traité par la chaux et fournit un précipité de phosphate cal 
caire et une lessive de soude caustique. 

Ce procédé est très compliqué; il partage d'ailleurs, avec quelques autres, le défautden 
rendre à l’état de gypse l’acide sulfurique employé sous forme de sulfate de sodium. El est 
certainement peu économique et incapable de concourir avec aucun des procédés actuellement 
employés. 

On peut en dire autant du procédé de préparation du chlore par lequel Simpson la Com 
plété. Cet auteur chauffe le sel marin avec de l’acide phosphorique dans des vases en fonte (! 2) 
et dirige les vapeurs chlorhydriques formées dans un rs garni de débris de poteries, 
fortement chauffé, où, sous l’action de l’air atmosphérique, doit se passer la réaction : 

2HCI + 0 — H20 + CB. 


Nous avons rappelé, au début de ce travail, que la décomposition du sel marin en soude 
caustique et acide Sp ou chlore ne peut être réalisée directement par la vapeur 
d’eau ou la vapeur mélangée d'air, à cause de l’énorme quantité de chaleur qu’absorberaient 
ces réactions et des températures excessivement élevées auxquelles il faudrait sans doute“ 
atteindre. JR | 

Cependant Mills, dans un brevet anglais n° 4661 de 1891 prétend attemdre ce but en 
employant la vapeur d’eau pour ainsi dire à l’état naissant. Dans un appareil analogue à un « 


convertisseur, il traite le sel marin par du gaz d’eau : : 

2Na0l + H° + C0 — +Na?0 + C + 2HCI | 

La Société « OEsterreichische Montan und Industrial werke », anciennement Stark, a égale- 

ment obtenu un privilège autrichien pour le dédoublement du sel marin en acide chlorhy- 

drique (chlore) et soude caustique par la vapeur d’eau surchauffée. | | 

Malheureusement, jusqu'ici les dédails de ces procédés et les résullats qu'on a pu en. 

obtenir n’ont pas été publiés. on ER | 
CINQUIÈME GROUPE 

Procédés électrolytiques. ” | 


La décomposition des chlorures alcalins en leurs composants sous l'influence du courant 
électrique n’a pu être étudiée en vue nt PONS industrielles que depuis le brillant déve- 
loppement de lélectrotechnique dans ces dernières années. 


(1) Brevets du Moniteur scientifique 1892, p. 115. 
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De divers côtés on a proposé. d’électrolyser des chlorures alcalins, notamment le chlorure-de 
sodium à l’état de fusion ignée. Ges recherches n’ont abouti jusqu’à ce jour à aucun résultat 
positif. Elles avaient du reste comme but principal la production du métal alcalin, et de fait, 
c’est par un procédé de ce genre que Grabau (D. R. P. n° 56230 du 20 septembre 1890), est 
arrivé pour la première fois à produire du sodium pur. 

Sie Vautin et Lyte ont proposé de nouveaux appareils et procédés pour l’électrolyse 
des chlorures fondus (1). Mais ces procédés n’ont apparemment n1 l'importance, ni l'avenir 
auxquels peuvent prétendre les méthodes de fabrication du chlore et des alcalis caustiques 
par électrolyse des solutions de chlorures alcalins. 

La première étude publiée sur ee sujet est due à Wastchuk et Glouchoff, dont le brevet 
n° 10,039 date du 2 décembre 1879 (2). L'appareil employé se compose d’une auge divisée en 
deux compartiments par un diaphragme. L'anode est en platine ou charbon; la cathode en 
platine, charbon, argent ou fer. | 

Wollheim décrit dans son brevet n° 16126, du 13 janvier 1881, un dispositif analogue qu'il 
applique à la décomposition électrolytique de la carnallite (K Mg Cl). Le compartiment où 
plonge la cathode reçoit, dès le début, une lessive de potasse caustique étendue, tandis que la 

solution de carnallite cireule dans le compartiment positif. 

Ces procédés n’ont pas été expérimentés inddustriellement que nous sachions, et il est évi- 
dent qu'avec leur dispositif prmitfi, ils ne pouvaient donner de résultats pratiques. 

Ostersetzer d’une part (J. Soc. chem. ind. 1882, p. 203), et Lidow et Tichomirow d’autre 
part (Journ. russ. chem. ph. Ges.) ont publié-dintéressantes recherches sur l’électrolyse des 
chlorures alcalins. 

D'après Le premier, une solution étendue dé sel marin ne fournit sous l'influence du cou- 
rant que de l'oxygène et de l’hydrogène. En solution concentrée il se forme de lhypochlorite et 
du chlore bbre. 

Les études de Lidow et Tichomirow ont porté sur les chlorures de sodium, de potassium et 
_de calcium. Sous l'influence du courant produit par une machine de Gramme, ils ont constaté 
que les liqueurs électrolysées contiennent, outre le chlore libre et l’hypochorite, une certaine 
quantité de chlorate. Ils concluent que le sel marin se scinde d’abord en chlore et métal; la 
soude résultant de l’action de ce dernier sur Peau s’unit au chlore mis en liberté d'autre part, 
- pour former de l’hypochlorite, qui, à son tour, la température s’élevant, engendre du chlorate 
et du chlorure. | 

La rapidité de la décomposition du chlorure par un courant d’une densité donnée dépend 
de la concentration, de la température et de la nature du métal ; le chlorure de sodium, par 
exemple, se décompose plus vite que le chlorure de potassium et que le chlorure de calcium, 
lorsqu'on opère en solution concentrée. 

Lune des difficultés de l’électrolyse des chlorures alcalins ou alealino-terreux réside, d’après 
Hoepfner, dans la rapide polarisation des électrodes. Get auteur a proposé divers moyens pour 
atténuer cette polarisation : circulation de l’électrolyte au contact de l’anode — emploi de 
liqueurs oxydantes dans le compartiment de la cathode, sels de fer, manganèse, acide chro- 
mique, ete., et en dernier lieu le chlorure cuivrique qui, réduit par l'hydrogène, se transforme 
en sel euivreux qui reste dissous en raison de la présence de chlorure de sodium et se réoxyde 
au contact de l'air. Les liqueurs anodiques et cathodiques sont à tenir séparées avec le plus 
_ grand soin. 

Fischer à critiqué ce procédé et montré qu’il ne peut fournir par cheval heure plus de 
106 gr. 5 de chlore. La présence des oxydants dépolarisants ne peut améliorer les conditions 
économiques du procédé, puisque chaque équivalent de chlore produit en surplus de celui que 
fournirait l'électrolyse simple consomme un équivalent d'oxygène de l'agent dépolarisant. Si 
l’on emploie, par exemple, le bioxyde de manganèse, le chlore supplémentaire réduit la même 
quantité de bioxyde que s’il était produit par la réaction de l'acide chlorhydrique avec le 
bioxyde, sans intervention du courant électrique. 

De tous ces agents de dépolarisation, c’est le peroxyde de plomb qui paraît avoir donné les 
meilleurs résultats. Son application a été proposée par Andréoli (brevet français 208191) pour 
la préparation électrolytique des hypochlorites et par Fitz Gérald et Falcouer (br. anglais 
1246 de 1890) pour l’électrolyse des solutions de chlorure de calcium et de magnésium. 

Gibles et Franchot (br. américain 493000 de 1893) emploient comme dépolarisant l’oxyde de 
cuivre. Leur procédé ne vise d’ailleurs que la fabrication du chlorateau moyen du chlorure de 
potassium. : 

C'est à la fabrication industrielle du chlorate qu'ont en effet conduit d'abord les essais de 
préparation électrolytique des alcalis et du chlore. Cette préparation se réalise déjà industriel- 
a —————— 


(2) Wagners Jahresbericht, 1880, p. 306. 
(4) Voir l'étude sur la fabrication électrolytique du chlore et de la soude, publiée dans ce recueil 1896, p. 327. 


672 REVUE D'ENSEMBLE DES PROCÉDÉS PROPOSÉS POUR LA PRÉPARATION 


lement sur une grande échelle et depuis plusieurs années, notamment par le procédé de Gall 
et Montlaur (brevet anglais 4686 de 1887). Nous n'avons pas à étudier ces procédés ici. 

La séparation du chlore d’avec la soude présente un problème plus complexe. Si le chlorate 
peut être considéré comme le produit ultime de la réaction, pouvant être séparé dans le bain, 
même en raison de son insolubilité, il en est autrement du chlore et de la soude qu'il faut tenir 
séparés et isoler autant que possible au fur et à mesure de leur production. Un grand nombre 
de modes d’électrolyse et d'appareils ont été imaginées dans ce but, dont beaucoup n’ont même 
pas de valeur, comme procédés de laboratoire, dont quelques-uns cependant paraissent devoir 
résister à l’épreuve industrielle et pouvoir lutter avec les procédés purement chimiques, au 
moins lorsque la force employée est produite par une source naturelle. 

Pour réaliser une complète séparation des électrolytes et des produits de la réaction que 
l'on ne peut obtenir d’après Fischer par le procédé de Hæpfner (30222), Spilker et Lowe, sé- 
arent l'anode de la cathode par une cloison en terre poreuse et rendent alcalin le liquide de 
’anode au moyen de chaux ou de magnésie. 

Les schémas suivants montrent le jeu des réactions : 


a)  KCI + 2H20 + Ca(OH} + 2KCI — 2KCI + 2KOH + 2H + CaOCF — H20 ° 
CE en TT, RTS Sn D —  — 
Cathode Anode Cathode Anode 
b)  2KOH + 2H20 + Ca(OH? + 3KCI — 4KOH + 4H + CaOCI*? 
EE D. nest nc — ss ES ER un. a 
Cathode Anode Anode 


Dans un brevet postérieur (D. R. P. 49627, septembre 1888) Spilker, Lœwe et Knœfler dé- 
crivent une modification à leur appareil, également basée sur l'emploi de diaphragmes poreux, 
caractéristique de leur invention. Gelle-ci à été mise en œuvre par les « Vereinigten Fabriken » 
de Léopoldshall qui livrent depuis plusieurs années des quantités importantes de chlorate et de 
chlorure de chaux obtenues par ce procédé. La seule modification dont nous ayons eu connais- 
sance qu’ait apportée cette fabrique au procédé primitif de Spilker, Lœwe et Knæfler consiste 
dans la substitution aux cloisons en terres poreuses de diaphragmes électrolytiques (D. R: P. 
64671 du 9 novembre 1890). k 

Cette question des diaphragmes est d’ailleurs un des points noirs de la décomposition élec 
trolytique des chlorures Aire Elle ne paraît pas encore résolue d'une matière satisfaisante 
malgré les nombreux procédés essayés ou brevetés, notamment par Kellner (1), par Carmi= 
shael (2), par la Société anonyme des anciennes salines domaniales de l'Est (3). Une autre diffi- 
culté réside dans le choix d’une matière convenable pour les électrodes. Elle aussi à donné lieu 
à de nombreux brevets. 


Hempel et Fogh ont montré en 1889 (4), que la décomposition électrolytique du chlorure de 
sodium est facilitée par le concours de l’acide carbonique. Des recherches de Fogh il résulte 
que la décomposition Re “Le d’un produit comme les chlorures métalliques est toujours 
peu avantageuse lorsque les produits de cette décomposition sont eux-mêmes des corps très s0- 
lubles. En effet,le courant électrique porte son action sur le produit formé d’autant plus active- 
ment qu'il devient plus abondant dans la liqueur par rapport au produit initial. 

Hermite et Dubosc arrivent à des conclusions analogues, considérant le cas du chlorure de 
sodium, par exemple. La chaleur de combinaison de l'oxygène avec le sodium pour former 
Na°0 est inférieure à la chaleur de combinaison de 2 Na avec 2 CI. Il suit delà qu'un courant 
dont la force électromotrice est suffisante pour décomposer le sel marin, décompose également 
l’oxyde de sodium. La soude formée se décompose donc, sous l’action du courant, conformé- 
à la loi de Faraday. La force électromotrice employée à cette décomposition est pratiquement 
perdue et se traduit par un dégagement d'oxygène et d'hydrogène. 

Que l’on vienne, au contraire, à unir la soude formée à l'instant même où elle prend nais- 
sance avec un corps qui forme avec elle un composé dont la chaleur de combinaison est plus 
grande que celle du chlorure de sodium, ce composé ne devra plus être influencé par le cou- 
rant et toute la force électromotrice sera appliquée à la décomposition du chlorure de sodium. 

Hempel et Frogh (5), et Marx (6) emploient à cet effet Pavé carbonique ; Hermite et 
Dubosc, l’alumine en gelée. 

Baiton-Cutten (7) prétend soustraire la soude formée à l’action ultérieure du courant en 

mettant simplement à profit la plus grande densité de ses solutions. 
D'autres inventeurs s’efforcent d'arriver au même résultat par une circulation méthodique 
de lélectrolyte. Tels sont les procédés de Spilker et Lœwe (brevet 47592) et de Greenwood ; ce 
dernier à été monté par la Société « Caustic Soda and Chlorine Syndicat ». La difficulté d’ob- 
tenir des diaphragmes poreux en matériaux appropriés a seule empêché, dit-on, ce procédé de 
donner des résultats vraiment industriels. 


. (4) Monit. Scient., 1895, p. 3. — (2) Ibid. — (3) Ibid., p. 169. — (4) Berichte, 1889, p. 2475: — (5) Loc. 
cut. — (6) D. R. P., no 46,318, du 1er juin 1887, — (7) D. R. P, 69,461, 16 janvier 1892. 
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Un moyen plus original x été indiqué par Atkins et Applegarth. Dans le but de séparer 
intégralement les produits de l’éleetrolyse et eu même temps d'éviter une polarisation, ils pro- 
posent de constitüer la cathode par une-mince nappe de mercure. La décomposition du chlo- 
rure de sodiunr à lieu suivant l'équation : 


NaCI — Na + CI 


Le chlore est aspiré, tandis que le sodium se dissout au moment de sa formation pour donner 
Naissance à un amalgame: (1)  ”-:: °° - 

L'idée a été reprise par Hermite et Dubosc (2), et par Kelner (3), enfin: par Blackmann (4) 
et d’autres encore. 

Ces procédés ont été décrits dans une étude de M. Mare Merle, publiée récemment dans ce 
reeueil (5). Nous pouvons nous dispenser d’y revenir. | 

Tous ces procédés, si on Les envisage comme moyens de production du chlore et de la 
soude, sont encore dans la période d’essai ; mais, comme nous l'avons dit, l’électrolyse du sel 
marin a déjà conduit à des résultats industriels pour la fabrication des chlorates. Il n’est pas 
douteux que les perfectionnements constants apportés à l’électrotechnique ne permettent un 
jour à la soude et au chlore électrolytiques de concourir avec les produits de l’industrie pure- 
ment chimique. | Pol 

- Toutefois, il se poseici une question : le chlorure: de chaux, la forme actuelle du chlore 
comme agent de blanchiment, et c'est là son gros emploi, n’aura-t-1l pas lui-même à souffrir 
du développement des procédés de blanchiment électrochimique? Ges procédés permettent au 
consommateur de préparer lui-même son chlore ou de le dégager du chlorure métallique au 
contaet même de la fibre à blanchir. 

L'avantage des solutions de blanchiment électrolytique parait être partout reconnu. Ges 
solutions ont, à teneur de chlore égale, un pouvoir décolorant environ donble de celui des 
solutions de chlorure de,chaux (6). Quant à l’économie du procédé, elle est très diversement 
appréciée. : : 

D'après Cross cet Bevan, elle serait de plus de moitié sur le coût du blanchiment au 

chlorure de chaux (7). À cette estimation Hurster oppose (8) un calcul qui porte le prix de la 
tonne de. chlore électrolytique (dans la liqueur de blanchiment) à plus du double du prix d’une 
liqueur, de même teneur en chlore, préparée au chlorure de chaux. Les deux assertions sont 
exagérées. 1 3. 
_ Il est certain que plusieurs établissements importants, notamment la blanchisserie 
d'Ewars et Owen à Cardiff, travaillent depuis plusieurs années suivant des procédés électro- 
lytiques, ce qui semble trancher la querelle, dans les conditions présentes du marché du chlo- 
rure de chaux, en faveur de la liqueur électrochimique. | 

Les conclusions de M. Caro, relatives à l'avenir des procédés de fabrication du chlore et de 
la soude par l’électrolyse, sont : | sde Move | 
:! «a préparation électrolytique du chlorure de chaux est encore dans. sa période de 
débuts. S'il s’agit d'obtenir des produits chlorés d’une certaine valeur, on peut dès aujourd’hui 
employer avec avantage le chlore électrolytique (9). Mais nous considérerons comme absolue 
ment sûr en raison des progrès géants de l’électrotechnique, qu'on arrivera, dans un temps 
assez rapproché, à un procédé satisfaisant à toutes les conditions ‘pratiques voulues pour être 
adopté dans la grande industrie chimique, procédé qui permettra d'obtenir le chlore et l'alcalt 
du sel marin, dans une même opération, suivant le moyen le plus simple qu’on puisse ima- 
giner, en employant au plus deux matières premières et ne laissant aucun résidu. Dans les 
localités où l'on trouve, à côté d’une force naturelle suffisante, un ensemble de conditions 
favorables pour l'installation d’une grande usine, on peut, dès à présent, sans courir grands 
risques, entreprendre une telle fabrication. » 

L'opuscule de M. Caro à été imprimé en 1893. Depuis, la question semble avoir fait les pas 
de géant prédits par l’auteur. C’est très justement, en effet, que notre collaborateur M. Merle 
a pu dire, d’après: Hacussermann (10), que les grands établissements disposant de force 
motrice naturelle sont actuellement en état de lutter contre les anciennes fabriques de soude et 
de chlorate.de potasse, tant par la pureté des produits qu'ils obtiennent que par les prix aux- 
quels ils les livrent. © M. GERBER. : - 


. (4) D.R.P., do-64,409 du 7 juillet 1891. — (2) D. R. P., ne 67.851, du 26 avril 1892, — (3) D.R. P., n° 70,007, 
du 17 août 1892. —(4\ D. R. P., n° 69,087 —{5) Voir nv de mai 1896, p. 337. -— (6) Voir le récent article de G. Salet 
ce reeucil, avril 1896. p. 257. — (7) Zeitschr. f. ch. Ind., 1887, p. 341. —1(8) 1hid., p. 346. — (9) Préparation du 
chloroforme ; brevet Schering, n° 29.771 cL autres produits organiques chlroés.— (10) Monit. Scient. 1896, p: 341, 
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COMBUSTIBLES. -- GAZ D'ECLAIRAGE. — PÉTROLES. 


Fabrication du Carbure de Calcium 
Par MM. J.T. Morehead et G. de Chalmot. 
(The Journal of the American Chemical Society, avril 1896.) 


L'intérêt que suscite l'emploi de l’acétylène comme agent d'éclairage est tellement considé- 
rable, et les avis relatifs aux frais de production du carbure de calcium comme source d’acé- 
tylène sont tellement partagés, que nous croyons utile de relater ici les données que nous avons 
obtenues dans la fabrication du carbure de calcium sur une grande échelle. 

Depuis le 1er mai 1895, l'usine de la Wilson Aluminium Company travaille jour et nuit à 
la fabrication du carbure de calcium, L'usine augmente de jour en jour sa production et peut 
l’étendre presque indéfiniment. Sauf en ce qui concerne la foree hydraulique prise à Spray, 
(North Carolina), chaque branche de la fabrication est susceptible de développement dans le 
sens de la réduction des frais. Malgré les errements et les mécomptes inhérents à toute indus- 
trie nouvelle, nous sommes à même de fabriquer actuellement le carbure de caleium à moins 
de 125 fr. la tonne, y compris tous les frais. 

En dehors de la surveillance des dynamos, la fabrication n’exige: point de connaissances 
spéciales. Nous faisens moudre ensemble du coke et de la chaux, faisons marcher la dynamo, 
et l'arc étant formé, nous introduisons le mélange dans l'appareil. Un voltmètre et un ammètre 
indiquent quand il faut lever ou baisser les électrodes de charbon, ce qui se fait au moyen 
d’une tige munie d’un pas de vis placé dans la chambre des machines, loin du fourneau. Sur 
cette tige nous pouvons mesurer la hauteur de la pièce de carbure de calcium formée dans le 
four. Nous nous arrêtons, quand nous avons déplacé l’électrode à la hauteur de 33 pouces. Le 
courant est envoyé daus un autre four, pendant que celui dans lequel vient de se terminer 
l'opération se refroidit. Le carbure refroidi est prêt pour la production de l’acétylène. 

La force hydraulique nous revient à 30 fr. par cheval vapeur. D’énormes forces motrices, 
situées dans différents endroits, ont été offertes à la W/z//son Aluminium Company au prix de 
25 fr. par chéval vapeur et par an. Dans ces endroïts, le coke et la chaux peuvent être obtenus 
à bon marché, et le transport du carbure fabriqué aux centres commereiaux n'offre pas dé 
difficulté. 

Le côté technique de notre procédé à été décrit par M. G. de Chalmot, qui a, pendant un” 
certain temps, dirigé personnellement les opérations de la Wilson Aluminium Company. 

En 1888, M. T, L. Willson à institué une série d'expériences en vue de la réduction au four . 
électrique, des minerais réfractaires, et parmi d’autres produits, il a obtenu du carbure de 
calcium (1). | 

Avant d'entrer dans le détail de la fabrication, nous allons décrire brièvement le four et 
indiquer les grandes lignes du procédé. 

Le four employé à Spray (N. CG.) est fait en maçonnerie (fig. 1). La façade du four est formée 
par quatre portes de fer situées l’une au-dessus de l’autre. Les deux portes supérieures 
sont d'ordinaire eloses. La cheminée est fixée au sommet du four et commence par 
le canal m dans la partie postérieure du four. Celui-ci mesure à: l'intérieur 2 pieds et 
demi de large sur 3 pieds de long. Le courant électrique entre par la partie supérieure 
et sort par la partie inférieure du four. L’électrode inférieure est une Étui de fer b cou- 
verte de 8 pouces de charbon. Pour former cet enduit, nous nous servons d'un mélange de coke 
et de goudron de houille ou de débris d’électrodes de charbon. Seize câbles e de 0 pouces 75 de 
diamètre relient les dynamos à l’électrode inférieure. Seize autres.câbles sont attachés à l’élec- 
trode supérieure d. Gette électrode est formée par six crayons de charbon; mesurant chacun 
quatre pouces carrés sur trente-six pouces de long. Les six crayons sont arrangés deux à deux 
et taillés de façon à pouvoir entrer dans le porte-charbon f. Ils sont enveloppés d’une pièce de 
tôle g. Au point de vue de la conductibilité, 1ls ne forment donc en réalité qu'un seul crayon. 
Le porte-charbon f est vissé sur une tige de cuivre dont la section est de trois pouces carrés, 
et qui sert de point d'attache aux câbles. La tige est attachée à une chaîne que supportent deux 


(1) Notons ici que M. Moissan qui a découvert, indépendamment de M. Willson, ee procédé pour la fabrication du 
carbure de calcium, a mentionné incidemment ce fait à la séance de l’Académie des Seïences du 42 décembre 1892. 
JL n'a étudié le carbure de calcium que beaucoup plus tard (Comptes rendus, t. 118, p. 50). M. Willson, qui avait 
dans le courant de lété de 1892 envoyé à lord Keloin un échantillon de son carbure, a donc incontestablement la 
priorité sur M. Moissan. (Note des Auteurs). 

[Ayant été appelé, à la suite d’une lettre de M. Moissan, à se prononcer sur la question de priorité, le Moniteur 
Seientifique a prouvé amplement que les prétentions de M. Moissan étaient tout à fait injustifiées.] (Réd.) 
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poulies et qui aboutit à une longue vis verticale z. L'écrou de cette vis forme le centre d’une 
roue X. En tournant celle-ci, on peut relever ou abaisser la vis. L’ouvrier préposé à cette 
manœuvre a devant lui le voltmètre et l’ammètre. Le courant électrique est produit par deux 
dynamos avec transformateurs et peut atteindre}de 50 à 100 volts. La force motrice est fournie 


par une turbine de 300 chevaux-vapeur. 


Deux fours ainsi construits ont fonctionné pendant deux mois d’une manière satisfaisante. 
Mais ils n'étaient pas suffisamment économiques. Dans les fours construits pour l'usine du 
Niagara, nous avons introduit quelques modifications qui tendent à réduire les frais de produc- 
tion. Nous donnons ici la description de ces fours. 
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A l'usine de Spray, il faut toujours laisser refroidir le four avant de le vider. Pour pouvoir 
travailler d’une manière continue, le fond du nouveau four (Fig. 2) est formé par un chariot en 
fer placé sur des rails et dans lequel se forme le carbure de calcium. Lorsque de chariot s’est 
rempli, on arrête le courant, on ouvre la porte e, on remplace le chariot plein par un chariot 
vide et on continue lopération. 

Le fond du chariot est couvert d’une couche de4à 8 pouces de charbon. Le contenu du 
chariot s'étant refroidi, ce qui demande de 6 à 12 heures, le chariot est soulevé des rails et 
renversé sur une grille qui retient le bloc de carbure de calcium et laisse passer les matériaux 
non réduits. Ceux-ci sont recuerllis et employés de nouveau. Le mélange de coke et de chaux 
est introduit dans les chariots par les canaux e. Les tiges f portent chacune quatre lames et 
tournent automatiquement. Plus le mouvement de ces tiges est rapide, plus de matériaux les 
lames laissent passer dans les chariots. Pour tisonner le four automatiquetent, le chariot 
est attaché à la barre de fer g qui traverse la paroi du four. Un mouvement de va et vient 
d'environ deux pouces et de 20 fois par minute est imprimé automatiquement à celte barre, et 
par conséquent au chariot. Chaque fois que le sens du mouvement change, le chariot reçoit une 
petite secousse qui suffit pour tasser les matériaux. Le mouvement du chariot a encore l’avan- 
tage d'empêcher l’are de s'établir sur un seul point, ce qui augmente considé rablement le ren- 
dement. Sous les rails du chariot se trouve le coffre À dans lequel tombent les matériaux 
non-réduits lorsqu'on retire le chariot. 

Le porte-charbon du nouveau four est plus compliqué que dans le four de Spray. On emploie 
12 crayons de charbon, et pour cette saison, le porte-charbons est deux fois plus lourd. Ilest 
attaché à la tige e formée de trois pièces concentriques. La pièce intérieure est en cuivre, les 
deux autres en fer. Le porte-charbons est composé de deux pièces 7» et x qui rentrent l’une 
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dans l'autre. Le faisceau de charbons est introduit dans la pièce » en dehors du four, et le tout 
est placé dans le chariot. Lorsque celui-ci est en place, la tige rest abaissée de manière que 
la pièce m glisse dans la pièce », et le circuit se trouve ainsi établi. Des plaques de fer o 
sont placées entre le porte-charbons etles charbons eux-mêmes. Ces plaques ont 1 pouce 
d'épaisseur et sont fixées à l’intérieur du porte-charbons au moyen de chevilles qui s’insèrent 
dans des trous ménagés dans les plaques. Il arrive quelquefois qu'un petit arc s'établit entre les 
charbons et l’intérieur du porte-charbons et une portion de cehii-ei entre en fusion. Lorsqu'on 
emploie des plaques, la pièce fondue peut aisément être remplacée. 

Le chariot « forme une des électrodes et est relié aux câbles g par la pince p qui enserrela 
parties du chariot. La pièce s, fixée sur une tige munie d’un pas de vis, empêche la 
pince de s'ouvrir. La pince étant mise ce place, on laisse tomber la porte à coulisse é. On peut 
aussi établir le cireuit au moyen de la barre g qui, dans ce cas, se compose d’une pièce inté- 
rieure en cuivre et d’une pièce extérieure en fer. On peut encore employer dans le même but, 
deux barres de cuivre serrées contre le'chariot par des ressorts. 

Le four est entièrement clos. Lorsqu'il a été mis en marche, la porte e est fermée, mais la 
porte n est laissée ouverte jusqu'à ce que l’oxyde de carbone, qui se forme dans la réaction, 
ait remplacé l'air dans le four. Ge point est atteint lorsque la flamme commence à sortir par 
cette porte. La porte w est alors fermée, et les gaz s’échappent par la cheminée 0. L'emploi de 
cette porte rend possible d'éviter des explosions à l’intérieur du four. La cheminée o commence 
juste au-dessus du chariot. Le porte-charbons et la tige ise trouvent donc en dcbors du cou- 
rant des gaz chauds. De plus, la partie supérieure du four est refroidie au moyen d’un courant 
d'air froid qui passe entre le corps du four et l'enveloppe v. L'air froid entre par les cuver- 
tures æ et l'air chaud sort par les cheminées y. L'air chaud peut être utilisé pour le chauffage 
des bâtiments. Les gaz chauds passent par des chambres où la poussière de chaux est recueillie 
par des moyens appropriés. 

Pour mettre en marche notre ancien four, on:ferme la porte inférieure et on descend les 
charbons jusqu’au fond. On établit le circuit et on introduit le mélange de coke et de chaux 
qui couvre l’are d’une couche d'environ un pied. d'épaisseur. De cette manière, il est plus 


facile de maintenir l’are constant. Il est indispersable de tasser le mélange de temps à autre 


parce que les gaz formés se livrent passage et rendent la masse poreuse. On continue d’intros 
duire daus le four de nouvelles portions de mélange pendant A heures. Si l’ouvrier 
préposé à la roue voit que le voltamètre descend, il monte les charbons. Si l’are est interrompu, 
l'ammètre marque zéro et le voltamètre monte. Dans ce cas, les charbons sont rapidement 
abaissés. Après avoir interrompu le courant, il est bon de laisser refroidir pendant deux ou trois 
heures le four avant de le vider. - : a | 

Le carbure de calcium est toujour8 en une seule pièce et se trouve entre les charbons 
et le fond. La pièce affecte une forme conique et peut atteindre dans notre four deux pieds et 
demi de hauteur ; mais le diamètre de la base est assez grand pour que la masse remplisse le 
four. Le carbure est entièrement entouré d’une couche du mélange de coke et de chaux. Ge 
mélange conduit tellement la chaleur que la maçonnerie du four n'est point attaquée. Il est 
facile de séparer le carbure d'avec le mélange, car celui-ci ne fond jamais, tandis que le 
carbure présente une masse dure et compacte. Les pièces de carbure sont toujours couvertes 
d'un enduit mince contenant du charbon, du carbure de calcium et de la chaux. Cet enduit 
fournit rarement plus d’un demi pied cube de gaz par livre, mais quelquefois le rendement est 
de 1 pied c. 77, et même 2 pieds c. 10. Si le mélange est bien fait, le poids de cet enduit 
n’est que de 30 à 40 livres par pièce de 300 à 400 livres. 

Le carbure lui-même présente une structure cristalline. Les cristaux sont surtout bien déve- 
loppés au sommet du cône et sont plus parfaits lorsqu'il y a excès de coke et qu'on laisse refroi- 
dir lentement. Le centre de la pièce de carbure reste liquide pendant un certain temps après 
l’interrnption du courant. La partie liquide à la même composition que la partie sohde. Nous 
avons soutiré une certaine quantité de carbure liquide qui était très pur et pouvait fournir 
5 p. c. 59 de gaz par livre. 

Nous ne voulons pas nous prononcer sur la question de savoir jusqu'à quel point il est pra- 
tique de soutirer le carbure au fur et à mesure qu’il se forme. Nous nous bornons à mentionner 
que M. Price, de New-York, a breveté un nouveau fourneau qui permet de soutirer le carbure 
liquide, et que l’un de nous (de Chalmot) a construit un four dans le même but. 

Le carbure de qualité moyenne (fournissant environ 5 p: c. de gaz par livre) a une colora- 
tion rougeûtre, surtout s’il a été préparé au moyen d’un courant de haute intensité. Le carbure 
de mauvaise qualité est grisâtre ou noirâtre et montre souvent des trainées de graphite. 

Le carbure pur fourn't plus de 5 p. c. 90 de gaz par livre. Mais il est plus économique de 
fabriquer un carbure qui ne fournit que 5 p. c. environ de gaz par livre. L'analyse de diffé- 
rents échantillons de carbure de calcium a donné les résultats suivants : 


ä 
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TABLEAU Î 


1 


| : 
Pieds cubes de gaz Carbure [Oxyde de calcium libre Carbone [Autres impuretés 
| Par livre. 0/9 0/0 0/0 0/0 
ST 96,6 0,6 » 2,8 
5,9 93,2 4,2 ) 2,6 
5,1 86,4 9,5 » 2,1 
5,025 84,7 10,7 1,6 3,0 
| 3,0 61,0 27,9 3,2 8.3 
| 3 45 58,5 | 1,1 25 6 14,8 


La partie supérieure d’une pièce de carbure est souvent plus pure que la partie inférieure. 

Le coke à employer ne doit pas renfermer beaucoup de cendre. Le nôtre en renferme envi- 
ron 7 */,. Le carbure obtenu avec un coke contenant 10 à 11 */, de cendre était sensiblement 
inférieur à celui préparé avec notre coke ordinaire. Avec un coke contenant 27 °/, de cendre, 
il a été impossible de préparer un carbure de bonne qualité. Il convient d'employer un coke 
qui ne renferme pas plus de 10 °/o de cendre. Le coke doit être réduit en poudre très fine. 
La chaux peut ne pas être aussi finement divisée que le coke. Mais si elle est grossièrement 
concassée, la qualité du carbure devient inférieure. Le fait que l'état de division de la chaux 
a son importance ressort de la comparaison des rendements moyens en gaz des produits obtenus 
avec de la chaux non éteinte (Tableau IT), et avec de La chaux éteinte à l’air (Tableau IT). 
Dans nombre de cas, la chaux éteinte présentait une poudre beaucoup plus fine que la chaux 
vive. La chaux non éteinte est décidément préférable à la chaux éteinte à l'air. 

La chaux que nous employons contient 0,5 */o de magnésie et 1 °/, d’autres impuretés. La 
chaux anhydre doit contenir 95 e/, d'oxyde de calcium et pas plus de 5 °/ d’impuretés. La 
présence de magnésie est surtout préjudiciable à la qualité du carbure obtenu. Nous n'avons 


x 


pu arriver à un bon produit en employant une chaux de la composition suivante : 


ER Re due si sine omie o = sie ave (RAT RUTE 
TD ie diee » epirpie ciois else 4 + à QUE 
Oxyde ferrique et alumine................ 0,68 — 
Oxyde de calcium. ....................... 93,83 — 
Oxyde de magnésium . ................... 5,47 — 


D’autres expériences ont montré que la présence de 2,5 °/ de magnésie dans la chaux à 
une influence marquée sur le carbure. La chaux employée pour la fabrication du carbure ne 


_ doit en aucun cas contenir plus de 3 °/., de magnésie. La mauvaise influence de celle-ci est 


robablement due à la formation d’un enduit qui sépare les particules de chaux des particules 
de carbone et les empêche de se combiner. La magnésie elle-même ne se combine ni à la chaux, 
ni au carbone. Ce dernier fait a été pour la première fois démontré par M. Moissan (1), et nos 
expériences personnelles Pont pleinement confirmé. 
La chaux et coke doivent être mélangés aussi intimement que possible, autrementle car- 
bure est de mauvaise qualité et est recouvert d'un enduit épais. A côté du carbure, il reste 
dans le four une certaine quantité de mélange non transformé. Comme le carbone brûle ou se 


volatilise beaucoup plus que la chaux, il est nécessaire d'ajouter à ce mélange une nouvelle 
quantité avant de l’employer de nouveau. La quantité de carbone à ajouter est calculée d’après 
l'analyse du mélange. Si le coke est ajouté en proportions convenables, la portion non attaquée 
du mélange peut être renvoyée au moins trois fois dans le four sans que la qualité du carbure 
s’en ressente beaucoup. Les impuretés de la chaux et la cendre du coke restent aussi bien dans 
le carbure formé que dans le mélange non décomposé. Il convient donc d'ajouter à celui-ci du 
charbon de bois, avant de l'utiliser, pour ne pas augmenter considérablement la proportion de 
cendre. Le mélauge retiré du four est incaudescent, et il reste chaud pendant des journées. 
Abandonné eu tas à l'air, il perd une proportion considérable de carbone. Il convient donc de 
le mélanger avec du coke et de l'employer immédiatement pour une nouvelle opération. Mais 
on peut aussi garder le mélange dans des vases de fer clos. Si le mélauge a été préparé avec 
de la chaux non éteinte, il se refroidit beaucoup plus rapidement et perd beaucoup moins de 
carbone après avoir été retiré du four. Avec la chaux éteinte, il se forme probablement des 
quantités considérables de gaz à l’eau. 
Il faut apporter quelque soin au maniement des électrodes de charbon, si l’on veut qu’elles 
ne s’usent pas trop vite. Si le mélange contient une quantité suffisante de coke, elles ne sont 
as beauconp attaquées aux extrémités. Elles se raccourcissent de 0,05 à 0,10 de pouce par 
Titre travail. Exposées à l’air pendant qu'elles sont encore chaudes, elles s’amincissent. En gé- 


Si — — 
(1) Comptes rendus, 1. 118, p. 606. 
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néral, elles sont attaquées principalement après l'interruption du courant, car lorsque le four 
Ï 


est en marche, les gaz produits par l’arc entourent lés électrodes et les protègent contre l’action 
de l’air. Pour économiser les électrodes, il est donc bon d'interrompre le. moins possible la 
marche de l'opération. Dans le four ‘que nous avons décrit plus haut, les électrodes seront 
entourées de gaz non oxydants qui les protègeront efficacement. Dans les fours ouverts que 
nous avons à Spray, nous entourons les charbons d’une enveloppe de tôle qui est attachée au 
porte-charbons au moyen de fil de fer. L'espace libre entre les charbons et l'enveloppe est 
rempli d’un mélange de coke et de goudron ou de poix. Ge mélange est cimenté en plaçant 
l'enveloppe et son contenu dans les matériaux incandescents qui sortent du four. L'enveloppe 
dure d'ordinaire aussi longtemps que les charbons. Dans un four ouvert travaillant avec inter- 
ruptions, les charbons ainsi arrangés durent environ 400 heures pour. un courant de 1700 à 
2000 ampères. Avec un courant de 1700 ampères et 100 volts produisant environ 225 chevaux 
vapeurs, on peut aisément obtenir 85 livres de carbure par heure, ce qui fait que le jeu de char- 
bons, tel que nous l'avons décrit plus haut, produit au moins 8500 livres de carbure, même 
dans un four ouvert. Si l’on travaille sans interruption, les charbons peuvent durer de 200 à 
300 heures, et les frais de ce chef ne sont que de 1 dollar environ par tonne de carbure fabriqué. 

Le travail analytique. que nous avons à effectuer est très simple. Après avoir cassé la pièce 
de carbure, on prélève deux échautillons représentant aussi exactement que possible la qualité 
moyenne du prons Les échantillons sont cassés en morceaux d'environ un demi-pouce de 
diamètre, et deux ou trois onces sontemployées pour déterminer le rendement en acétylène du 
carbure. La quantité pesée est placée dans un flacon sec, muni d’un bouchon de caoutchouc 
percé de deux trous. 

L'un laisse passer le tube d’un entonnoir à robinet, et l’autre sert à introduire le tube de 
dégagement qui conduit lé gaz par une série de tubes en U dans un petit compteur à gaz. On 
remplit l’entonnoir d’eau et on la lasse couler lentement sur le carbure. L’acétyvlène produit se 
refroidit aans les tubes en U avant de traverser le compteur et laisse déposer la vapeur d’eau. 
qu'il entraîne. Il va de soi que l’on tient compte de la température du gaz au moment où il 
traversé le ae nd | 


On peut négliger la petite quantité de gaz qui passe par le compteur par suite de 1m 


PPT TR US M I À 


dilatation du gaz dans le flacon au moment où celui-ci s’échauffe. L'erreur est minime 
O » 


la capacité du flacon n'étant que de 1 Litre, tandis que le volume du: gaz produit est d'environ 
0 p. c. 5. De plus, l’eau dans le flacon absorbe une quantité notable d’acétylène. 

Pour doser la chaux dans le mélange, 2 gr. 5 de celui-ci sont bouillis avec un léger excès 
d'acide chlorhydrique de force connue dans ‘un ballon de 250 ce. c. Après refroidissement, le 
ballon est rempli d'eau jusqu’au trait, et dans 50 c. c. de la portion filtrée, l'acide en excès 
est déterminé par titrage. Le coke est dosé en faisant bouillir 2 grammes du mélange avec 
25 ©. c. d’une solution à 12°/, d'acide chlorhydrique et filtrant sur de l'amiante dans un creu-. 
set Gooch. Ces méthodes ne prétendent pas être absolument exactes, mais elles sont d’une 
exécution facile et rapide et donnent une idée assez exacte des proportions respectives de chaux. 
et de coke dans le mélange, comme le montrent les nombres suivants : 

Le coke employé pour préparer le mélange initial contenait 7,33 +/, de cendre. Le coke 
retiré du mélange, après traitement par l’acide chlorhydrique à 12 ©/,, contenait 6,8 “Z de 
cendre, et le coke’retiré par un traitement analogue du mélange qui a passé par le four ren- 
fermait 78 °/, de cendre. Les proportions de chaux trouvées dans des mélanges, par titrage et 
par analyse gravimétrique, ne différaient entre elles que de 0,5 à 0,75 0/,, si lon tenait compte 
de la petite quantité de magnésie contenue dans la chaux. 

Pour contrôler la fabrication, nous procédons comme il suit: 

Le carbure est pesé et l’enduit dont il est recouvert est déterminé, soit en l’enlevant en 
totalité et pesant séparément, soit en opérant sur de petites pièces de carbure. En déduisant 
le poids de l’enduit de celui du carbure, on obtient le rendement net en carbure. Le gaz est 
dosé comme il a été indiqué plus haut, le nombre adopté étant la moyenne de l'analyse d'au 
moins deux échantillons. Pour déterminer la force employée, nous multiplions le nombre des: 
volts par le nombre d’ampères et divisons le produit par 746, ce qui nous donne le nombre de 
chevaux-vapeur prodvits par les dynamos. Pour avoir un résultat plus exact, nous tenons 
compte de la perte de volts qui se produit dans les charbons. Nos charbons ont été préparés 
dans différentes fabriques et leur résistance varie considérablement. Pour cette raison, nous 
déterminons la différence entre le nombre de volts indiqué par notre appareil placé comme à 
l'ordinaire et celui des volts au bout des électrodes. Nous appelons force nette la force 
produite par les dynamos, moins la perte moyenne dans les six charbons. Nos voltmètres 
sont placés dans le cireuit primaire et nous ne tenons pas compte des pertes d'ampères dans les 
transformateurs ni dé ceux perdus par suite de fuites. Nous avons trouvé que tous nos volt-mètres 
donnent des résultats d'environ 6 0/, supérieurs à ceux des appareils étalons de Weston. 

Nous pouvons donc affirmer que toutes nos évaluations de la production du carbure par 
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 cheval-vapeur sont incontestablement au-dessous de la vérité. Mais l'erreur va, dans tous les 
cas, dans le même sens, de telle sorte qu’elle ne change rien à nos conclusions qui sont basées 
__ sur la comparaison de nos résultats. 

Dans le culot de carbure formé, il se produit aussi une perte considérable de volts et par 
conséquent de force. C’est ainsi, par exemple, que nous avons trouvé 65 volts dans les câbles 
inférieurs et 50 seulement au sommet d’une pièce de carbure haute de deux pieds et demi. 
Ceci représente une perte de 6 volts par chaque pied de carbure. La production moyenne, 
pendant six à huit heures de travail continu, est la même que pendant les deux ou trois 
premières heures pour la même force. Mais il est préférable de ne pas dépasser la hauteur de 
deux pieds et dem, afin que la résistance de la pièce de carbure ne vienne réduire considérable- 
ment le taux de la production. 
| En tenant compte du poids du produit, de l’espace de temps pendant lequel il a été fabri- 

qué et du nombre de chevauxivapeur employé, nous calculons pour chaque opération le nombre 

e livres de carbure obteuu par'cheval-vapeur en 24 heures. En multipliant ce nombre par 

celui des pieds cubes de gaz fournis par une livre de carbure, nous obtenons le nombre de pieds 

cubes de gaz par cheval-vapeur et par 24 heures. | 
Dans les tableaux suivants, nous donnons les résultats obtenus en variant, autant que pos- 
sible, les conditions des expériences. 


Tagceau I. — Chaux vive. 
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On voit que les résultats obtenus avec de Ta chaus vive sont de beaucoup supérieurs à 
ceux obtenus avec de la chaux éteinte. Cette différence est, sans aucun doute, due à la perte 
de force pour la décomposition de Phydrate de calcium. La .chaux vive que nous avons 
employée contenait, après avoir été réduite en poudre, de 5 à 9 °/, d’eau. La chaux vive pré- 
sente encore l'avantage de peser moins ét d’être moins volumineuse que la chaux éteinte. En 
outre, les mélanges dont elle fait partie se refroidissent beaucoup plus vite que ceux faits avec 
de la chaux éteinte. Le seul inconvénient qu'offre l'emploi de la chaux vive, c’est qu'elle doit 
être moulue et qu’elle se tasse moins facilement dans le four que la.chaux éteinte. Le mélange à 
employer doit contenir, en moyenne, 100 parties de chaux et de. 64 à 65 parties de carbone 
pour fournir un carbure dé bonne qualité. Si le nombre de volts est poussé à 100, il convient 
de prendre une proportion un peu plus forte de carbone, soit 66 à 67 parties. Avec un courant 
de 65 volts ou au-dessous, 63 à 64 parties de carbone suffisent. Lorsqu'on augmente la pro- 
portion de carbone, le carbure obtenu est plus pur, mais l’enduit est plus considérable. 
La plus.grande quantité de gaz par Cheval-vapeurs’obtient lorsque le carbure fournit environ 
5 pieds cubes de gaz par livre. La quantité de carbure.obtenu est en raison inverse de sa qualité. 

Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats d’une série d'expériences faites sur des 
mélanges &e chaux éteinte et de coke avec un courant de 65 volts et de 1700 à 2000 ampères. 
Quelques-unes de ces expériences n’ont pas été consignées dans le tableau parce que la quantité 
de scorie n’a pas été déterminée sur les pièces de carbure. 
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À usine de Spray, nous avons fabriqué du carbure en employant soit un coürant continu, 
soit un courant alternatif. Nous ne saurions formuler une opinion sur les avantages respectifs 
de chacun de ces courants, n'ayant pas fait d'expériences comparatives. Tous les résultats con- 
signés dans ce mémoire ont été obtenus en employant un courant alternatif. | 
Le fait que l’électrolyse ne joue aucun rôle dans la fabrication du carbure par le procédé 
Willson est donc en dehors de toute contestation possible, et nous n’avons pas besoin de nous 
servir du four de M. Moissan pour le prouver. a 
Si on n’emploie comme électrodes que 6charbons de4 pouces carrés de section, il est préféra- 
ble de ne pas dépasser 2000 empères. Plus le nombre d’ampères est élevéé, plus il se pert de 
volts, et par conséquent, de force dans les charbons. 
Nous obtenons le meilleur rendement en gaz par cheval vapeur en ‘émployant un courant de 
100 volts, ainsi que le montre le tableau suivant : (Voir page suivante). : 
I ne faut pas perdre de vue que nous avons mesuré le courant primaire et que les pertes 
d’ampères dans les transformateurs étaient probablement plus importantes quand nous em- 
ployions un courant de faible voltage. Leur 
Nous ne saurions dire jusqu’à quel point il serait utile d'augmenter le voltage au-dessus de 
100, nos dynamos ne pouvant nous donner qu’un courant de 100 volts. Nous croyons cependant 
-que la chaleur dégagée par un arc de 100 rés et 1700 à 2000 ampères est le maximum qu’on 
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TaABLEAU V 


Rendement moyen en gaz par 


l | cheval vapeuret par 24 heures 
| 
] | -Volts [Chevaux vapeur Pieds cubes 
mr {100 205 à 214 19,88 
Chaux vive... +.) 65à75 | 144 à 165 47,93 
100 200 à 214 43,15 
Chaux éteinte | 75 à 85 159 à 100 38,71 
65 150 38255 


puisse utiliser pour la production du carbure dans un four comme celui que nous avons à 
Spray. Nous basons cette manière de voir sur les effets suivants : 

La qualité du carbure devient meilleure lorsque le voltage s'abaisse. Nous avons éprouvé 
quelque difficulté à obtenir de grands cristaux de carbure avec un courant de 100 volts et 1700 
ampères, et pour préparer un carbure qui fournit plus de 5 pieds cubes de gaz par livre, le mé- 
lange doit renfermer un excès de charbon. Si on emploie un courant de 100 volts et 1700 am- 
pères, le four exige plus de surveillance que lorsqu'on emploie une force, et surtout un voltage, 
plus faible. Plus le voltage est élevé, plus les charbons doivent être montés rapidement ; Car, 
avec un voltage moins élevé (50 à 65), le culot de carbure s'étend beaucoup plus en largeur 
qu'avec un voltage élevé (100). Dans ce dernier cas, le carbure présente un: pièce haute et 
mince et le four doit être vidé plus fréquemment. 

Quant à la durée de chaque opération, nous n’avons pas trouvé de différence dans la quan- 
tité relative ni dans la qualité du produit en variant la durée de chaque opération de 3 à 9 heu- 
res, Mais lorsque nous employions un mélange de coke et de chaux. et un courant de 100 volts et 
1700 ampères, nous ne pouvions pas travailler plus de 3 heures en une seule opération, la 
construction de nos appareils ne permettant pas de lever les charbons à une hauteur de plus 
de 3 pieds. Avec de la chaux éteinte et un courant de même force, nous avons eu des opérations 
très satisfaisantes de 5 et de 5 heures et demie. Pendant la première heure, la production du 
carbure est un peu plus lente que pendant les heures suivantes. Une plus grande quantité de 
chaleur est probablement employée pour chauffer le four. 

Le mélange employé dans les expériences suivantes contenait 50,08 °/, de chaux et 39,22 °/0 
de coke (à 92,17 */, de carbone). Le courant était de 65 volts et 1800 ampères, la perte de volts 
dans les charbons était de 5 °/, et le nombre net de chevaux-vapeur de 150. 


TABLEAU VI 


Durée Production par Gaz Gaz 
ie P 
de l'expérience heure par livre par heure 


Heures Livres Pieds cubes Pieds cubes 
1 37 5 6 208.31 
2 40 5.62 224,80 
à 40 - 5.64 225 00 
3 40 5.78 237.20 


Il nous reste à examiner une question très importonte, celle de savoir quelles sont les pro- 
portions de chanx et de coke nécessaires pour produire une livre de carbure de calcium. La 
formation du carbure ayant lieu suivant l'opération : 


CaO + 30 — CO + CaC°? 
SOMMESCAR RE 64 


il faudrait employer théoriquement 0 liv. 563 et 0 liv. 875 d'oxyde de calcium pour obtenir 
une livre de carbure. Mais le carbure fournissant 5 pieds cubes de gaz par livre, renferme de 
l'oxvde de calcium non combiné. Il semble done qu'il faut employer moins de chaux et plus de 
carbone que ne l'indique l'équation ci-dessus. La pratique montre qu'il y a, au cours de l’opéra- 


tion, volatilisation ou combustion de chaux et de carbone. Dans toute une série d'expériences, 


nous avons pesé et analysé le mélange introduit dansle four, et le produitainsi que le résidu obte- 
nus. Nous avons éprouvé de graudes difficultés à peser exactement les matériaux chauds. Pour 
cette raison, nous n'avons pu déterminer jusqu’à quel point la consommation de chaux et de car- 
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bone est influencée par les circonstances qui affectent la qualité et la quantité de produit. 


Cependant, nous avons trouvé que pour obtenir la même quantité de produit, il faut 
employer une quantité moins grande de mélange lorsque l'arc est couvert et qu'on tasse fré- 
quemment le mélange. Nous avons également trouvé que la perte de carbone était toujours plus 
considérable que la perte de chaux. 


Tagzeau VII. 
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Tagceau VIII 


| 
| Numéro Mélange introduit dans le four Mélange retiré du four | 
À I 
de l'expérience Ca0 C PRE D C | 
0/0 °/0 °/0 9/0 
| 1 54,70 36,32 57,01 36,89 | 
| 2 54,51 34,18 57,29 33,36 
3 56,23 36,46 57,00 39,02 
4 55,66 36,51 09,47 39,02 
5 59,70 34,43 08,16 32,94 4 
6 56,65 36,09 55,60 32,61 
7 55,44 36,32 54,93 31,09 
8 50,64 34,42 51,81 34,29 | 
9 52,08 29,39 52,09 28,90 | 
10 49,34 33,85 | 41,45 28,27 | 


Les nombres consignés dans ce tableau sont un peu au-dessus de la vérité, en partie grâce 
aux pertes de matériaux lors des pesées. Dans le nouveau four, dont la partie inférieure est 
hermétiquement close et qui est tisonné automatiquement, la quantité de chaux et de coke 
nécessaire pour produire une livre de earbure sera certainement réduite. 

Dans le tableau VII, nous avons laissé de côté l’enduit qui couvre le carbure. Dans une 
usine destinée à produire de l’acétylène au moyen du carbure de calcium, il serait avantageux 
d'employer aussi cet enduit pour la fabrication. 

Le tableau VII montre qu’une grande proportion du mélange n’est pas décomposée par l'arc. 
Mais nous l’avons considérablement réduite et nous pourrions Ta réduire davantage sans aucun 
inconvénient et sans augmenter la quantité de mélange nécessaire pour produire une livre de 
carbure. L'intérieur du four que nous avons à Spray est carré au lien d’être octogonal, et les di- 
dimensions en sont un peu trop grandes pour nos machines. Il en résulte que nous devons y 
introduire plus de matériaux que l’arc ne peut décomposer. 

En dehors du coke, nous avons employé quelques autres matières carburées pour fabri- 
quer du carbure de calcium. Nous nous sommes servis de la houille grasse, de l’anthracite, du 
charbon de bois, de la poix, du goudron, de la résine et de l’asphalte et nous avons obtenu du 
carbure avec tous ces matériaux. 

Le charbon de bois fournit, grâce à sa faible teneur en cendre, un carbure très pur. Le seul 
inconvénient qu'il présente, c’est d'être tellement léger que les gaz l’entrainent dans une pro- 


portion considérable. Pour cette raison, il est nécessaire d'employer un excédent de 5 à 10e}, 
de charbon de bois en comparaison du coke. | 


ANALYSE INDUSTRIELLE DES ASPHALTES 683 


La houille grasse contenait 19,84 0/, de matières volatiles et 1,48 ,/, de cendre. Le mélange 
préparé avec cette houille a donné une flamme intense. Le carbure était couvert d’une grande 
uantité de scorie poréuse qui contenait beaucoup de graphite. Le rendement moyen obtenu dans 
eux ro a été de 6 livres 41 par cheval-vapeur et par 24 heures, et 4 pieds cubes 33 de 
gaz par livre, ce qui représente 27 pieds cubes 75 de gaz par chèval-vapeur et par 24 heures. 
L’anthracite que nous avons employé contenait 7,95 0/, de matières volatiles, et 4,02 o/. de 
cendre. Nous avons fait deux expériences avec de la chaux éteinte et deux autres avec dé la 
chaux vive. Résultat moyen : 7 livres 64 de carbure par Cheval-vapeur et par 24 heures, 4 pieds 
cubes 03 de gaz par livre, soit 30 piedsicubes 79 de gaz ‘par ‘cheval-vapeur et par 24 heures. 
Nous ne saurions doné recommander l'emploi de la houille grasse et de lanthracite pour la fabri- 
cation du carbure.La supériorité du coke et du charbon de bois sur lanthracite est probable- 
ment due à leur porosité qui facilite beaucoup la volatilisation du carbone dans l'arc, volatili- 
sation qui doit probablement précéder la formation du carbure. 


Analyse industrielle des Asphaltes 
Par M'e Laura Linton 
(The Journal of The American Chemical Society, vol. XVI, n° 12.) 


Les premières recherches entreprises par Boussingault sur la composition des bitumes 
datent de 1837. La conclusion de ces recherches avait été que les hydrocarbures constituant 
le bitume peuvent être divisés en deux catégories, dont l’une est soluble dans une série de dis- 
solvants, et dont l’autre est soluble dans une seconde série de dissolvanis. A ces deux catégo- 
ries Boussingault avait denné les noms de: pétrolène et asphaltène. 

La question fut reprise plus tard par Le Bel et Muntz (1). De nouvelles recherches de Le Bel 
ubliées en 1883 (2) apportèrent quelques indications nouvelles sur la composition de certains 
itumes encore peu étudiés ; mais l’auteur conservait encore les dénominations de pétrolène et 

d’asphaltène. 

n fait, Boussingault avait cru pouvoir conclure de ses recherches que le pétrolène et l’as- 
phaltène sont des substances simples, et que leur composition est constante, quelle que soit la 
source qui les fournit. Nous savons cependant aujourd’hui que le pétrolène n’est en réalité 

u’une simple dénomination, servant à couvrir un grand nombre de substances, absolument 

issemblables, et n'ayant de commun que leur égale solubilité dans certains réactifs. Ges subs- 
tances comprennent : toute la liste des paraffines et iso-paraffines, les oléfines, les benzines et 
les produits benziniques d’addition, ainsi qu'un grand nombre d’autres corps moins communs 
ou plus mal connus. | 

Le deux dissolvants typiques du pétrolène sont: l’éther ordinaire etlhuile de naphte. Gette 
dernière n’est-elle mème qu’un mélange variable, contenant des paraffines et des iso-paraffines 
liquides de densité élevée. Quant à l’asphaltène, il m'est caractérisé que par son insolubilité 
dans les deux réactifs précédents et par sa solubilité dans le sulfure de carbone, le chloroforme, 
la benzine et quelques autres dissolvants moins connus. Sa composition, d'ailleurs variable, 
n’est pas mieux fixée que celle du pétrolène. 

Comme les bitumes étudiés par Boussingault et Le Bel n'avaient aucune importance com- 
merciale, on comprend sans peine que la question de l’asphaltène et du pétrolène soit longtemps 
restée un sujet d'intérêt purement scientifique. Mais, du jour où le pavage d’asphalte a fait son 
apparition, et que cette industrie a absorbé des capitaux énormes, le problème est devenu d’un 
intérêt pratique considérable. 

Toutes les recherches analytiques entreprises en ces dernières années avaient pour objectif 
de déterminer la valeur relative des différentes espèces d’asphaltes au point de vue de leurs 
diverses applications, et, en particulier, de leur emploi au pavage des rues. Parmi les nom- 
breux chimistes qui se sont D dans cette étude, il suffira de citer : MM. Clifford Richard- 
son, Henry Leffmann, Samuel P. Sadtler et De Smedt. . 

Comme dissolvants du pétrolène et de l’asphaltène, M. Richardson a emoloyé l’éther de 
pétrole et le sulfure de carbone, tandis que NM. Leffmann et Sadtler ont fait usage d’alcool 
éthylique, de sulfure de carbone et d’éther. é 

Aucun de ces auteurs n’a indiqué la méthode pratique qui lui avait permis d'obtenir et de 
publier des résultats analytiques. Quant aux informations fournies par Allen (3), elles sont très 
superficielles et.se résument à la notice suivante : | 

« Pour doser les matières bitumineuses totales dans les roches asphaltiques ou les mélanges 


(1) Annales de Chimieet de Physique, LXNI, p. 141, 
2) Bull. Soc. Chim., XVI, p. 156 ; 1bid., L, p. 359. 
(3) Allen, Commercial Organic Analysis, Il, pp. 375-377. ; .. . ANTON 


684 ANALYSE INDUSTRIELLE DES ASPHALTES 


qui les contiennent, T. Kingzett recommande de sécher l'échantillon à l'air, et de l’épuiser par 
de l'essence de térébenthine fraichement distillée. Après évaporation de la dissolution, on pèse 
le résidu. La matière insoluble dans la térébenthine est épuisée par l’éthér ; puis on dissout les 
carbonates de chaux et de magnésie dans l'acide chlorhydrique, etle résidu insoluble est dosé 
comme matière silieeuse. « 

« Pour les mélanges renfermant de l’asphalte, H. Cooper donne la préférence au sulfure de 
carbone pour dissoudre les matières bitumineuses. » 

Et Alen ajoute en note : « Le sulture de carbone employé pour dissoudre la matière bitu- 
mineuse ne doit pas contenir de soufre libre. On peut d’ailleurs le remplacer par le chloroforme 
ou la benzine. 

Si le résidu laissé après épuisement est de couleur foncée, il faut en conclure que l’échan- 
tillon renferme des matières organiques étrangères, dont la valeur est nulle. Pour en déterminer M 
la proportion, on pèse le résidu laissé après dissolution de l’asphalte, on brüle ce résidu, puis 
on lui ajoute du carbonate d’ammoniaque, et, après lavoir de nouveau calciné, on le pèse. La 
verte de poids pro la matière organique ron-bituminense. Si, au contraire, le résidu de 
épaaes est blanc, la matière bitumineuse peut être déterminée très simplement en calei- 
nant ce résidu après avoir carbonaté la chaux qu'il contient. » 

Dans une autre note (page 377), nous lisons : « On pèse 5 grammes de l'échantillon finement 
pulvérisé que l’on épuise avec 50 ec. d’essence de pétrole (densité :0,7) en agitant fréquem- 
ment. On fait bouillir quelques instants, on décante et on recommence l'épuisement avec 25 cc. 
d'essence de pétrole. Ce traitement est répété huit ou dix fois, jusqu’à épuisement complet de la 
substance. 

« D'après E. Davies (D), l’asphalte de Val de Travers, ne laisse aucun résidu organique in- 
soluble dans l’essence de pétrole. » 

De tous ces documents, il résulte que les différents chimistes qui se sont occupés jusqu'ici 
de l’analyse des asphaltes ont employé indifféremment l’essence de térébenthine, le sulfure de 
carbone, l’éther, le chloroforme et la henzine pour l'extraction de l’asphaltène. On est donc en 
droit de se demander si les résultats obtenus dans ces conditions sont réellement comparables: 
Un même asphalte, traité par différents solvants, fournit-il dans chaque cas la même com oSi- 
tion centésimale ? S'iln’en est pas ainsi, il est évident que l’asphalte extrait de différentes locas 
lités et soumis à des traitements dissemblables, ne donnera à l'analyse que des résultats sans 
valeur, du moins en tant qu’il s'agira de recherches comparatives. D'autre part, si l’essence de 
térébenthine, le sulfure de carbone et le chloroforme ne dissolvent pas la même proportion 
d’asphaltène dans un seul et même échantillon d’asphalte, il faut nécessairement en conclure 
que l’asphaltène, loin d’être une substance chimiquement définie, n’est en réalité qu'un mé- 
lange dont la composition varierait sans nul doute d’un asphalte à l’autre. 

‘Les recherches que j'ai entreprises avaient pour but de déterminer si, d’une part, l'éther de 
pétrole, l'huile de naphte et l’éther éthylique sont des dissolvants de même valeur par rapport 
au pétrolène, et si, d'autre part, la térébenthine, le sulfure de carbone et le chloroforme sont 
des dissolvants de même valeur par jai à l’asphaltène. J’espérais — et mon espoir n’a pas 
été déçu — que de semblables recherches, conduites avec soin, m’amèneraient fatalement à 
trouver une méthode d'analyse applicable à tous les asphaltes, et à établir de nouveaux faits 
concernant la véritable nature des deux substances désignées jusqu'ici sous les noms de pétro- 
lène et d’asphaltène. 

Les échantillons que j'ai analysés m'ont été fournis par M. F. Peckam, chimiste de la Union 
Oil Company of California. En voici la nomenclature : 

1. Asphalte brut de la Trinité. — (The Warren — Scharf Asphalt Company, New-York). 
Cet échantillon, concassé en menus fragments et abandonné à l'air pendant plusieurs mois, 
avait perdu la petite quantité d’eau que renferment toujours les asphaltes de la Trinité. 

2. Asphalte de Cuba, — Acheté à New-York. 

3. Alphalte de Kouban. — Alphalte artificiel formé des résidus de la distillation des pé- 
troles du Kouban (extrémité ouest de la chaîne du Cancase). 

4. Asphalte d'Egypte. — Asphalte assyrien provenant des gisements de la Mer Morte et 
importé en Egypte. Acheté à New-York. | 

5. Roche asphaltique. — Roche asphaltique naturelle provenant des gisements de Val de 
Travers (Suisse). L'échantillon a été fourni par W. Delano, représentant de la Compagnie 
Française, à New-York. 

6. Roche asphaltique de Seyssel (France). — Echantillon fourni par W. Delano, à 
New-York. 

7. T'urellite. — Get échantillon provient d’un gisement récemment découvert dans le Fexas 
et formé de coquillages marins unis les uns des autres par un ciment bitumineux. Il semble 


” POP PCT NT 


(1) Pharmaceutical Journal, 3e série, XIV, p. 394. 
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que ce gisement soit de formation jurassique, comme celui du Val de Travers. Echantillon 
fourni par la Litho-Carbon Company, New-York. 

8. Roche asphaltique du Kentucky. — Echantillon fourni par M. Marshall Morris, Louis- 
ville (Kentucky). 

9. Minerat asphaltique. — Très analogue à la gilsonite et provenant d’un gisement de 
l'Utah. 

10. Malthe de Californie. — Get échantillon provient d'un puits foré à Summerland, près 
de Santa-Barbara. 

11. Asphalte. — Get échantillon provient d’une mine récemment ouverte près d’Asphalto 
(Californie), à tente milles environ à l'Ouest de Bakersfield. 

12. Sable asphaltique, de San Luis Obispo (Californie). 

13. Asphalte. — Echantillon pris sur la plage de Santa Buena Ventu:a (Californie). 

14. Asphalte. — Echantillon provenant du ranch Ojai, distriet de Ventura (Californie). 

15. Grahamite. — Asphalte naturel provenant d’un gisement situé dans le district de 
Ritschie (Virginie). 

16. Brique comprimée, préparée au moyen d’asphalte de Seyssel. Echantillon{provenant de 
l'Exposition Colombienne de Honre (1893). 

17. Asphalte artificiel dur. — Résidu asphaltique obtenu par distillation du pétrole près 
de Santa Paula (Californie). Connu sous la a ucE de «qualité B » à la raffinerie de la 
Union Oil Company of California. 


18. Asphalte artificiel mou. — Gonnu sous la dénomination de « qualité D » à la même 
raffinerie. 
19. Pavage d'usphalte. — Echantillon prélevé dans Franklin Avenue, Buffalo (Etat de 


New-York). Ce pavage, qui date de 1878, est composé d’asphalte de la Trinité et de sable fin. 
Il n’a subi aucune réfection depuis cette époque. 

20. Pavage d’asphalte. — Echantillon prélevé dans l'ile du Gouverneur (port de New-York) 
et fourni par M. J. Pine, de New-York. 

21. Asphalte artificiel de Dubb. — Get asphalte est obtenu, d'après le procédé Dubb, en 
traitant par du soufre le goudron de Lima préalablement chauffé, de manière à éliminer l'hy- 
drogène. Ce produit n’a d'asphalte que le nom. 1 

22, Poix (enduit pour voitures). — Echantillon fourni par la Mica-Asphalt Company, de 
New-York. | 

23. Poir. — Produit obtenu comme résidu de la distillation des goudrons de hauts-four- 
neaux ÉCOSSAIS. 

Toutes les analyses ont été faites en double. Dans le cas des asphaltes riches en matières 
bitumineuses, la prise d'essai était d'environ un demi-gramme ; mais, pour les produits princi- 
palement formés de matières minérales, cette prise d’essai a été portée à plusieurs grammes. 

Voici maintenant le mode opératoire : 

L’échantillon est placé dans une fiole d'Erlenmeyer, additionné de 50 cc. d’éther de pétrole 
et abandonné pendant une nuit. Le lendemain matin, la solution claire, contenant le pétrolène 
à l’état dissous, est passée sur un filtre taré, et le résidu de la fiole est additionné d’une nou- 
velle quantité d’éther de pétrole. Après deux où trois heures de contact, le liquide est filtré 
comme précédemment, et l'épuisement est répété un certain nombre de fois, jusqu’à ce que le 

étrolène soit dissous en totalité. Le résidu est alors jeté sur filtre et lavé à l’éther de pétrole. 

n verse alors sur le filtre de l’essence de térébenthine froide par petites portions, Jusqu'à ce 
que le liquide de filtration soit incolore. À ce moment, le résidu ne contient plus d’asphaltène, 
et toutes les matières bitumineuses se trouvent ainsi éliminées. 

La matière organique non bitumineuse que renferme encore le résidu est déterminée par 
différence. À cet effet, on lave le résidu à l'alcool, on le sèche et on le pèse pour connaitre la 
proportion d’asphaltène ; puis on le calcine dans un creuset de platine et on pèse de nou- 
veau. La différence des deux pesées donne la proportion de matières organiques non bitumi- 
neuses. | 
Dans la plupart des asphaltes, le résidu calciné est constitué par du sable plus ou moins 
coloré d'oxyde de fer. | 

L'analyse de l’asphalte de la Trinité par cette méthode à donné des résultats si faibles en 
asphaltène et si élevés en matières organiques non bitumineuses, qu'il y a toutlieu de supposer 
que la térébenthine froide ne dissout pas la totalité de l’asphaltène. 

Dans une seconde série d'essais, jai employé, comme dissolvants de l'asphaltène, la téré- 
benthine froide et le sulfure de carbone. Les résultats obtenus pour les échantillons I et 2 
étaient les suivants : 


<, 
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; Autres Matières | 
Echantillons Pétrolène |Asphaltène! matières Total |} 


| 
L 


organiques| minérales 


20,3435 12,368 34,6779 99,929 
25,049 54,53 2,421 17.9215 99,9415 


Dans les essais suivants, la méthode primitive a été modifiée, et cela pour plusieurs rai- 
sons : D'abord, il est très difficile de dissoudre l’asphaltène sur le filtre en le lavant simplement 
avec le dissolvant ; ensuite, une bonne partie du sable et des matières minérales adhère forte- 
ment à la fiole, en sorte qu’il faut en déterminer le poids séparément. Dans ces conditions, j'ai 
préféré effectuer la dissolution du pétrolène et de l’asphaltène par la méthode dite de « décan- 
tation » et j'ai employé, comme dissolvants de l’asphaltène, la térébenthine chaude et le chloro- 
forme. | S 
Les échantillons ont été mis en digestion pendant une nuit avec de l’éther de pétrole. Le 
lendemain matin, la solution contenant le pétrolène a été autant que possible décantée, et le 
reste a été évaporé au bain-marie. Après pesée, le résidu contenant lasphaltène à été mis en 
digestion avec de la térébenthine chaude au bain-marie ; puis tout le contenu de la fiole a été 
jeté sur un filtre taré et traité comme dans les premiers essais. Voici les résultats obtenus par 
cette méthode sur les échantillons Nos ], 2 et 17: 


Autres Matières 
Echantillons Pétrolène |Asphaltène! matières Total 


organiques] minérales | 


ms 


Not... 3151 29,9865 | 11,4195 | 34,073 | 99,989 
PE Sora 59,945 5,758 16,948 99,962 


on Li iatucse ft HASTI 21,2545 13,796 0,3613 99,8928 | 


En suivant cette méthode, plusieurs essais ont été perdus par suite du boursouflement de la 
masse pendant l’évaporation à sec au bain-marie. En conséquence, j'ai dû avoir recours , à un 
autre procédé. F Me Por je me suis arrêté à l'emploi d’entonnoirs à robinets dans lesquels 
les filtres et leurs contenus pouvaient être mis en digestion. J’ai remplacé la térébenthine froide 
par la térébenthine bouillante, et, dans certains Cas, l'épuisement a été prolongé pendant une 
huit entière. Tous les lavages subséquents ont été faits à la térébenthine bouillante. 

De nombreux essais ont montré que le sulfure de carbone dissout un peu plus d'asphaltène 
que la térébenthine chaude. Les dernières traces d’asphaltène insolubles dans ces deux liquides 
ont été extraites au moyen de chloroforme. 

Afin de comparer les pouvoirs dissolvants relatifs de la térébenthine chaude, du sulfure de 
carbone et du chloroforme, j'ai appliqué aux vingt-trois échantillons ci-dessus mentionnés une 
méthode d'analyse qualitative qui peut être résumée de la façon suivante : 

La prise d’échantillon (un demi-gramme à 1 gramme), est mise en digestion dans une fiole 
d’Erlenmeyer, pendant une nuit, avee 50 ec. d'éther de pétrole. Le lendemain matin, le contenu 
de la fiole est jeté sur le filtre, et le résidu est lavé à l’éther de pétrole jusqu’à ce que la solution 
passe incolore. Le contenu du filtre est alors épuisé à la térébenthine bouillante. Dès que la 
térébenthine qui filtre ne présente plus aucune coloration, on continue Pépuisement au moyen 
de sulfure de carbone, et finalement on emploie le chloroforme. 

Des vingt-trois asphaltes que j'ai essayés par cette mothode, il n’en est pas un seul qui 
n’abandonne une certainé quantité d’asphaltène au chloroforme. Il est donc naturel d’en conelure 
que, dans les analyses d’asphaltes, toutes les fois que le dernier lavage ne sera pas effectué au 
chloroforme, les résultats en asphaltène seront trop faibles. 

Les échantillons que j'ai examinés diffèrent considérablement les uns des autres au point de 
vue des conditions dans lesquelles leur asphaltène est absorbé par la térébenthine chaude. Pour 
les Nos 4, 5,6, 7, et quelques autres encore,  l'asphaltène s’est dissous en quelques minutes, 
tandis que pour d’autres échantillons, cette dissolution exigeait plusieurs heures, parfois même 
plusieurs jours comme dans le cas du N° 15. L’échantillon N° 9 semble être plutôt une imitation 
d’asphalte, car ilne contient pas trace de pétrolène. Ilest d'ailleurs insoluble, aussi bien dans 


la térébenthine que dans le sulfure de carbone, et il n’abandonne au chloroforme que des traces 
de matières bitumineuses. 
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Il m'a été assez difficile de déterminer les quantités relatives d’asphaltène absorbées par 
les différents solvants, car le seul guide employé était la coloration du liquide filtré. 

De toutes ces expériences, 1l semble résulter : d'abord, que l'analyse quantitative d’un 
asphalte devrait toujours être précédée d’un essai qualitatif qui permettrait de déterminer l’ac- 
tion relative des divers solvants sur l’échantillon considéré. Et si ce mode opératoire est pré- 
férable à tout autre, ce n’est pas simplement parce qu’il permet à l'opérateur d'économiser son 
temps et ses réactifs, mais encore parce qu'il peut, dans certains cas, lui fournir d’utiles indi- 
cations sur la nature du pétrolène et de l’asphaltène. 

J'ai fait un essai sur un échantillon d’asphalte de Cuba, en vue de comparer les pouvoirs 
dissolvants de l’éther de pétrole (87° B.) de l’huile de naphte (74° B.), et de l'éther ordinaire. 

Voici les résultats que j’ai obtenus : 


Echaatillon . Dissolvant du pétrolène Pétrolène trouvé 
nee Béher de DE... mer 25,8516 
3 47 MR AO TEEN Huile de naphte de Californie. ....... 32,544 
Terre à à ELREMOrIRAlre ne ES ete) Sites 32,949 


Les résultats trop élevés obtenus avec l’huile de naphte et l’éther ordinaire indiquent qu'une 
artie de l’asphaltène se dissout daus ces substances, et qu’il faut, par conséqnent, en rejeter 
’emploi toutes les fois que l’on cherche à doser le pétrolène dans un asphalte. 

Quelle que soit la méthode dont on fasse choix pour l’analyse quantitative des asphaltes, 

il est bien entendu que, dans l’état actuel de nos connaissances, cette méthode ne pourra porter 
ue sur la détermination des deux substances conventionnelles auxquelles on a donné les noms 
e pétrolène et d’asphaltène. En raison de la solubilité très notable de l’asphaltène dans l'huile 

de naphte et l’éther ordinaire, il sera préférable de toujours employer l’éther de pétrole comme 
dissolvant du pétrolène. De même, pour l’extraction de l’asphaltène, on emploiera successivement 
la térébeuthine bouillante et le chloroforme, sans passer par l’intermèdiaire du sulfure de 
carbone. 

Ces-points étant établis, voici la description de la méthode que je crois la plus avantageuse : 

L'analyse doit être faite en double. La prise d'essai est placée dans un fiole d’Erlemmeyer 
avec 50 ec. d’éther de pétrole. La fiole est recouverte d’un verre de montre et abandonnée au 
repos pendant une nuit entière. Le lendemain matin, on décante le liquide sur un filtre tare. Ge 
filtre est placé sur un entonnoir dant la douille est munie d’un robinet. On ajoute au résidu de 
la fiole une nouvelle quantité d’éther de pétrole, et, après deux ou trois heures de digestion, on 
décante sur le même filtre. L'opération est répétée jusqu’à ce que le liquide de filtration soit 
parfaitement incolore. On jette alors le résidu sur le filtre. On sèche la fiole au bain-marie et 
on la pèse. Toute augmentation de poids de la fiole doit être retranchée de la quantité dosée de 

étrolène. Le filtre et son contenu sont lavés à l’éther de pétrole, séchés au bain-marie et pesés. 
n calculant la perte de poids subie par l'échantillon et en retranchant du chiffre trouvé l’aug- 
mentation de poids de la fiole, on a le pétrolène. 

On rince la fiole avec de la térébenthine bouillante, on décante sur le même filtre que précé- 
demment, et, après avoir recouvert le résidu d’une quantité suffisante de térébenthine, on ferme 
le robinet de l’entonnoir. On abaudonne le tout au repos pendant quelques heures. Get épui- 
sement est répété jusqu’à ce que le liquide filtré ne presente Fe aucune coloration. On rince 
alors la fiole avec du chloroforme, et on répète avec ce réactif les mêmes opérations que je viens 
d’énumérer pour la térébenthine. Finalement, on sèche le filtre et on le pèse. La perte de poids 
représente l’asphalténe. | 


. On calcine le filtre et son contenu dans un creuset de platine, en ayant soim d'ajouter du 
carbonate d’ammoniaque lorsque l'échantillon renferme de la chaux. La perte de poids repré- 
sente la matière organique non-bitumineuse, ainsi que la coke dans le cas d’asphaltes artificiels 
PRÉ pArSe au moyen de résidus de distillation. 4: 

L est indispensable de rincer la fiole avec les différents réactifs, non seulement parce que 
l’éther de pétrole est de densité trop faible pour entrainer la totalité des matières minérales, 
mais encore parce que l’asphaltène adhère très fortement au verre. En général, la térébenthine 
entraine le reste de la matière minérale. Dans le cas contraire, la fiole, après avoir été lavée 
au Chloroforme, doit être séchée au bain-marie et pesée. L'augmentation de poids doit être 
ajoutée au poids du résidu que l’on place dans le creuset. 

Si l'échantillon est humide, on commence par le sécher au bain-marie jusqu'à poids 
constant, avant de l’épuiser par l'éther de pétrole. | 
Pour quelques 'asphaltes naturels, il peut arriver que le séchage au bain-marie volatilise une 
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petite quantité d'hydrocarbures. Mais, dans la majeure partie des cas, cette perte peut être con 
sidérée comme insignifiante. 
Appliquée avec soin, cétte méthode exécutée en double fournit des: résultats très concor- 
dants. Je donnerai ici les chiffres relatifs à quelques-uns des échantillons précédemment 
décrits : | 


Autres Matières miné- 
Echantillons Eau Pétrolène Asphallène matières 
| organiques _rales 

No AA REmAreRe 2,029 32,4455 PAIE 67 2 te 35,286 

DÉSIR 0,3911 25,4605 54,414 2, PR MATE UE 
ee MARNE nat — 35,087 63,183 é — 
A RE — 8,518 : 3,924 25,16 ‘2 61,764 

DE see — 7,486 4,316 
NH — 8,786 3,267 
A OT — 3,349 2,4215 
ER PP ue 0,325 11,323% 3,81 
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Ces recherches, si incomplètes qu’elles soient, permettent néanmoins de confirmer ce fait, 
que l’asphaltène et le pétrolène ne sont pas à proprement parler des substances, mais simple- 
ment des termes empiriques servant à désigner des mélanges de substances solubles dans 
différents solvant. Encore cette solubilité est-elle soumise à certaines conditions. 

Ces mélangées semblent renfermeriles termes inférieurs de tous les groupes d’hydrocars 
bures actuellement. connus. Nous savons déjà que certains pétroles, ceux de Pensylvanie; 
par exemple, sont principalement formés de carbures paraffiniques ; que d'autres pétroles, 


comme ceux de Russie, renferment des carbures benziniques d’addition, et qu'il en existe enfin 


où ces deux séries de corps se trouvent mélangées. Etant donné que le pétrole n’est lui-même 
qu'une variété de bitume, il est donc naturel de supposer que les bitumes solides, comme les 
bitumes liquides, peuvent présenter une composition absolument variable. Et s'il en est ainsi, 
il faudra bien admettre qu’un solvant quelconque ne dissoudra jamais, dans différents asphaltes, 
des substances de composition identique. Il resterait donc à élaborer une méthode d'analyse, 
basée sur la dissolution fractionnée au moyen de différents solvants, et permettant de séparer 
les uns des autres les différents groupes d'hydrocarbures que renferme l’asphalte. Ges différents 
groupes seraient identifiés par les méthodes connues (trausformation en dérivés trés, cn 
acides, etc.) et leurs proportions respectives dans le mélange fourniraient d’utiles indications 
sur la valeur de l'échantillon et sur les usages qu’on en peut faire. 


Dosage de soufre dans le gaz d'éclairage 


Par M. Charles F. Mabery 
(American Chemical Journal, vol. XVI, n° 3.) : 


Ayant eu récemment l'occasion de faire un certain nombre de dosages de soufre dans diffé- 
rents gaz d'éclairage etd’examiner la valeur des diverses méthodes actuellement appliquées dans 
ce but, j'ai pu me rendre compte de la nécessité qui s'impose, pour le chimiste, d’avoir à sa 
disposition une méthode süre, exacte et n’exigeant que peu d’attention. 

Autant que je le sache, toutes les méthodes employées aujourd’hui consistent à brüler un 
volume connu dé gaz et à faire passer les produits de la combustion dans de l’eau de brome ou 
tout autre réactif servant à la fois d’oxydant et d’absorbant. L’acide sulfurique résultant de 
cette oxydation est précipité à l’état de sulfate de baryte que l'on pèse. 

Comme on le voit, ces méthodes exigent que l'atmosphère dans laquelle on opère soit abso- 
lument exempte de composés sulfureux, condition difficile à réaliser dans un laboratoire. De 
plus, le volume de gaz soumis à l'essai doit être assez considérable pour fournir une quantité 
appréciable de sulfate de baryte, et la précipitation de ce sel est toujours longue et fastidieuse. 
Enfin, il est très délicat de construire une lampe brûlant régulièrement son gaz, sans exiger 
une grande attention de la part de l’expérimentateur. 

Lorsque Sauer imagina sa méthode de dosage du soufre dans les matières organiques, il 
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indiqua qu’elle pouvait être encore appliquée au dosage de cet élément dans les gaz ; mais il 
s’abstint de donner aucun détail sur le mode opératoire et sur l’exactitude des résultats 
fournis. 

Avant lui, Valentine (1) avait imaginé une méthode basée sur des principes analogues et 
consistant à mélanger le gaz avec une certaine quantité d’air avant de le diriger dans le tube à 
combustion. Ce tube contenait de la mousse de platine. Mais, pour assurer une combustion 
parfaite, les gaz étaient ensuite dirigées dans une solution oxydante, composée par exemple de 
chlorate de potasse et d’acide chlorhydrique. Malgré ces précautions, Valentine observa qu’il 
était extrèmement difficile d’oxyder complètement le soufre et de l’absorber. Invariablement, 
le dernier tube d'absorption renfermait des traces d'acide sulfureux. Et l’auteur ajoute : «Il 
est évident que les propriétés oxydantes et absorbantes des diverses solutions que J'employais 
étaient loin d’être parfaites. Il est beaucoup plus difficile qu'on ne le croit d’oxyder et d’absor- 
ber l'acide sulfureux, lorsque ce gaz se trouve en minime quantité dans un mélange 
d’autres gaz». 

Kuublauch (2) brûle 15 à 20 litres de gaz dans un tube à combustion renfermant de l'amiante 
platinée. L’acide sulfurique est absorbé dans le carbonate de potasse. L'opération dure envi- 
ron une heure. En appliquant cette méthode, Knublauch a trouvé que le gaz d'éclairage ordi- 
naire renferme de 0,3971 à 0,3135 gramme de soufre par mètre cube. 

La première des méthodes basées sur la combustion du gaz dans une lampe appropriée a 
été décrite par Letheby (3). Le gaz est brülé dans un tube à entonnoir et les produits de la. 
combustion sont dirigés à travers un large tube horizontal. Le lavage de ces gaz fournit une 
solution sulfurique que l'on précipite par le chlorure de baryum. 

Dans la méthode de Mixter (4), le gaz est brülé à l'extrémité d’un tube de verre portant une 
pointe en platine. Ce tube débouche dans un ballon en verre d’une capacité de 15 litres environ, 
rempli d'oxygène, et que l’on a soin de maintenir froid pendant toute la durée de l'opération. 
L'acide sulfurique qui se condense avec la vapeur d'eau est précipité par le chlorure de 
baryum. 

Poleck (5) brûle le gaz au moyen d’un bec Bunsen surmonté d'un large tube de verre. Les 
produits de la combustion sont lavés dans une solution d’hypobromite de soude. 

L'appareil de Drehschmidt (6) que l’on recommande actuellement est basé sur le même prin- 
cipe. Il consiste en une lampe de forme spéciale surmontée d’un large tube de verre qui enve- 
loppe le brûleur. De petits orifices aménagés à la base de ce tube servent à l'introduction de 
l'air nécessaire à la combustion. Il est évident que, dans ce cas, l'atmosphère doit être rigou- 
reusement exempte de soufre. 

Enfin Fairley a proposé, comme agent d’oxydation, l'eau oxygénée (7). 

J'ai récemment décrit une méthode de dosage du soufre dans les pétroles, asphaltes et 
autres composés organiques (8). Cette méthode m'a paru d’une application assez générale et 


. 


ju cherché à l'adapter par quelques modifications assez simples au dosage du soufre dans 
es gaz. | 

De même que dans l’analyse des pétroles renfermant des traces de soufre, j'ai trouvé avan- 
tageux d’absorber les produits de la combustion dans une solution de soude caustique centi- 
normale. Mème avec cette dilution, et malgré le rapide courant d'air que l’on est obligé de 
maintenir pour assurer la combustion complète, l'acide sulfurique est absorbé et retenu avec 
une persistance remarquable. Lorsque j'ai publié les résultats de mes recherches sur le pétrole, 
j'avais supposé nécessaire l'emploi d’un grand excès de solution absorbante pour éviter toute 
perte, les traces d’acide sulfurique que l’on recueille étant toujours diluées dans une masse 
d'air considérable. Pour m'assurer qu'il n’y avait chance de perdre aucune trace de soufre par 
suite d’une absorption incomplète, j'ai disposé à la suite du tube absorbant un second tube ren- 
fermant la méme solution centinormale. Le tit ‘age de cette seconde liqueur, après combustion, 
m'a montré au’elle n'avait pas absorbé la moindre quantité d'acide sulfurique. Or, dans cette 
expérience, je me suis trouvé avoir brûlé une quantité de gaz beaucoup plus considérable que 
je ne l’avais voulu tout d’abord. La solution du premier tube était presque exactement neutra- 
isée, le volume d'alcali non saturé représentant à peine 2 centimètres cubes. On voit donc 


que, dans ces conditions d'expérience, l’absorption est complète et les chances de perte 
sont nulles. 


era ntu ne nl tin ht CNE lens a pnlediher 
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(2) Zeitschr. anal. Chem., XXI, 334. 

(3) Chem. News, NII, 73. 

(4) Amer. Chem. Jour, Il, 244. 

(5) Zeitschr. anal. Chem., XXII, 272. 
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L'appareil dont je me sers est un tube à combustion ordinaire de 45 à 50 centimètres de 
longueur, portant un étranglement vers le milieu. Ce tube est fermé à son extrémité antérieure 
par un bouchon à deux trous. Par l’un de ces trous passe un tube destiné à amener le gaz 
d'éclairage et débouchant au niveau de l’étranglement. L'autre est traversé par un tube de 
quelques centimètres seulement, destiné à amener l'air. Cet air doit être puisé à l'extérieur du 
laboratoire. On se sert, dans ce but, d’une trompe à eau de débit assez grand, car le courant 
doit être très rapide. Les produits de la combustion, ainsi que l'excès d'air, se dégagent à tra- 
vers un tube en U de 34 centimètres de hauteur et de 25 millimètres de diamètre Intérieur. 
Sur une hauteur d'environ 8 centimètres au-dessus de la courbure, ce tube est rempli de verre 

ilé, destiné à diviser les bulles et à mettre le gaz en contact intime avec la solution absor- 
ante. 

Le compteur étant mis en marche et la longueur de la flamme étant réglée convenablement, 
l’opération se poursuit sans nécessiter aucune surveillance. Le réglage du débit s'effectue 
beaucoup plus facilement si l’on intercale entre le compteur et le tube à combustion un flacon 
laveur contenant une très petite quantité d’eau. 

Le titrage de la solution s'effectue au moyen d’acide sulfurique centinormal, en se servant 
de méthyl-orange comme indicateur. 

L'exactitude de cette méthode ressort des résultats suivants que j'ai obtenus en l’appliquant 
pour la première fois. 


Volume de | Centimètres cubes | Grammes de | Grammes de soufre | 
de soude neutralisée| soufre |par mètre cube de gaz] 


Numéros gaz Température] Pression 


750 m/m 0,001073 
Hi 0,001155 
7AT — 0004122 
TT 0,002277 
746 — 0,005445 


Nous avons vu que, d’après Valentine, il serait impossible de transformer intégralement en 
acide sulfurique la totalité du soufre par simple combustion. S'il en était ainsi, 1l n’y aurait 
aucune çoncordance entre les résultats du titrage, si l’on ne prenait soin auparavant oxyder 
complètement la liqueur. On sait, en effet, que le méthyl-orange n’est pas sensible au sulfite 
acide de soude. En général, les résultats que nous avons obtenus par combustion nous ont 
montré que l'oxydation est complète ou très sensiblement complète, qu’il s'agisse de gaz ou de 
pétrole. L'eau oxygénée étant le seul agent d’oxydation qu'on puisse employer dans une solu- 
tion destinée au titrage, il m'a semblé intéressant de rechercher, au moyen de ce réactif, si 
l'oxydation était vraiment complète. 

ne solution diluée d’acide sulfureux fut neutralisée par une solution centinormale de 
soude caustique, puis additionnée de quelques gouttes d eau oxygénée exempte de tout acide 
libre. La liqueur prit immédiatement une teinte rose vif, indiquant la formation du sulfate 
acide par oxydation. Cette expérience préliminaire avait pour but de montrer que le pouvoir 
oxydant de l’eau oxygénée peut être mis à profit pour transformer en acide sulfurique toute 
trace d’acide sulfureux. 

J'ai répété alors le dosage du soufre dans le gaz d'éclairage, mais en faisant suivre le tube 
à combustion de deux tubes d'absorption au lieu d’un seul. Le titrage du second tube n’indi- 
qua aucun changement. La solution qu’il renfermait fut alors additionnée d’eau oxygénée et 
titrée à nouveau. Le résultat fut le même, indiquant ainsi que tous les produits sulfureux de 
la combustion du gaz avaient été retenus dans le premier tube absorbant. La solution de ce 
premier tube fut alors titrée à l’acide centinormal, puis additionnée de quelques gouttes d’eau 
oxygénée, et enfin titrée à nouveau. Cette dernière opération, n'ayant donné aucun résultat, il 
reste hors de doute que le mode de combustion employé assure l'oxydation complète du soufre 
en acide sulfurique. 

Après un grand nombre de dosages du soufre dans des asphaltes, des goudrons de houille; 
des pétroles et des gaz, je suis maintenant rene que cette méthode ne laisse rien à désirer 
en exactitude et en simplicité pour l'analyse des composés organiques qui ne laissent aucun 
résidu minéral. 


| 
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VERRERIE. — CÉRAMIQUE 


Résistance du verre à l’action de l’eau et des acides. 
(Diamant, Leipzig, XVIIs année, n° 33.) 


Les travaux récents de Fœrster sur la résistance du verre à l’action de l’eau et des acides, 
l'ont conduit à formuler les conclusions suivantes : 

10 L'attaque du verre ordinaire par les solutions aqueuses d'acides minéraux ne dépend pas 
— sauf de rares exceptious — de la nature des acides ni de leur concentration. 

2° L'action des solutions aqueuses d’acides n’est due qu’à l’eau qu’elles renferment, 

3° Le rôle des acides, dans ce cas, consiste simplement à neutraliser les alcalis mis en 
liberté et amenés à l’état dissous. 

4o Les dissolutions aqueuses d’acides minéraux attaquent moins fortement le verre que ne le 
fait l’eau pure. 

po Les verres très calcaires ou très plombeux sont fortement attaqués par les dissolutions 
acides, et le degré d'attaque dépend de la nature de l'acide aussi bien que de sa concentration. 

6° Les verres calcaires ordinaires sont moins fortement attaqués par l’acide sulfurique bouil- 
lant que par l’eau bouillante, 

Fo Les vapeurs d'acide sulfurique attaquent fortement le verre à haute température, en don- 
nant des sulfates alcalins. Dans ces conditions, la surface du verre est nettement altérée. 

80 Le verre peut s'effleurir sous l’action décomposante de la vapeur d’eau atmosphérique. 
Quant à l'acide carbonique, il agit non pas sur le verre lui-même, mais sur les produits de sa 
décomposition provenant de l’action antérieure de l’air humide. 

90 L’acide carbonique sec n’a aucune action sur le verre bien sec. 

100 [1 semble que l’eau ne soit absorbée par le verre que par suite d’une véritable combi- 
naison chimique. 

11° Pour les verres de bonne qualité, effleuris sous l’action de l’eau ou de l’air humide, le 
changement de composition à la surface est absolument négligeable. 

120 L'action de l’eau sur une surface de verre effleurie est, au début du contact, un peu plus 
forte que sur la surface lisse ; après quoi elle redevient sensiblement la même. 


Fabrication des verres colorés par doublage 
(Diamant, Leipzig, XVIIe année, n° 23.) 


Actuellement, le procédé du « doublage » s’applique aux verres colorés, même lorsque ces 
verres peuvent être obtenus à l'état massif. Pour les verres transparents, les colorations les 
plus usuelles sont : le rouge rubis (à l'or ou au cuivre), le jaune (à l'argent ou mieux au sulfure 
de cadmium), le rouge orangé, le bleu clair et le bleu foncé, le vert et enfin le violet. Le choix 
des colorations est encore plus riche lorsqu'il s'agit des verres opaques (verre opale, verre 
d'albâtre, etc.), car la composition même de ces verres permet de varier les nuances à l'infini. 
Outre le verre-émail blanc, nous connaissons le verre jaune orangé, jaune citron, rose, violet, 
bleu et vert. 

Les verres colorés que l’on emploie ainsi au doublage des verres transparents ou opaques 
font l'objet d’une fabrication spéciale dans quelques usines d'Allemagne et d'Autriche, et sont 
livrés dans le commerce sous forme de blocs. 

Ce travail du doublage est une opération extrêmement délicate qui exige avant tout des ou- 
vriers expérimentés. Les différents verres ne présentant aucune coloration à l’état fondu, il est 
essentiel que l'emplacement de chaque creuset soit bien déterminé à l'avance. De plus, on con- 
çoit l'importance qu’il faut attacher à la qualité des creusets de fusion. Leur rupture, qui n’a 
pas grande importance dans le cas du cristal ordinaire, présente au contraire de graves incon- 
vénients lorsqu'il s’agit de verres de couleur. 

Les verres colorés que l’on emploie au doublage doivent être de teinte très pure et uniforme. 
Ils doivent être exempts de stries, de bulles et de soufflures, car ces défauts risquent de se re- 
trouver, parfois même d’une façon plus accentuée, dans l’enduit final. Enfin, les différents 
verres que l’on applique les uns sur les autres doivent avoir les mêmes coefficients de dilatation 
et d'élasticité afin de prévenir toute rupture, soit pendant le refroidissement, soit pendant le 
travail du verre à froid. Ce dernier point devient très difficile à réaliser lorsqu'on superpose 
jusqu’à trois et quatre couches de verres différents. 

{ y à lieu de distinguer le doublage simple du doublage multiple. Dans le premier cas 
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l’ouvrier commence par souffler une ampoule de verre blanc qu'il teinte ensuite en la plon- 
eant dans le verre coloré. En général, cette ampoule colorée est plongée une seconde fois 
dans un creuset à verre blanc, en sorte que l'enduit coloré se trouve emprisonné entre deux 
couches de verre incolore. Dans la seconde méthode, l’ampoule de verre blanc est plongée 
cuecessivement dans divers creusets contenant des verres de teintes différentes, et finalement 
dans un dernier bain de verre incolore. Gomme nous l’avons déjà dit, ce travail est extrème- 
ment délicat en raison des difficultés que l’on éprouve à obtenir des couches d'épaisseur uni- 
forme sur toute la surface de l’objet. Aussi lui a-t-on substitué dans bien des cas un autre pro- 
cédé qui consiste en ceci : On commence par souffler une ampoule en se servant du verre 
coloré qui doit former l'enveloppe extérieure ; puis, au moyen de cette ampoule, on façonne le 
récipient que l'on cherche à produire. À l'intérieur de ce récipient, on souffle alors une se- 
conde ampoule en se servant du verre coloré qui doit former l'enveloppe intérieure, et finale- 
ment, on travaille le tout d’après les procédés ordinaires. En suivant cette méthode, on peut 
arriver à superposer beaucoup plus facilement différentes teintes. Extérieurement, on com- 
mence toujours par une couche de verre incolore et transparent. A l'intérieur, les différentes 
couches colorées sont recouvertes d’un verre-émail opaque, et finalement d’un verre transparent 
coloré, vert, bleu, jaune ou rose. 
Nous donneront maintenant quelques détails sur la composition de ces différents verres. 
Les anciens verres-émaux, composés de matières premières bien blanches et plombeuses, 
étaient rendus opaques au moyen d'oxyde de zinc. Plus tard, l’opacité à été obtenue au moyen 
de phosphate de chaux ou de cryolithe, et c'est encore à ces substances qu'on s'adresse aujour- 
d'hui. Toutefois, pour obtenir des produits plus purs et une opacité plus parfaite, on leur mé- 
lange actuellement une forte proportion d'acide arsénicux. Outre que cette substance commu- 
nique au verre une teinte laiteuse d’un effet très agréable, les vapeurs d'acide arsénieux qui se 
dégagent pendant toute la durée de la fusion ont pour effet de mélanger intimement la masse 
fluide, de la purifier et de la rendre parfaitement homogène. Parmi les innombrables formules 
de compositions pour verres-ÉMaux blancs, nous donnerons les quatre suivantes qui donnent 
d'excellents résultats : 


I Il 
Sable NOM MECS ES ENERCRS 50 kilogr. OADIE. CANNES Re SRE 50 kilogr. 
Carhonate de potasse.......... 8 — Carbonate (le potisse.......... BAR 
Acide arsénicuxs. 2m LUE ce 10  — Minium.5 SERRES 15 — 
Phosphate de chaux........... a ACId GC arSÉMEUX EEE PER EE 10 
Mina TR eee 10  — Blanc de zinc rer 5 — 
Déchets de verre plombeux Re 30 re Salpêtre sa Demo eve le le RACE 4 Le = 
Phosphate de chaux...... si 6 — 
Déchets de verre plombeux .... 30 — 
(CL IV 
Sable rer rec LeELELEr 50 kilogr. Sable. :44 HOT RES 50 kilogr. 
Carbonate de potasse.......... pin Carbonate de polasse......... Rs 
Carbonate de soude ........... DUREE Minium ............. ........ AR 
Cryolithe.........,........... HAS Acide arsénieux 20/2 Sr 
MininMuss: tee np scies cadets Salpôtre 2 {Rene 4 — 
Acide arsénieux ......-....-.. 8 — Blanc de zinc. 3 — 
SAIDÉITO Te: dure 4  — Phosphatc de Chaux..." 6 — 
Déchets de verre plombeux.... 30  — Déchets de verre plombeux .... 30 — 


On commence par broyer grossièrement les déchets de verre plombeux et on les mélange 
aux autres substances finement pulvérisées. La masse est fondue comme d'habitude ; mais l'ou- 
vrier chargé de la conduite du four doit veiller à ce que la masse ne déborde pas. Cet accident 
est assez fréquent par suite de la formation d'une écume abondante due à la volatilisation de 
l'acide arsénieux. Dans ce cas, on projette de l’eau froide à la surface du verre fondu. Mais, 
d'une facon générale, il sera toujours plus prudent de ne pas remplir complètement les creu- 
sets, Une fois la masse bien fluide, on la coule dans une cuve remplie d’eau froide. Puis, après 
avoir décanté l’eau, on concasse le verre et on le fond à nouveau. Pendant cette seconde fusion, 
la masse estagitée au moyen de branches de bois vert à dix ou quinze reprises afin de la puri- 
fier. Toutes ces opérations conduisent forcément à des pertes en matières premières; mais les 
produits qu’elles fournissent sont d’une pureté beaucoup plus grande. I reste à couler le verre 
que l'on façonne en blocs. Ces blocs sontemmagasinés et sont refondus au fur et à mesure des 
besoins de la fabrication. , 

Telle est, dans ses grandes lignes, la méthode générale de fabrication des verres opaques 
blancs. Les verres opaques de couleur se préparent d’une façon identique par adjonction de 
certains oxydes métalliques destinés à leur communiquer une teinte déterminée. 

La teinte rose s'obtient au moyen de pourpre de Cassius ou de chlorure d’or; la teinte bleue 
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au moyen d'oxyde de cuivre et d'oxyde de cobalt ; la teinte verte au moyen d'oxyde de cuivre 
et d'oxyde de chrome. La teinte jaune peut être réalisée beaucoup plus facilement avec les 
verres opaques qu'avec les verres transparents ordinaires. À cet effet, on fait usage d'oxyde de 
fer ou des diverses combinaisons du soufre, de l’antimoine, du tungsène et du cadmium. 

Voici d’ailleurs quelques formules de verres opaques colorés : 


Bleu elair Bleu foncé 
BODICR M EME ME Eee de 50 kilogr. S ADEME NE AUS ARE 2e 50 kilogr. 
Carbonate de potasse...... #: 8 — Carbonate de potasse ......... 8 — 
SÉRIE Arr CRETE 4  — SAIDÉ OPEL EMI S PIS den 4  — 
AGIR ATSÉNIEUX 0-2 5... ee 10 — AGIT ARSÉNIEU SE men ce 10 — 
MURS ND NOR 45 — MINUTE ARRET ME LENRER Re 15 — 
CENONUTO ARR RER... pute CEVONUNET RME ER re D — 
S'DAPDMTOTES mec | rot D — SDathMIUOnE, CE PRE 5 — 
OKVderde CUITre nn... ..-....... 1,5 — OLA dEICUINTe M Ce 2 — 
Oxyde de cobalt. -..:........ 100 gr. SHIFA TRIO CUIVRE eee 2 — 
OT AB FCODAlE ARE PEUR 150 gr 
Mere) Vert (b) 
OL EURE TE AO 50 kilogr. SAP Eee lee DO KIlOpr: 
Carbonate de potasse.......... 8 — Carbonate de potasse.......... 8 — 
MELON NN QUE PANNES 10 — ACIDE TATSÉMIEUX 7 0. eme te 10 — 
MAUR ee des o DEP VER 145 — ME UD RER lan 45 — 
SAIDOPE ML et. 2e SET TPS ER SAND OPA re 4 — 
(LEONE SRE D — Crvalithe RES ea Arr RTS. 5 — 
LL METRE 5 — SD ADO EE nee rt 5 — 
Uranäâte de Soude . ............ LT DevderdeNCuIvre EEE re. 1 — 
CavdeldéleEVre 26.0... .... 1, — Chromate de potasse .......... 0,9 — 
Uranate de Soudé "7.7... 0,7 — 


Lasteinte rose s'obtient au moyen d’une préparation d’or que l’on obtient de la façon suivante: 

On dissout 10 grammes d’or pur dans l’eau régale. On ajoute 1 à 2 litres d’une dissolution 
de borax et l’on évapore le tout à une douce chaleur jusqu’à cristallisation. Les cristaux qui se 
déposent sont recueillis, essorés et pulvérisés. La poudre ainsi préparée est mélangée avec 
10 kilogrammes environ de verre opaque blanc finement pulvérisé. C'est ce mélange que l'on 
introduit dans le verre fondu une heure avant la coulée. 

Voici deux formules pour les teintes jaune topaze et jaune citron : 


Jaune topaze Jaune ettron 

BED RSR _ELOO0 KO. SADIO RE seen ects 50 kilogr. 
Carbonate de potasse.......... 8 — Carbonate de potasse..,....... ê 8 — 
ACHIG APSÉDIEUX ...... .. 10 — ACIGRAPSÉDIEUX eee dee sc LU 
LIEN ES ER RRRE 5e SERRE 15 — MÉDIUM AA ALISON 20 — 
SHARE Re ee... 4: — DAlDÉLTe een Lite mn. 4 — 
LÉO RLMROR SARA te vis Cryolithe ...... Su HR D — 
SDAAUOP ART 0e... re DR Spath Auor ee..." Se rec D — 
AHAUMATR SOLITE: Re cie ce à 3 — Sulfure de cadmium........... 3  — 
Sulfure d’antimoine ........... 3 — 


Le sulfure de cadmium se volatilise en partie pendant la fusion, en sorte que la teinte obte- 
nue est toujours assez claire. Il est d’ailleurs préférable de mélanger d’abord cette substance 
avec une petite quantité de verre opaque pulvérisé. 

Enfin, pour le jaune orangé, on pourra prendre la formule suivante : 


Jaune orangé 


den... 50 kilôgr. CINONIDEM EEE Pere er ere 5 — 
Carbonate de potasse...,...... 8 — SDALHAIUONER =. ee--rr see De 5 — 
Acide arsénieux ........... AE LRU Sulfure d’antimoine ........... 3  — 
Minium ....... seen sans | LOT 1 Oxyde de fer .......... Fee 1,5 — 


SANTE men to esse sos H] FES 


Vitres de couleur 
(Diamant, Leipzig, XVIIe année, n° 32.) 


La composition des mélanges destinés à la fabrication des glaces varie à l'infini. On peut 
dire que chaque usine possède sa formule spéciale, qui ne diffère souvent des autres que par 
quelque détail insignifiant. Aussi bien la qualité des produits obtenus dépend surtout de la 
pureté des matières premières naturelles qui entrent dans la fabrication, et principalement du 
sable et du calcaire. Quant au carbonate et au sulfate de soude, leur degré de pureté varie fort 
peu d’une usine à l’autre. 
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Pour les vitres blanches, les verreries belges emploient aujourd’hui le mélange suivant : 


Sable de Hohenbocka.........,......,..... 100 kilog. Sél Marin, SAV, PIS FT SN VIP 8 — 
’. Carbonate de soude 95 0/0.......... FRET 30 — Charbon de bois pulvérisé.....,,..... DRE ET 1 — 
Calcaire sr sess.e ere sovsssssees 24 a Gi 


Pour les vitres de qualité ordinaire, le mélange est généralement composé de : 


SADIE Durs PTE re ee RER en TT 100 kilog. Chaux vive... tee ÉRRE 24 — 
Sulfate de soude 45 — Charbon de bois: 2222 CPP 2,5—4,5— 


CC 


On peut augmenter la transparence et la blancheur de ces deux verres en leur incorporant 
une petite quantité d’oxyde vert ou d'oxyde noir de nickel. 

Quant aux vitres de couleur, on les prépare au moyen du premier mélange auquel on incor- 
pore, suivant la teinte à obtenir, l’une des compositions que nous allons énumérer. Ces com- 
positions sont calculées pour le poids de matières premières indiquées dans le premier 
mélange. 


Bleu clair 
Au premier mélange on ajoute : 


Oxyde de cuivréteet.. 260000 1 kilog. 
OxYd6 GS ES hA TA ee re ot 25 gr. 
Bleu foncé 
Au premier mélange on ajoute : 
Oxyde noir dé cuiyrétss. rs Rte 1 kilog. Sulfate dé cuivre... tersssentaäne 2 kilog. 
OXVUENMIE COPA ER RE PET 150 — BOTAX: ere EE ss — 


Vert bleuté 
Au premier mélange on ajoute: 


Oxyde de CUIVle: se 2 ee es 1 kilog. 
Oxyde de cobalt. mouse 03001 50 gr. 
{ Oxyde .de fers sus. RPC me TE 200 — 
ou bien : 
Oxyde de’cuivré. metre etre 1 kilog. 
Oxyde de CODAlL ee er entente rennes 50-gr. 
Chromate dé DOTASRE D RL eee 250 — 


Vert antique 
Au premier mélange on ajoute : 


Oxyde de Culvige sr NN NOR A kilog. 
Chromate de Poisgse "2... 400 — 


LS Vert jaunâtre 
Au premier mélange on ajoute : 


Oxyde de cuivre, 4.4... uses rates 600 gr. 
Suifate Ce CUIVIE rer chere eee cer 200 — 
Bichromate de potasse......,,.....1..00. 900 — 
Vert foncé 
Au premier mélange on ajoute : | 
Oxyde de cuivre... EE 1500 grammes Oxyde defér..,..,...:.....-..ut nt grammes 
Chromate de potasse............ see AN SU UINN Oxyde de cobalt..........4.. voi dEG ne 5 — 
Pour les vitres jaunes de qualité ordinaire, on fond le mélange suivant : 
Sable 5 RS ee ER EE 100-kilogr. Charbon de bois........ cons ee lee MIOETS 
Sulfate de soude tree ter 36 — Oxyde de manganèse .......... M0 ve ce 4 — 
Pierre AICDAUX- eee HE ASE 24 — 


Cette composition fournit un verre qui s'éclaircit mal après la coulée. On recommande 
donc d’ajouter à la charge une certaine quantité de verre de même composition provenant d’une 
‘ coulée antérieure. 
Violet 
Au premier mélange on ajoute: 


Oxyde de cobalt...... bd ro 50 grammes 
Peroxyde de manganèse........ ste. A RUES 


VITRES DE COULEUR LSROE 


Noir 
Au premier mélange on ajoute : 
Oxyde de cobalt....,....,:...+...... 000 grammes 
Oxyde de euivre.s..............0.0. 3 kilogr. 
Peroxyde de manganèse..,..,,......... 3 kilogr. 
Oxyde de nickel......,......:..,... 200 grammes 


Les vitres de couleur se préparent également par doublage. Comme dans la fabrication des 
vases, bouteilles, flacons, etc., on commence par souffler une ampoule de verre coloré que l’on 
double ensuite d’une enveloppe de verre blanc. Les principales teintes que l’on emploie dans ce 
cas sont : le rose, le rouge rubis, le jaune, le vert et le bleu. Le verre coloré lui-même, qui 
doit former l'enveloppe intérieure, se prépare en fondant les mélanges suivants : 


Rose 
DADIÉ..--: D nues eme ee. .... o0 kilogrammes 
Carbonate de potasse raffiné ....... EE — 
OPA 1 hs lord vuse tee ss 6 CCR] L 40 perd 
Nitrate de potasse ..,.,..sv00osesoeeses. 10 PPT 
Craie pulvérisée ..,,,.,.esss.e ss... . 10 ad 
Acide arsénieux ones. CERRELRLX) 4 sn 
215 6 HT SERRE SO E AO À — 
Minium LEss. À es... GA Sr de 6.0 ce 6 6 5 de à 0. . 20 Less 
Oxyde de zinc ...sosscssssesosscssssss . 200 grammes 
PER Brasie cie mie or n s pa ve » Seine. 40 grammes (à l’état de chlorure) 


L'oxyde de zinc est additionné d’une solution de chlorure d’or renfermant 40 grammes 
d’or métallique. On évapore le tout et c’est le mélange sec que l’on introduit dans la com- 
position. 

Pour le rouge rubis, on fait usage de la composition suivante ; 


Rouge rubis 


BADIS.,. 2506.16 Per Use 06e 00 08e 3 6 à 0 60 kilog. 
Carbonate de potasse raffiné..,.,.,..,.., 500 16 
Calcaires se. ts.) PT OO D DO OP 8 — 
MINUTE mener API TIDITITT . 20 — 
Borax .... evsesse..e CORRE) CREER] 10 cd 
Bel MariNisesadasssemossosssscecsossouss à KIOG, 
Nitrate de pot4s88, . sssssvosssessssse su6ue 110 = 
Oxydule de cuivre........ Pas tree nes s 1 — 
Oxyde dé zinc........... TE EC ON 1 — 
Battitures de fer...... CRTC PIC ATV 500 gr. 


La teinte jaune s'obtient avec la composition indiquée pour le rose. Mais au chlorure d'or 
on substitue 300 grammes de chlorure d'argent. 

Pour les autres teintes (vert, bleu, violet), on emploie le premier mélange que nous avons 
indiqué tout à fait au début pour la fabrication du verre à vitre blanc. On se contente de forcer 
un peu la proportion de substances colorantes. 

Ainsi, pour le vert, on emploiera : 


Oxyde de cuivre........ For) Panos ttes : 5 kilog, 
Chromate dé potasse...s.ssosssooreo.ssese 2 — 
Oxydé de fer.s..s.sssecsosssuves ONTITE ‘ 1 kilog. 
DUDAR nec see-ecrste DAT oc ÉRACUTE 5 — 


Pour le bleu : 


Oxyde de cuivre... cocon o 0 0 0 0 3 kilog 
Oxxde de Cobalt.ssssssssvusoviisas ….ss..s 500 gr. 
BOrAL a cocon trame bé do see 3 kilog. 


Enfin, pour le violet, on emploiera : 


Oxyde de CObültssso-ssuconéaivanissisisss 100 gr. 
Peroxyde de manganèse... ..ssssssss.soss 6 kilog, 


BOPAX ls chsompnsdsctoitoe bonéve so itéese 3 + 
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MATIÈRES TANNANTES 


Sur la recherche qualitative des matières. tannantes 


Par M. H. R. Procter 
(The Journal cf the American Chemical Society.) 


I ne semble pas qu’on ait tenté jusqu'ici de dresser un tableau synoptique qui pérmette de 
distinguer les unes des autres les diverses matières tannantes d’après leurs réactions qualita- 
tives. Cette classification est cependant devenue indispensable en raison du nombre toujours 
croissant de matières tannantes et surtout d'extraits tannants que l’industrie livre à la consom- 
mation. La valeur commerciale d’un extrait dépend non seulement de la proportion de matière 
tannante qu'il contient et que l’on peut toujours déterminer par l'analyse, mais encore de la 
nature de cette matière tannante qui à une influence considérable sur les qualités du cuir auquel 
on l’incorpore. 35 

En raison des connaissances très-imparfaites que nous possédons sur les tannins eux-mêmes, 
il ne faut pas songer pour le moment à trouver une méthode qui permette de séparer les unes 
des autres les diverses substances que lon désigne sous ce nom. Les tannins forment toute une 
série de composés dont le nombre nous est inconnu. Il est probable néanmoins que ce nombre 
est assez faible et que plusieurs termes de cette série auxquels on à donné des noms distincts 
ne sont, en réalité, que des mélanges. Tout ce que nous pouvons faire est de diviser les matières 
tannantes en un certain nombre de groupes, chaque groupe étant caractérisé par des réactions 
qui ont été déterminées empiriquement. La signification exacte de ces réactions chimiques nous 
est d’ailleurs inconnue dans bien des cas, et il est probable qu’elles sont souvent dues à d’autres 
substances contenues dans la matière première et non aux tannins eux-mêmes. La question se 
complique davantage par le fait que le bois, l'écorce et le fruit d’un même arbre contiennent 
souvent des tannins de qualité différente. Pour toutes ces raisons, les tableaux que nous don- 
nous ici doivent être considérés comme indiquant simplement le caractère général de la sub- 
stance examinée, et ces indications doivent toujours être confirmées par l’essai direct de toutes 
les réactions que peut fournir la substance que l’on soupçonne. Îl faut également rappeler que, 
dans certains cas, les réactions de groupes sont incertaines ou peuvent être fournies par certains 
mélanges. Ges mélanges peuvent d’ailleurs être déterminés fréquemment en comparant entre eux 
les résultats fournis par des essais plus spéciaux. ce 

Dans cet ordre d'idées, nous noterons que la. plupart des réactions des groupes intermé- 
diaires peuvent être fournies par des mélanges convenables de A et F. L'irrégularité de la réac- 
tion au fer dans les mélanges d’écorces permet de conclure soit à la présence d’un mélange de 
différents tannins, soit à l'existence d’un grand nombre de tannins très-peu différents les uns 
des autres et mélangés intimement. Cette question est très difficile à trancher, puisque nous ne 
possédons aucune méthode: convenable qui permette de séparer les uns des autres les différents 
termes d’une même famille de tannins. 

Nous avons pensé qu'il était utile de compléter les réactions d’une substance tannante par 
les réactions Le fournissent les dérivés plus simples ‘de cette même substance (tableau X). La 
comparaison de ces résultats peut être d’un grand profit pour l'analyse. Ainsi, la réaction bleu 
foncé que donne l’alun de fer est caractéristique du groupe de l'acide pyrogallique, et la réac- 
tion vert foncé est caractéristique des dérivés de la catéchine, tandis que la phloroglucine, con- 
trairement aux données généralement admises, ne donne aucune réaction nette avec l'alun de 
fer, et ne peut être caractérisée que par la réaction à la vanilline. Quant aux autres réactions, 
elles nous sont à peine connues. ES 

Dans l'essai qualitatif des matières tannantes, les résultats dépendent en grande partie de la 
concentration des solutions et de la facon dont l'expérience: est conduite. Nous devons donc, 
pour compléter nos tables d'analyse, donner ici quelques renseignements préliminaires. 

In fusion de la matière tannante. — La concentration de ces infusions est la même que celle 
adoptée par l’auteur dans l'essai à la poudre de cuir, c’est-à-dire 0,6 grammes de matière solu- 
ble sèche dans 100 ce. De petits écarts à cette règle n’ont d’ailleurs aucune influence sur les 
résultats. Bien entendu, si la réaction est déjà peu sensible par elle-même, elle peut ne pas se 
produire du tout lorsque la solution est trop étendue ; enfin,çune solution concentrée donnera 
quelquefois un précipité, alors que la même solution éténdue ne donnera qu'une simple colora- 
tion. 

Réaction à l'eau de brome. — On opère sur 2 à 3 centimètres cubes de l'infusion et on ajoute 
le réactif goutte à goutte jusqu'à ce que le mélange sente fortement le brome. Dans certains cas, 
le précipité est faible ou se forme lentement. Parfois encore, il est cristallin et ne se voit que 
difficilement. Mais, en général, il est floconneux et sa teinte varie du jaune au brun. L'eau de 


+ 
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brome précipite la plupart des tannins qui donnent avec Palun de fer un précipité vert foncé ; 
on peut donc considérer le brome comme un réactif des tannins appartenant au groupe de la 
catéchine. 

Réaction à l'acide nitreux. — Gette réaction, qui est de découverte récente, s'obtient en 
plaçant quelques centimètres cubes de l’infusion dans une capsule de porcelaine ; on ajoute 
alors un excès de nitrite de potasse ou de soude et 3 à 5 gouttes d'acide sulfurique ou chlorhy- 
drique décinormal. Dans certains cas, la solution devient instantanément rose où vermillon ; 
puis la teinte devient rouge pourpre pour passer finalement au bleu imdigo foncé, Dans d’autres 
cas. et en particulier dans le cas du sumac où la réaction est faible et peut être masquée par 
d'autres transformations, la coloration finale est verte où même brune, Il arrive parfois que 
l'aide nitreux produit immédiatement une coloration ou un précipité jaune ou brun ; mais, 
dans les tables que nous donnons ici, le mot « réaction » sous-entend une série de transforma- 
tions colorées analogues à celles décrites plus haut. Jusqu'ici, nous ne savons d’ailleurs rien de 
vrécis sur la nature exacte de ces transformations au point de vue chimique. La réaction à 
l'acide nitreux est caractéristique de toutes les matières tannantes contenant de l'acide ella- 
gique, mais non de l'acide ellagique lui-même ni de l'acide gallotannique pur. Elle est peut- 
être aussi applicable à l'acide ellagitannique. 

Sulfate double de fer et d'ammoniaque. — On se sert d’une solution d’alun de fer à peu 
près pur à 1 p. 100. L'alun de fer est préférable au chlorure ferrique, qui est presque toujours 
acide et présente l'inconvénient d’avoir par lui-même une teinte jaune. Le perchlorure de fer 
acide employé en excès donne une réaction vert foncé avec l'acide gallotannique ; les résultats 
que l’on obtient sont d’ailleurs assez variables. L'acétate de fer que l’on à également proposé 
donne des précipités lourds avec la plupart des matières tannantes. Ge sel est par lui-x ème 
fortement coloré ; il présente donc, à tous les points de vue,moins d'avantages que l’alun de fer, 

Les colorations que lon obtient sont en général très intenses ; il estdonce préférable d'étendre 
la solution à essayer et de verser le réactif aveciprécaution. Dans beaucoup de cas, la colora- 
tion que l’on obtient au début, et qui doit être considérée comme la vraie caractéristique de la 
substance essayée, passe rapidemend à lolive foncé où au brun en présence d’un excès de fer, 
probablement par suite d’une oxydation et d’une décomposition du tannin. 

Sulfate de cuivre et ammoniaque. — Lorsqu'on ajoute une solution de sulfate de cuivre à 
une infusion de matière tannante, on obtient quelquefois un précipité. Cette particularité peut 
servir d'indication dans certains cas ; mais on ne doit y attacher qu'une importance secondaire, 
ear si la substance contient un sel organique quelconque, l'acide sulfurique du sulfate de 
cuivre se trouve neutralisé, et on obtient un précipité. Autant que J'ai pu l’observer, l’acétate 
de cuivre donne un précipité avec tous les tannins, et il est intéressant de noter que, dans ce 
cas comme dans beaucoup d’autres analogues, le tannin se combine avec Pacétate de cuivre, 
et ce sel est précipité en totalité. Si l’on ajoute du carbonate d’ammoniaque, il y a dégagement 
d'acide carbonique ; le précipité fonce en couleur et se transforme en un véritable tannate. 

Lorsqu'on ajoute de l’ammoniaque à un mélange de tannin et de sulfate de cuivre, il se 

roduit d’abord un précipité composé de tannate de cuivre et d’une quautité variable d’hydrate 
He d'oxyde de cuivre. Si l’on ajoute un excès d’ammoniaque, la précipité se dissout généra- 
lement en totalité ; dans certains cas, il reste un tannate insoluble. Ge dernier cas se présente 
pour tous les tannins dérivés de l'acide gallotannique et pour un grand nombre de Hunt 
renfermant de l'acide protocatéchique. dv a donc là un moyen de classification assez intéres- 
sant. Le hemlock et autres écorces de pin ainsi que le gambier donnent des tannates de cuivre 
solubles dans l’ammoniaque et cette propriété sert de bases à plusieurs méthodes de dosage du 
tannin. Lorsque le précipité,setredissout, la solution se colore généralement en brun verdâtre 
ou en brun rougeñtre. En présence d’un petit excès de sulfate de cuivrefammoniacal qui est 
bleu, la coloration finale peut être verte ou rougeïviolacé. Dans toustlesticas, pour que la 
réaction soit bien nette, 1 est indispensable que lexcès de selide cuivrejsoit aussi faible que 
possible. Le réactif que l’on emploie ne doit pas contenir plus de 1 0/0 de sulfate de cuivre. 
Chlorure stanneux et acide ehlorhydrique. — Ce réactif, qui a été employé pour la pre- 
mière fois par l’auteur, consiste en une solution concentrée de chlorure stanneux dans l'acide 
chlorhydrique. On ajoute 10 cc. de ce réactif à 1 cc. de la solution ‘de matière{tannante;dans 
une capsule de porcelaine et on attend 10 minutes. Dans ces conditions, les écorces de coni- 
fères, les mimosas et quelques autres substances donnent une coloration rose très nette. La 
réaction est très sensible dans le cas de l'écorce de mélèze. Si l’on plonge dans le réactif un 
petit fragment de cuir tanné au mélèze, là coloration apparaît instantanément. | 

C'opeau de bois de sapin et acide chlorhydrique. — On imbibe un copeau ou un fragment 
de bois de sapin avec la solution tannante à essayer et on le plonge ensuite dans l'acide, chlo- 
rhydrique. Avec le cachou, le gambier et quelques autres substances, le bois devient 1immé- 
diatement rouge clair ou violet ; mais, dans un grand nombre de cas, la réaction est faible et 
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ne se Da qu’au bout de quelques heures. Il est probable que cette réaction indique tou-. 
jours la présence de la phloroglucine. 
Sulfite de sodium. — Dans quelques cas, cette réaction peut servir À déterminer les cons- 


tituants de certains mélanges: mais presque toujours cet essai doit être complété par. 
d’autres expériences. 

On peut également l'appliquer à reconnaitre les tannates lorsque le cuir en contient un 
excès soluble dans l'eau; mais la présence d'alcalis dilués où d’autres dissolvants peut rendre . 
la réaction incertaine. | 

On place un cristal de sulfite de sodium dans une soucoupe et on l’imbibe avec ee 
gouttes de la solution tannante. Avec le valonea, on obtient une coloration rouge vif. D’autres 
substances donnent également cette réaction, mais à un degré moindre que le valonea, 

Acide sulfurique concentré. — Ou rince un tube à essal avec la solution tannante, et on 
laisse écouler tont le liquide de façon que la paroi du tube reste simplement humectée. On verse 
alors avec précaution de l'acide sulfurique concentré en ayant soin d’incliner le tube de façon 
que l'acide forme une couche au-dessous de la solution. Il reste à noter la coloration que pré- 
sente la surface de séparation des deux liquides.On agite alors le mélange et on étend d’eau. La 
moitié environ des matières tannantes les plus usuelles donnent dans ces conditions une teinte 
variant du rouge cramoisi au rouge pourpre, et que nous avons toujours notée sous le nom de 
« eramoisi » dans les tables ci-jointes. Dans beaucoup de cas, la coloration de la liqueur diluée 
est rose; dans d’autres cas, cette teinte est altérée par des produits bruns dus à l'action de la 
chaleur.Un grand nombre d’autres substances donnent simplement des teintes jauneson brunes. 

Eau de chaux. — Ce réactif est un des plus utiles en raison des colorations très variées 


qu’il donne avec les différents produits. La réaction se fait le mieux dans une capsule de 
- porcelaine. 


TABLEAU I 
Classification qualitative des matières tannantes. 


0 


L’eau de brome donne un précipité. L'eau de brome ne donne pas de précipité, 
00 mr 
L'acide nitreux ne donne L’acide nitreux donne L'acide nitreux ne donne L’acide nitreux donne 
pas de réaction ou bien une coloration rouge pas de réaction ou bien une coloration rouge 
la teinte qui passe au violet, puis au la teinte qui passe au violet, puis au 
fonce simplement. bleu ou au vert. fonce simplement. bleu ou au vert. 


juin punir voies ih uene 2bua opus pitié té die dé Qué dt dés (eee OU 


, Noir i à Noir 3 ÿ Noir , Noir 
Noir verdàtre Noir verdâtre * Noir verdâtre Noir verdâtre Fèr 
avec OA dvac bleuâtre avêc bleuâtre ave bleuâtre 


; ; avec , avec ; 
l’alun de fer L'élun de fêt l’alun de fer l'alun defèr l’alun de fer L'alun de fér l’alun de fer |, 


Sulfate 
de cuivre, puis 
ammoniaque 
en eXCÈS 


Groupe B | Groupe U Groupe D | Groupe E Groupe F | Groupe G Groupe H 


Tableau V | Tableau VI Tableau VIT| Ce groupe ne|Tabl. VIII | Aucun terme Tableau IX 
comprend que de ce groupe 
la catéchine et n’est connu. 
l’acide protoca- 

téchique qui ne 

sont pas des 

tannins, 


Voir Tableau X 


ammoniaque en rouge 
ammoniaque en vert ou 


excès d’ 


live. Groupe A. Tableau III. 
AY. Tableau IV. 


cipité soluble dans 
violacée. Groupe Az. Tableau IE. 
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Dosage du tannin au moyen des oxydes métalliques 
Par M. William H. Krug 
(Journal of the American Chemical Society, octobre 1895.) 

Les expériences qui suivent ont été suggérées par une méthode proposée pour le dosage du 
tannin par M. Kerr au cours des travaux officiels de lAssocration of Official Agricultural 
Chemists. Cette méthode consistait à faire traverser à la solution de tannin une colonne d’a- 
miante mélangée intimement à de l’oxyde jaune de mercure. Après nombre d'essais tentés en 
vue d'obtenir des résultats concordants, j'ai trouvé qu'il était très difficile de rendre uniformes 
les conditions des dosages. J'ai done cherché un autre moyen d'utiliser cet oxyde, et l’idée 
m'est venue de le substituer à la poudre de peau dans la méthode bien connue. Plus tard, j'ai 
étendu ces recherches à trois autres oxydes métalliques,ceux de magnésium,de zinc et de plomb 

Dès le début, il était évident que, pour absorber le tannim, la méthode des oxydes exigerait 


beaucoup plus de temps que l'ancienne méthode, et des expériences ont été instituées dans le 


but de déterminer autant que possible cet espace de temps. Dans tous les cas où, après avoir été 


agité dans lappareil et filtré, le mélange contenait encore du tannin non combiné, la solution 


était abandonnée en présence d’oxydes jusqu’à ce que l’absorption fut complète. Il s’est trouvé 


que, dans le cas d'oxyde mercurique et d'oxyde de magnésium, la meilleure méthode consistait 


à agiter le mélange pendant quatre heures, à abandonner au repos pendant une quinzaine 
d'heures et à filtrer. Avec l’oxyde de plomb, le procédé exigeait deux jours de contact, et avec 
l'oxyde de zinc, une semaine pour effectuer l'absorption complète du tannin. 

L'extrait employé pour ces expériences contenait 42,35 °/, de matière sèche soluble. La 
solution employée pour l’analyse renfermait 2 grammes de cet extrait par 100 e.c. Cette solution 


étendue a donné, comme moyenne de trois analyses, 0 gr. 0113 de cendre par 25 c.c., dont 


0 gr. 0006 de magnésie. mn ci 
Le tannin a été dosé par différence, c’est-à-dire en évaporant à siccité, dans une capsule 


 tarce, 35 c.c. de la soluton filtrée résultant du traitement de l'extrait. La différence entre le 
_ poids du résidu et celui de la matière sèche de l'extrait initial, était censée représenter le tan- 


nin. Le dosage de la cendre a été opéré dans le but de contrôler la quantité d'oxyde métallique 
dissous pendant l'opération. 
Expériences avec l'oxyde de sine. 


ZnO | Extrait | Portion | POIDS [TANNIN|CENDRE| Zn0 | 
MÉTHODE étendu filtrée du dans dans dans 
employé | employé |évaporée| résidu |l’extrait [le résidu la cendre 


[eje] 
5 
p 
5 
(r] 
Q 
Si 
© 
ua 
og 
5 
se 


k, : Ë 5 gram. | gram. 
Agité pendant 4 heures, repos pendanti5heures| 2.0 To 25 0.1085 20.45 | U.0125 | U.0008 
— — — —- 2.0 75 25 0 1174 18.87 | 0.0147 | 0.0019 

— — — une semaine 2.0 75 25 0.1049 2131060095 
— — — 2.0 15 25 0.1029 21.97 | 0.0103 | 0 0030 
== — = — 2.0 75 25 0.1029 21.97 | 0.0100 | 0.0020 


EE SX ENTRE UT SRE PERSON AS RER EP ER 
La portion filtrée employée dans les deux premières analyses a donné une faible réaction de 


 tannin. L'analyse en a été faite pour pouvoir comparer les résultats avec ceux obtenus en 
| employant d’autres oxydes. Les nombres trop faibles dénotent une absorption incomplète du 


tannin. Les portions filtrées employées dans les trois dernières analyses ne renfermaient plus de 
tannin, et les résultats obtenus sont assez concordants. Ils sont faibles en comparaison de ceux 
obtenus avec les oxydes de plomb et de mercure et se rapprochent des résultats obtenus avec 
l’oxyde de magnésium. La quantité d'oxyde de zinc dissoute est trop petite pour exercer une 
influence sur l'exactitude de l’analyse et l’action trop lente de l’oxyde de zinc est la seule objec- 
tion qu'on puisse élever contre cette méthode. Dans les trois dernières expériences, 1l à fallu 
une semaine entière pour que le tannin fût complètement absorbé. Pour cette raison, l'oxyde 
de zinc ne saurait être employé dans les cas où un dosage rapide du tannin est nécessaire. 


Expériences avec l’oryde de plomb. 
! D 


MÉTHODE étendu | filtrée du :! dans dans dans 


| PbO | Extrait | Portion | POIDS |TANNIN JCENDRE|  Pb0O 
| employé | employélévaporée| résidu |l’extrait Île résidufla cendre 


gr. (PUS c.C gr. °/a gr. gr. 

Agité pendant 3 h. 1/2, repos pendant 2 jours.| 4.0 75 25 0.0738 LAB] PAT ER 0 
— E Le — 4.0 75 25 0.0755 27.27 | 0.0092 (Ù) 
— — — 5.0 75 29 0.0706 28.23 | 0.0105 ( 
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Aucune des solutions filtrées n’a donné de réaction avec le chlorure ferrique. Les résultats 
obtenus étaient supérieurs à tous ceux obtenus avec d’autres oxydes. L’oxyde de plomb soulèves 
la même objection que oxyde de zine. 


Expériences avec l'oxyde de magnésium. 


Mg0 Extrait | Portion | POIDS |TANNINICENDRE| MgO 
MÉTHODE étendu | filtrée du dans dans dans 
employé | employé |évaperée| résidu |l'extrait |le résidu |la cendre 


Il 


ere ann 


nement SRE | RU nes 


gTe ciG & d gr. °/o gr. an) 
Agité pendant 2 h. 1/2, repos pendant 15 h...| 3.0 75 25 0.141434 | 19.67 | 0.0209 | 0.0055 
Fe = _ — 2.0 15 25 0.1028 | 21.79 | 0.0195 | 0.0042 [M 
re # ai — 2.0 75 25 0.1230 | 147.75 | 0.0232 | 0.0052 
e ee ei — 2.0 75 25 0.1246 | 17.43 | 0.0247 | 0,0058 
Abandonné pend. 24 h., agité de temps à autre] 2.0 75 50 0.2063 | 21.72 | 0 0252 | 0.0074 
— 2.0 75 50 0.2061 | 21.74 | 0.0244 | 0.0076 
2.0 75 25 0.1157 | 19.21 | 0.0213 | 0.0044 | 
2.0 75 25 0.1114 | 20.07 | 0.0205 | 0,0028 
18 2.0 75 50 0,1941 | 22,94 | 0.0326 | 0 0064 | 
48 . 2.0 75 50 0.1959 | 22.76 | 0.0339 | 0.0070 
Agité pendant 3 h. 1/2, repos pendant 15 h.k| 2.0 75 50 0.2165 20.70 | 0.0349 | 0.0102 
es a _ — 2.0 75 50 0.2191 | 20.44 | 0.0355 | 0.0111 | 
a _ ne _ 2.0 75 50 0.2179 


20.56 | 0.0359 PARTS 


Ce tableau montre qu'une portion considérable de l’oxyde entre en solution et passe dans las 
portion filtrée en augmentant le poids du résidu. Les nombres obtenus pour le tannin sont donc 
trop faibles. L'erreur peut être considérable étant donné que, presque dans chaque analyse, lan 
quantité de cendre trouvée est à peu près double de celle contenue dans le liquide mitual. Des 
plus, cette erreur n’est pas constante et ne saurait par conséquent être corrigée. 


Expériences avec l’oxyde de mercure (jaune). 
HgO | Extrait | Portion | POIDS [TANNINICENDRE| Hg0° 


MÉTHODE étendu | filtrée du dans dans dans | 
employé | employé |évaporée| résidu {flextrait|le résidu/la M à 


RCE | M CNRS | HÉROS | | canetan en 


or Ce LR gr. 0/0 gr. gr. ‘N 
Abandonné pendant 48 h.,agité detempsäautrel 4.0 75 25 0.0833 25.69 | 0.0670 () U 
pr … … à _ 4.0 75 25 0.0829 | 25.77 | 0.0077 0 | È 
2 _ 2 _ _ 4.0 75 25 0.082910 257700 0 (| 
Abandonné pendant 15 h., agité pendant 1 h.1/2| 4.0 75 25 0.0842 | 25.51 — » 1h 
— — — — 2Y her Det 75 25 0.0867 | 25.01 _ » 
— — — 3h.1/2, 4.0 75 25 0.0863 | 25 09 | 0.0081 0 
_ — _ _ = 4 0 15 25 0.0860 | 25.15 | 0.0080 0 
TE = _ _ À arcs bouts 0 75 25 0.0839 | 25.57 | 0.0084 (] L 
_ =: _ — en 4.0 75 25 0.0849| 25.37 | 0.0065 |. 0 1 
— — — — —, 4.0 75 25 0.0638 | 26.41 | 0.0065 0 : 
== _ _ = — 4.0 75 25: 0.0692 | 25.05 |, 0,0103 0 | 
=. — — # — 4.0 75 25 0.0682 | 25 29 | 0.0094 (1 
3 _ _ — — 4.0 75 25 0.0863 | 25.09 | 0.0083 | 0 
a = pe me _ 4.0 75 25 0.0849 |. 25:37 | 0.0097 (] 
— —_ — — — 4.0 75 25 0.0842 | 25.51 | 00084 0 


Ces analyses montrent que même en variant les conditions des expériences avec l’oxyde de 
mercure, on peut obtenir des résultats très concordants si on a le soin de s'assurer de la com- 
lète absorption du tannin. La fin de la réaction est facile à observer, vu que, à ce moment, 
Porvae jaune ne tombe plus au fond du vase et que la massé entière se gélatinise partielle- 
ment et devient brun sale. La portion filtrée est alors également exempte de mercure et de 
tannin. AA EE AS _ La anne 4 
= Les nombres concernant la cendre montrent qu'une certaine quantité de la cendre contenue 
dans l'extrait est retenue par le résidu; mais cette erreur est relativement constante et telle= 
ment peu considérable qu’elle peut sans inconvénient être négligée. Bien que le temps néces- 
saire pour effectuer une analyse par cette méthode soit plus long que celui nécessaire pour la 
méthode basée sur émplôt de la poudre de peau, les résultats uniformes qu'elle fournit com- 
pensent largement ce défaut et, en tout cas, une analyse n’exige pas plus de deux jours. On 
peut opérer nombre d’analysés à la fois en employant un agitateur pouvant contenir plusieurs 
flacons de 100 c.c. LA , 


F | . de À 
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Séance du 6 juillet. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce que l'Isstitut étant définitivement 
entré en possession des fonds de la fondation Jean-Jacques Berger, les diverses Académies pourront, 
à partir de 4897, décerner le prix Jean-Jacques Berger à l'œuvre la plus méritante concernant la ville 
de Paris. Pendant la première période de cinq ans, le prix décerné par chacune des cinq Académies 
sera d’une valeur de douze mille francs. A partir de 1902, la valeur du prix annuel sera portée à 
quinze mille francs 

— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce que le tome CXXI des Comptes Rendus,deuxième semestre 
1895, est en distribution au secrétariat, 

— M. Azserr Gaupry présente son ouvrage intitulé : Essai de Paléontologie philosophique. 

— Lois générales du régime uniforme dans les lits à grande section, par M. J. BoussiNEsQ. 

— Recherches sur le tungstène. Note de M. H. Morssan. 

4° M. Moissan dit qu'il a obtenu le tungstène pur. Mais, bien avant lui, M. Riche avait préparé le 
tungstène pur par l’action du sodium sur le trichlorure de tungstène dans un courant d'hydrogène ; 
de plus, ce savant l'a encore préparé par la réduction de l'acide tungstique par l'hydrogène, 
procédé aussi employé par Roscoé; le tungstène ainsi obtenu était cristallin, — 2e D'après M. Riche 
en réduisant l'acide tungstique par le charbon, le tungsténe est toujours carburé, voilà qui est en contra- 
diction avecles assertions de M.Moissan.— 3° Comment se présentait le métal préparé au fourélectrique, 
était-il noir,gris,blane, cristallisé, amorphe ? C'est ce que ne ditpas la note.—#° M.Moissan a chauffé de 
son tungstène dans une brasque de charbon de bois à la température du feu de forge, pendant une 
heure et demie, et il a entouré le creuset d’une brasque titanifère pour empécher l'action de l’uzote. 
Or, plus loin, il dit que l'azote ne se combine pas au rouge avec le tungstène. Alors, pourquoi avoir 
recouvert son creuset d'une brasquetitanifère?Ily a là une contradiction.— 5° Le phosphorenes’unirait 
pas non plus au tungstène à la température du rouge. Or Wright (Ann. der Chem. und Pharm., 
t. LXXIX, p. 244) a obtenu un phosphure de tungstène en faisant passer des vapeurs de phosphore 
sur du tungstène réduit en poudre et chaujfé au rouge dans un tube en verre.— A propos des carbures 
alcalino-terreux, M. Moissan disait aussi que ces composés ne s'unissaient pas à l'azote; et des 
| recherches récentes viennent de démontrer le contraire. — 6° Le tungstène pur aurait une densité 
de 18,7. C'est un nouveau nombre à ajouter à tous ceux donnés jusqu'à ce jour, et il y en à beau- 
coup, car la densité de ce métal varie suivant les conditions de sa préparation et par conséquent 
suivant son état physique ; comme la présente note ne donne aucune indication ni sur l'aspect ni 
sur les propriétés physiques du métal, il sera difficile de répéter la détermination de M. Moissan et 
de la contrôler. En outre, il n'indique pas la température à laquelle cette détermination a été faite. 

= Sur la solubilité du carbone dans le rhodium, l'iridium, le palladium. Note de M. Moissan. 

D'après l’auteur, le rhodium, l'iridium, le palladium, comme le platine dissoudraient le carbone. 
Est-ce bien une dissolution ou une simple inclusion du carbone ? M. Moissan admet la dissolution. 
Or, sur quoi base-t-il ses conclusions ? Sur ce que le métal étant dissous il reste du graphite. La 
raison alléguée par l’auteur ne prouve pas plus qu’il y a dissolution que les stries trouvées sur du 
carbone cristallisé ne prouvent que c’est du diamant, Gumbel ayant remarqué ces stries sur des 

raphites naturels. En effet le graphite peut être très bien produit par l’action de l'arc électrique 
sur le charbon et rester inclus dans le métal. Il est bien établi que les hautes températures et 
surtout celle de l'arc électrique transforment en graphite le charbon qui peut même être amené à . 
l'état de fusion ; c'est cette raison qui explique la présence du graphite dans les carbures métalliques 
préparés au four électrique. De plus, on sait combien il est difficile d'obtenir du charbon de sucre 
absolument exempt d'hydrogène. Les recherches de M. Berthelot sur ce sujet sont classiques et 
probantes. Or le charbon de sucre employé par M. Moissan, s’il n'a pas subi toutes les manipulations 
pénibles indiquées par M. Berthelot, doit contenir de l'hydrogène qui fournit des hydrocarbures, 
lesquels, sous l'influence de la chaleur, donnent du graphite. Aussi jusqu’à plus ample démonstra- 
tion nous n’accepterons qu'avec la plus extrême réserve les conclusions de M. Moissan. | 

— Action physiologique des courants à haute fréquence, moyens pratiques pour la produire 
d'une façon continue. Note de M. D'ArsoNvaL. 

Deux cobayes et un lapin ont été soumis à l'action des courants à haute fréquence et ont perdu 
pendant un temps donné une partie de leur poids bien supérieure à celle qu'ils perdaient à l'état 
normal dans le même temps. Ces phénomènes seraient en partie dus à la plus grande activité des 
combustions organiques. 

— Effets thérapeutiques des courants à haute fréquence. Note de M d'ARsONVAL. 

— Sur cinq photographies de la région entourant y d'Argus. Note de M. Davin GILL. 

__ Vérification d'ensemble de la loi des états correspondants de Van der Waals. Note de 
M. E. H. AMAGaT. | 

M Christie est nommé, à l'unanimité des sufrages, Membre correspondant pour la section 
d’Astronomie en remplacement de M. Hind décédé. Ù 

_ Sur une nouvelle théorie capillaire, par M. MaRCELLIN LANGLOIS. 1 | 

— M. Backhuyzen, élu Correspondant pour là section d’Astronomie, envoie ses remerciements à 
l'Académie. k 

M. D. Loisrau demande l'ouverture d'un pli cachelé déposé par lui le 6 mars et inscrit sous 
le n° 4269. IL contenait une note sur quelques propriétés de la raffinose, servant de base à une. 
méthode de dosage de cette substance. | 

» — Surles équations différentielles ordinaires du premier ordre. Note de M. A. KORKINE. 
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— Surlesattractionslocalesobservées en diverses parties de l'Europeorientale.Note de M.Venuxorr. 

— Sur la réfraction et la diffraction des rayons X. Note de M. Gouy. 

— Composition des mouvements pendulaires. Note de MM. J. et L. LEecaRme. 

— Expériences comparatives sur la hauteur des sons rendus par des tiges cylindriques entaillées 
ou perforées, ou rendues coniques, vibrant transversalement. Note de M. DrcHARMg. 

— Action du zinc sur la plaque photographique. Note de M. Corson. 

Le zinc exerce une action énergique sur le gélatinobromure. Si l'on décape avec du papier émeri 
une portion d'une feuille de zinc qui a été abandonnée à elle-même pendant un certain temps, et 
si on la me’ en contact avec une plaque au gélatinobromure pendant environ vingt-quatre heures, 
le développement fait apparaître une teinte d'un gris foncé en face de la partie décapée, d'un gris 
plus clair en face des parties encore brillantes, mais non décapées récemment, tandis qu'il ne se 
produit presque rien en face des parties oxydées. Cette action se manifeste aussi à distance et à tra= 
vers certains corps. Cette action serait due à l'émission de vapeurs de zinc. 

— Action du peroxyde d'azote sur le trichlorure d’antimoine. Note de M. V. Tuomas. 

L'action du peroxyde d'azote a eté étudiée en 1889 par M. Besson, qui aurait constaté la forma- 
tion d'une matière noirâtre non étudiée. En reprenant cette étude, l’auteur de la présente note a 
constaté que le trichlorure d’antimoine absorbe faiblement le peroxyde d'azote à froid. Si l'on élève 
la température, l'absorption est plus grande et se continue jusqu’au rouge. Le produit obtenu se so- 
lidifie après refroidissement et perd le gaz absorbé par l’action du vide, et dans l’air sans cesse renou- 
velé. Pour reconnaitre si l’on avait affaire à un composé défini, l'auteur a déterminé la tension de 
dissociation de la substance obtenue, qui doit, dans ce cas, suivre les lois de la dissociation, le déga- 
gement du gaz devant s'arrêter à une certaine température. Or, l'expérience démontre qu’il n’en est 
pas ainsi, que le trichlorure d’antimoine tient simplement le gaz azotique en dissolution. Le bro- 
mure d'antimoine paraît agir de la même facon. 

— Sur l’action d’une haute température sur quelques sulfures, Note de M. Mourcor. 

La cristallisation des sulfures de plomb, d'antimoine, de zinc et de cadmium a été obtenue au 


four électrique. Parmi ces sulfures, les deux premiers se décomposent en métal pur, sans formation 
de sous-sulfure. 


— Sur deux isomères de l'anéthol. Note de M. Moureu. 


Ces deux isomères sont l’ortho et le parapropénylanisol, que l'on obtient en faisant réagir à chaud 
l’anhydride propioniqueet le propionate de sodium surles aldéhydes ortho et métaméthoxybenzoïques: 

Le premier de ces dérivés (ortho ou orthoanisol) bout à 220-223°; à la pression normale, il pré- 
sente une odeur de vératrol; il possède une densité égale à 1,007. II ne se solidifie pas à — 239. Ens0- 
iution chloroformique à 0°, il absorbe rapidement ure molécule de brome. 

Le second (méta ou métaanisol) distille à 226-229, présente une odeur rappelant l'élémi ; sa 
densité est égale à 1,0013 à 0°. Il ne se solidifie pas à — 23° et, comme le précédent, absorbe une 
molécule de brome. 

L’acide méthylorthopropiocoumarique qui se produit dans cette réaction est identique à celui 
de Perkin et Flechter. L'acide méta est en aiguilles fusibles à 92-93° C, légèrement solubles dans 
l'eau bouillante. L'orthoanisol a été trouvé par MM. Bouchardat et Tardy dans l'essence d’anis du 
commerce, dent il constitue les 19/20*. Le dérivé méta n'a pas encore été trouvé dans la nature. 

— Action du chlorure d'éthyloxalyle sur le naphtalène en présence du chlorure d'aluminium. 
Note de M. Rousser. 

En faisant tomber goutte à goutte du chlorure d'éthyloxalyle sur du naphtalène en solution sul- 
focarbonique contenant du chlorure d'aluminium, on obtient, avec un rendement de 50 °/,, le mé- 
lange des naphtylglyoxylates d’éthyle. 

Le mélange visqueux, traité en solution dans l'alcool méthylique par l'acide picrique, donne une 
combinaison du seul dérivé « qui, décomposé par le carbonate de sodium, donne l'« naphtylglyoxy- 
late d’éthyle, bouillant à 213-215° sous 23®/n de pression, de densité égale à 1,19 à 0. Saponifié, cet 
éther régénère l'acide « naphtylglyoxylique, qui cristallise dans le benzène en beaux cristaux fusi- 
bles à 100° et contenant du benzène; si on enlève ce dernier corps, ils fondent à 407-108° en se dé- 
composant. Claus et Feist ont obtenu cet acide par oxydation de l’x méthylnaphtylcétone impure et 
lui attribuent comme point de fusion 113°5. Son amine fond à 193-195 et donne le nitrile par distil- 
lation dans le vide. Ce nitrile fond à 34° et bout à 170-175° sous 20n/", Son picräte fond à 97%, 

Le £ naphtylglvoxylate d'éthyle provenant de la solution alcoolique d’où l’on a précipité le dérivé & 
par l'acide picrique donne par saponification l'acide 3 naphtylglyoxylique qui n’a pu être purifé. 
Ces acides chauffés avec l'aniline donnent les phénylimides qui, bouillies avec l'acide sulfurique 
concentré, fournissent les aldéhydes « et 8 naphtoïques qui ont déjà été obtenues par Bamberger et 
Lodter d’une part, et Bættershall, Schulze, Bamberger et Bockmann, d'autre part. 

— Sur la greenockite amorphe du Laurium, Note de M. CHRISTOMANOS. 

— Recherches expérimentales sur Les effets des injections intraveineuses massives des solutions 
salines simples et composées (détermination de leur valeur en vue de leuc application à la thérapeu- : 
tique). Note de MM. Bosc et VEDEL. 

— Evaporation cutanée chez le lapin. Action de la pilocarpine. Note de M. LECERCLE. 

— Sur quelques points de l’histologie des muscles des Cirrhipèdes. Note de M. Grove. 

— Sur un parasite accidentel de l'homme uppartenant à l’ordre des Thysanaures. Note de 
MM. Frècue et Reircr. 


— Influence de la composition de l'eau des lacs sur la formation des ravins sous-lacustres. Note 
de M. A. DeLeBrcQue. 


— Sur un nouveau sondeur, appareil portatif à fil d'acier. Note de M. BELLoc. 
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Séance du 43 juillet. — Du régime uniforme dans les canaux rectangulaires larges et dans 
les tuyaux ou canaux à section circulaire ou demi-circulaire. Note de M. J. BOUSSINESCQ. 

— Sur la loi des états correspondants de Van der Waals et la détermination des constantes 
critiques. Note de M. AMaGarT. 

— Sur une méthode nouvelle de détermination des distances respectives des centres de localisation 
cérébrale. Note de M. Cu. HENRY. 

— M. Marcezun LanGLois adresse un second Mémoire portant pour titre: « Nouvelle théorie capil- 
laire. Tension superficielle de la glace. Origine de la tension superficielle de la molécule d’eau. 
Unités thermo-chimiques relatives aux éléments de l’eau. Volumes moléculaires. Congélation, » 

— M. A. Gnagy adresse un Mémoire intitulé : « Fixage des photographies en couleurs surpapier % 

— M. L. Ganoëre adresse un Mémoire intitulé : « Navigation aérienne. Aviation. Machine volante.» 

— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Le 
tome X de la collection : « The collected mathematical papers of Arthur Cayley.» — 2° Une brochure 
de M. L. E. Bertin intitulée : « Amplitude du roulis sur houle non synchrone. » 

— M.le Président du Congrès international de Pêches maritimes, d’Ostréiculture et d'Aquiculture 
marine, invite l'Académie à se faire représenter à ce Congrès qui doit avoir lieu aux Sables-d'Olonne, 
du 3 au 7 septembre 1896. 

— Sur les équations différentielles du premier ordre. Réponse à M. Korkine, Note de 
M. A. PaiNLEVÉ. | 

— Sur les groupes de substitutions. Note de M. A. MILLER. 

— Sur la fonction £ (s). Note de M. HanAMaRD. 

— Sur le déplacement de l'axe de rotation d'un corps solide dont une partie est rendue momen- 
tanément mobile par rapport au reste de la masse. Note de MM. Epmoxp et Maurice FoucHÉ. 

— Sur l'équilibre d’élasticité d’un corps tournant. Note de M. LecorNU. - 

— Sur une représentation graphique des ondes lumineuses. Note de M. VERT. 

— Sur la vérification du théorème des Etats correspondants. Note de M. RAVEAU. 

— Sur un galvanomètre absolument astatique et à grande sensibilité, par M. A. Broca. 

— Sur la vaporisation des métaux à la température ordinaire. Note de M. PELLAT. 

L'auteur a constaté il y a quatre ans environ avec l'acier des résultats tout à fait semblables à 
ceux qu'a signalés M. Colson. Il n'a pas publié les résultats obtenus parce qu'il considérait les 
expériences comme incomplètes. Enfin, pour lui, ces effets seraient dus à des radiations invisibles 
émises par l'acier ou !e zinc, radiations analogues à celles que produit l’uranium. 

— Procédé pour obtenir des photographies en relief. Note de M. E. Moussann. 

Pour obtenir des photographies en relief on procède de la manière suivante : On prend au moyen 
d’un moulage au papier ou au plâtre, l'empreinte de l'objet; on photographie cette empreinte qui 
est l'inverse de l’original.Après avoir eu soin le de placeren bas le haut du moulage à photographier; 
90 de mettre dans le châssis la plaque de gélatino-bromure, le verre en dessus et la couche sensible 
en dessous, de manière à obtenir un cliché négatif du moulage qui lui-même est le négatif de l'objet, 
puis opérer comme à l’ordinaire.On obtient alors le cliché d’un objet éclairé de bas en haut avec lequel 
on reproduit sur le papier sensibilisé l’image exacte de l'original et non celle de l'empreinte. 

— Sur la manière dont les rayons X provoquent la décharge des corps électrisés, par 
M. Ex. ViLLari. 

— Sur l’action des tubes et des disques sur les rayons X, par M. Em. VicLari. 

— Action des rayons de Rœntgen sur le bacille de la diphtérie. Note de M. BERTOX. 

Les animaux injectés avec les cultures exposées aux rayons de Rœntgen et réensemencées sont 
morts aussi rapidement que les animaux inoculés avec des cultures non soumises à l'influence des 
rayons de Rœntgen. Ce résultat confirme celui obtenu par MM. Wade et Minck, (Que va dire de 
cela M, Lortet qui prétendait, dans une note présentée à l’Académie, que les rayons de Rœntgen 
détruisaient la virulence du baccile de la tuberculose ?) 

— Sur la fusibilité des alliages métalliques. Note de M. H. GAUTIER. 

Les alliages métalliques sont des corps cristallisés et l’on peut s'attendre à observer dans l’action 
de la chaleur sur ces corps des phénomènes analogues à ceux qui se manifestent pour les autres 
mélanges cristallisés. C'est ce que l’expérience démontre. Si, en effet, avec les valeurs numériques 
des températures de fusion actuellement connues pour un petit nombre d’alliages, on construit les 
courbes de fusibilité correspondantes, on obtient pour celles-ci des formes analogues à celles relatives 
aux mélanges salins. L'étude de la fusibilité des alliages pourra donc fournir des renseignements 
précis sur la constitution chimique de ces alliages. Parmi les alliages étudiés dans la présente note, 
ceux de nickel et d’étain, d'aluminium et d’étain, d'argent et d'aluminium, et d’antimoine et 
d'aluminium doivent de ce pied la position maxima de fusibilité correspondant aux formules 
NiSn?, SnAl ou SnsAl, Ag?Al, et SbAL. Les alliages d’antimoine et d'aluminium qui contiennent plus 
de 2 °/, d'aluminium présentent, contrairement à la loi générale de fusibilité des alliages, un point 
de fusion inférieur à celui de l'aluminium; les alliages d'or et d'aluminium très riches en or, 
présentent la même particularité par suite de la formation de l’alliage APAu fusible à 1070° soit 
200 au-dessus de l'or. Enfin, une erreur qui, d’après l’auteur, existerait dans tous les traités de 
chimie, c'est que l’antimoine fond à 430 tandis qu'en réalité sa température de fusion est de 632. 

— Les diamants de l'acier. Note de M. RosseL. 

« Voici ce que dit l’auteur : M. Moissan, dans ses remarquables travaux sur la formation artificielle 
du diamant qu’il a obtenu au moyen du. fer saturé de carbone à haute température au , our électrique, a 
contribué d’une manière magistrale à expliquer. les forces qui réagissent, ou plutôt qui ont réagi sur le 

- carbone pour le transformer en octaédres transparents; M. Moissan a saturé du fer fondu à 3000° avec du 
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charbon ; par le refroidissement à haute pression, une partie du carbone est transformée en diamants mi- 
croscopiques. Ce fait remarquuble m'a fuit penser que les aciers trés durs produits à très haute température 
dans les aciéries et refroidis sous haute pression, devaient contenir du carbone ayant les mèmes formes et 
les mêmes propriétés que le diamant décrit par M. Moissan. » Après cette introduction, M. Rossel dit 
qu'il a traité des échantillons d’aciers spéciaux par les méthodes décrites par M. Berthelot et par 
M. Moissan, c’est-à-dire dissolution dans des acides forts, et les résidus ont été successivement traités 
par l'acide nitrique concentré, le chlorate de potassium en fusion, l'acide fluorhydrique concentré 
et l’acide sulfurique fort, Ce traitement a permis d'isoler des cristaux réguliers octaédriques de 
très petite dimension : 15 micro-millimètres environ, Ces cristaux brülent dans l’oxygène en donnant 
CO? ; ils ont un aspect gras caractéristique, absorbent la lumière, ne donnent aucune coloration 
avec la lumière polarisée. Les cristaux, de 0 m.m. 8, sont extrêmement durs, rayent le corindon- 
mais sont cassants. Un diamant présentant un diamètre de 0 m.m. 7 s’est brisé en trois parties sponta, 
nément aprés la préparalion microscopique, etc. (Nous ne pouvons laisser passer cette note sans relever 
certaines âffirmations. Rappelons que, lors de la présentation de la fameuse note dans laquelle 
M. Moissan annonçait avoir fait la synthèse du diamant par le procédé indiqué, sans avoir fait le 
moindre historique de la question, le Moniteur mentionna les essais précédents, et cita Desprès, 
Gannal, Mactear, Marsden, Hannay. Parmi tous les procédés employés, celui de Marsden n'est autre 
que celui donné par M. Moissan. Voici ce que nous lisons dans le remarquable volume intitulé 
Le Diamant, publié par M. Boutan dans l'Encyclopédie chimique : « M. Marsden, en chauffant pendant 
disc heures à haute température un mélange d'argent et de charbon, de sucre, et en laissant refroidir la 
masse fondue, a trouvé dans le lingot, après séparation de l'argent par l'acide azotique, du carbone sous 
trois formes différentes : Carbone amorphe, graphite, carbone octaédrique ; le graphite est assez abondant; 
les cristaux sont microscopiques, les uns transparents, les autres colorés en brun probablement par du 
carbone amorphe; ts rayent-le verre, le quartz, le saphir, et brülent dans l'oxygène. Parmi ces cristaux, 
les noirs sont oclaédriques, üs possèdent des arêtes courbes; l'auteur les considère comme de véritables 
diamants ; les transparents sont doués d'un vif éclat adamantin, ont un pouvoir réfringent considérable, 
sont octaédriques, ne présentent pas d'arétes courbes et agissent sur la lumière polurisée. » (Chemical 
Society, T. XL. — et Proc. Roy. Soc, Edinburg, vol. II). — On voit, d'après cette citation, que la 
méthode de M. Moissan appartient à Marsden. Cependant il faut constater qu'il y a une différence, 
c'est que M. Moissan refroidit brusquement et attribue la formation du diamant à la forte pression 
exercée par le refroidissement rapide. Or, Marsden serait arrivé au même résultat sans soumettre 
le creuset à l’action d'une brusque variation de température. En outre, la pression paraît être 
absolument secondaire, comme l’ont démontré les recherches de M. Gustave Rousseau sur Pévolu- 
tion cyclique du carbone, ce savant ayant obtenu du diamant en décomposant l’acétylène provenant 
de la décomposition du carbure de calcium par l’eau, et cela sans intervention de pression. Ce qui 
confirme d’une facon absolue les recherches de M. G. Rousseau, c’est qu’en Angleterre actuellement 
on fabrique un carbure de calcium, dont on peut extraire en quantité notable de la poussière de 
diamant. Or, la pression fait absolument défaut, comme on sait, dans la préparation du carbure de 
calcium au four électrique. Du reste, en admettant que la pression dût intervenir dans la formation 
du diamant, nous devons reconnaître que M. Moissan n'est pas le premier qui ait eu cette idée, 
comme il parait le laisser croire. M. Gorceix avait déjà considéré que le carbone doit sa cristalli- 
sation à une dissociation produite sous l’action d’une chaleur et d’une pression considérables 
M. Hannay avait basé sur cette hypothèse une méthode de production du diamant en faisant inter- 
venir une énorme pression et une haute température. Enfin, à la même époque où M. Moissan 
faisail ses communications sur le diamant, M. Friedel s’occupait depuis plusieurs années de cette 
question. Le savant professeur de la Sorbonne avait cherché à reproduire le diamant par décom- 
position du sulfure de carbone et l’action du soufre sur la fonte riche en carbone en vase clos; 
mais, malgré la grande ressemblance entre le produit obtenu et le diamant, il n'osa donner ses 
résultats comme probants et se tint sur une consciencieuse réserve. En donnant tous ces détails, 
nous avons voulu rétablir les faits et rendre à chacun la part qui lui revient dans les nombreuses 
tentatives faites sur la reproduction artificielle du diamant. Aussi n’avons-nous pes été peu surpris 
de voir M. Rossel attribuer à M. Moissan seul le mérite d’avoir essayé de préparer du diamant 
par cristallisation du carbone au sein d’un dissolvant soumis à l’action d’une pression plus ou moins 
orte. 

Pour en revenir aux conclusions de la présente note, nous ferons remarquer que les indications 
que donne l’auteur sont bien insuffisantes pour caractériser le corps qu’il a isolé, comme diamant. 
Seule la cristallisation en octaèdre permettrait, si la détermination de la forme cristalline seule 
pouvait conduire à une telle conclusion, de rapprocher du diamant le produit obtenu. Car, cé ne 
sont pas les vagues données relatives à l’action sur la lumière polarisée, ni la production d'acide 
carbonique par combustion dans l'oxygène qui suffisent pour identifier un corps. I est un com- 
posé qui présente une très grande ressemblance avec le diamant : nous voulons parler du carbure 
de silicium. Il est très dur, sa densité est 3,12 (celle du diamant 3,54 environ). I n’est attaqué ni 
par les acides chlorhydrique, azotique, sulfurique, ni par l'acide fluorhydrique, ni par l’eau régale. 
Il donne de l’acide carbonique quand on le brûle à une température suffisamment élevée. Ses 
cristaux ne présentent pas de clivage déterminé, se divisent à l'infini en conservant toujours des 


arêtes coupantes, Ce corps, à part la forme cristalline qui n’a pas été bien déterminée {tantôt rhom= 


boèdre en forme de tables, tantôt hexagone qui dérive sans doute du rhomboëèdre), présente beau- 
coup de similitude avec le diamant, et par conséquent rien ne prouve que le produit isolé par 
M. Rossel ne soit pas ce corps; d'autant plus que les aciers sont si peu riches en carbone que l’on 


ne peut admettre que celui-ci l’a abandonné sous forme de diamant, après refroidissement; en 


mt 
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outre, un certain nombre de cristaux ont été retirés d’un loup trouvé à la base d'un haut fourneau. 
Peut-être conviendrait-il, avant de se prononcer définitivement sur la nature du corps en question, 
d'attendre des recherches plus positives et plus concluantes. 

_— Action du silicium sur les métaux alcalins, le zinc, l'aluminium, le plomb, l'étain, l'anti- 
moine, le bismuth, l'or et le platine. Note de M.E. ViGouroux. 

Au point de vue de leur action sur le silicium, on peut diviser les métaux en deux groupes : 
10) ceux qui ne s'unissent pas directement avec cet élément; 2°) ceux qui s'unissent directement 
avec lui. On doit comprendre, dans les premiers, les métaux alcalins,le zinc, l'aluminium, le plomb, 
l’étain, l’antimoine, le bismuth, l'or, l’argent. Ils le dissolvent presque tous plus ou moins et l’a- 
bandonnent ensuite sous forme de cristaux. Les métaux capables de s'unir directement avec ce 
corps simple pour former des siliciures parfaitement cristallins sont le fer, le chrome, le nickel, le 
manganèse, le cuivre, le platine; ce dernier métal forme un siliciure blanc cristallin, de densité 
égale à 43,8 à 180 et cle formule SiPL?. 

—_ Recheches sur les eyanures doubles. Note de M. VarET. 

Les résultats consignés dans celle note, ainsi que ceux déjà obtenus pour les cyanures de 
mercu:e, montrent que les sel< doubles que forment les cÿanures métalliques proprement dits, en 
s'unissant aux cyanures des mélaux alcalins et alcalino-terreux, ont sensiblement la même cha- 
leur de formation à létat dissous lorsque l’on considère un même groupe de sels, Ils ne sont 
pas dissociables par la dialyse. Ces caractères permettent de les considérer comme des dérivés 
complexes qui n'existent pas à l'état libre, où sont tout au moins très instables, comme l'acide 
argento-cyanhydrique. Les différents cyanures doubles se distinguent donc les uns des autres moins 
par la différence de leur arranzement moléculaire fque par une stabilité plus ou moins grande. 

— Action de l’eau sur l’aldéhyde formique; application au rôle de cette substance dans les végé- 
taux. Note de M. PELÉPINE. 

Le lrioxyméthylène à été chauffé pendant six heures à 430°-1400 en tube scellé avec son poids 
d'eau. Le tube, à l'ouverture, contenait sous pression un gaz renfermant une forte dose d'acide 
carbonique: la liqueur possédait une réaction acidé ét n'avait pas précisément l'odeur d'aldéhyde 
formique, mais une odeur éthéree rappelant le méthylal et l'éther formique. Pour exagérer le phé- 
momène, trois chauftes consécutives de chacune six heures furent effectuées à 200° sur 5 gr. de 
trioxyÿ méthylène et 5 gr. d'eau. Les gaz dégagés analysés contenaient beaucoup de CO?, une cer- 
taine proportion de CO, mais pas d'oxygène; la liqueur contenait de l'acide formique. Ce résultat 
peut s'interpréler de facon suivante : 

(4) 2CH20 + U*0 = CH°0? + CH‘O. 
(2) 3CH20 + H°0 — CO? + 2CH*0. 

Cette dernière équation montre qu'il doit y avoir excès d'alcool méthylique par rapport à l'acide 
formique. 

L'oxyde de carbone provieut secondairement de l'action de la chaleur sur l'acide formique. En 
effet, 3 gr. de cet acide chauffes en tuhe scellé à 2000 avec 10 gr. d’eau ont donné un dégagement 
gazeux contenant de l'oxyde de carbone, de l'oxygène, de l'hyärogène (la note porte Az; c'est cer- 
tainement une erreur typographique) et pas d'acide carbonique. D’après celte expérience, la dispa- 
rition de l'oxygène dan< la chauffe du trioxymélhylène est due exclusivement à l'aldéhyde for- 
mique. L'absenc+ d'acide carbonique montre que la formation de ce gaz, dans les expériences 
precédentes, est due à un dédoublement singulier de l'aldéhyde formique. L'absorption de l’oxy- 
gène ne s'effectue pas du tout à la température ordinaire, ni à l'obscurité, ni au soleil. 

Ces résultats expliquent l’origine de l'acide formique et de l'alcool méthylique ou plutôt de 
dérivés méthylés que l’on rencontre dans les végétaux, et par suite l'apport d'un excès d'hydrogène 
avec élimination d'acide carbonique, excès que l'analyse a révélé dans toutes les plantes. En 
définitive, le phénomène assimilateur dans ces dernières se passe partiellement, suivant les équa- 
tions successives : 

2C02{4 vol) + 4H20 — 2CH*0 + 306 vol). 


(Dans cette note, M. Pelépine constate les propriétés singulières de l’aldéhyde formique, 
ropriétés qui la mettent, pour ainsi dire, à part dans la série des aldéhydes. [1 n’y a rien là 
Ltannant, car dans ce corps l'hydrogène et l'oxygène sont unis au carbone dans les proportions 
de l'eau (C)—-H?0, cè qui fait que l'aidéhyde formique, est le premier terme des hydrates de car- 
bone; aussi doit-il se décomposer en acide carboniqué et alcool par un mécanisme analogue à 
celui qui produit le dédoublement du glucose en CO? et alcool éthylique, ce dernier pouvant être 


considéré comme provenant de deux molécules d'alcool méthylique avec élimination d'eau. 
2CH'0 — H?0 — C2H50 
En outre l’aldéhyde méthylique rappelle par sa formule les alcools secondaires 
c CH°0 = CHOH 
Ne pourrait-il pas se conduire d’une facon analogue à l’hydroquinone qui se comporte tantôt 


comme phénol et tantôt comme une quinone, c'est-à-dire présenter, suivant le cas, les réactions des 
aldéhydes et des alcools secondaires. Enfin, cet aldéhyde peut présenter une forme cétonique 


CH20 — H?C0 
Certes, ce ne sont là que des hypothèses qui méritent confirmation, et qui réclament de nou- 


velles recherches. Cependant, en envisageant l'aldéhyde formique comme un hydrate de carboue, 
nous avons cherché comme M. Delépine l'action de l’eau sur ce produit ; nous avons chauffé non pas 
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du trivxyméthylène, mais la solution à 40 +/, d'aldéhyde en tube scellé au bain d'huile à 400 ; nous 
avons retrouvé une forte proportion d'acide carbonique et de l'alcool méthylique ; cette réaction 
nous à conduit à appliquer cette méthode au glucose chimiquement pur. Ces recherches ne sont pas 
encore terminées par suite des difficultés rencontrées daus la préparation du glucose pur. Nous 
espérons,en opérant ainsi,dédoubler le glucose en alcool et acide carbonique.) 

— Réduction de l’aldéhyde crotonique. Note de M E. Canon. 

L'aldéhyde crotonique à été réduite par le couple zinc-cuivre suivant la méthode de Gladstone et 
Tribe. MM. Lieben et Zeisel ont déjà opéré cette réduction, mais avec l'acide acétique et le fer, dans 
l'espoir de ne pas saturer complètement la double liaison. Ils obtinrent un mélange d’alcool butyli- 
que, d’aldéhyde butylique normal et d’alcool crotonylique. Le rendement eu dérivé non saturé est 
mauvais, de plus il est très difficile de séparer l'alcool butylique houillant à 116° de l'alcool croto- 
nylique qui bout d'après ces auteurs à 117-1200. La méthode du couple zinc-cuivre a donné des 
résultats tout à fait différents. Quelle que soit la portion de l'aldéhyde réduite, celle passant à 
98-1049 ou celle de 104-110, les résultats sont identiques. 

Une solution renfermant environ 10 °/, d'aldéhyde crotonique est versée sur du couple zinc-cuivre 
fraichement préparé. Pour réduire 120 gr. d’aldéhyde, on emploie le couple formé de 120 gr. de 
feuilles de zinc et l'on ajoute au mélange en plusieurs fois ou d’un seul coup 200 gr. d'acide acéti- 
que. Du jour au lendemain la réaction est terminée. Il ne s’est formé que 2 à ? o/, au plus de pro- 
duits résineux, On filtre à la trompe pour séparer le cuivre pulvérulent, l'on épuise la liqueur 
par léther en proportion égale au quart du volume de la solution et l’on fait quatre épuisements. 
On distille dans un appareil Lebel-Henninger à cinq boules. Le résidu de la distillation de l'éther 
est redistillé dans le vide et l’on recueille ce qui passe avant 110-1150 sous 2 à 3 centimères de pres- 
sion dans un ballon bien refroidi. Il reste une portion qui distille à 121-1220 sous 9 m/m de pression, 
dans le ballon se trouve un résidu visqueux épais en quantité peu considérable. On débarrasse la 
première portion qui a distillé avant 110-1150 de l'acide acétique qui le souille, puis on sèche sur 
du carbonate de potasse et l’on redistille dans un appareil à cinq boules. Il passo à 750 de l’aldéhyde 
butylique normale (1 à 2 °/. du poids de l’aldéhyde crotonique). Une partie passant vers 1000 est 
traitée par le carbonate de potasse et soumise à une série de traitements et de distillations fraction- 
nées ; elle donne un liquide passant entre 410-120° que le carbonate de potasse ne desséche pas com- 
plètement. Pour le dessécher il faut le distiller sur de la baryte ou de la chaux vive qui l’altèrent en 
partie en donnant un produit poisseux incristailisable. Enfin une dernière partie bout à 122-123o, 
Cette dernière a été soumise après mélange avec la partie passant vers 100° aux mêmes traitements 


que celle-ci. 
Le corps distillant à 122-123° est un alcool de densité égale à 0,8726 à 0° et répondant à la for- 


mule CH? — CH — CH CH?0OH. 

Le produit bouillant à 120-122° sous 9 m/m de pression est un liquide incolore d’odeur peu 
agréable de densité égale 0,9833 à 0 et prenant à l'air une coloration jäune et une odeur piquante. 
Il fixe Le brome et donne un diacetine. Il répond à Ja formule 


CH2 — CH — CH — CHOH — CHOH — CH = CI — CH? 


qui en fait un glycol diéthylénique pinacone de l'aldéhyde crotonique. 

—- Dosage rapide de l'acide carbonique dans l'air et les milieux confinés. Note de M. HeNrier. 

La reaction sur laquelle s'appuie cette méthode est la suivante : En ajoutant de l'acide sulfurique 
à une solution de carbonate de potasse ueutre, colorée en rouge par une goutte de phlaléine du 
phénol, la coloration disparait au moment où la moitié de l'acide carbonique du carbonate s'est 
fixée sur lé carbonate non décomposé en le transformant en bicarbonate. Cette décoloration est 
d'une grande netteté si l’on à soin, vers la fin de l'opération, de ne verser l'acide que goutte à goutte. 
Si l'on absorbe par la potasse l'acide carbonique contenu dans un volume conuu d'air, il suffira 
de titrer un égal volume de la liqueur dans la polasse employée pour que la différence des lectures 
corresponde exactement à l’acide carbonique retenu. 

— Terminaison des nerfs sensilifs musculaires sur les faisceaux striés. Note de M. Roucer. 

- Sur le rôle du circuit électro-neuromusculaire. Note de M. E. Sozvay. 
— Evaporation cutanée chez'le lapin. Modifications sous l'influence de l’excitant électrique. Note 


de M. LECERCLE. 
— Sur la succession des formes du Lias supérieur el du Bajocien dans les envirous de Lucon 


(Vendée). Note de MM. CHarTRoN et WELsC. 

— Sur les cristaux de topaze du royaume de Pérak. Note de MM. Lacroix et Sou. 

— Sur le dosage du gluten dans les farines. Note de M. BaLLanp. 

L'auteur conclut de ses recherches que des farines ayant la même teneur en azote donnent par 
les procédés ordinaires des quantités de gluten différentes suivant leur taux de blutage et leur: mode 
de mouture, c’est-à-dire suivant les débris de son qu'elles retiennent. Le dosage du gluten, qui four- 
nit de précieuses indications sur la qualité d’une farine, est dès lors insuftisant pour permettre 
d'apprécier comparativement les matières azotées obtenues dans les farines et, par suite, leur valeur 
nutritive. | 

— M. le D° Vicouroux adresse une note sur le traitement des maladies par ralentissement de Ja 
nutrihon (rhumatisme chronique, goutte, diabète, etc.), par les courants à haute fréquence. Il faut 
remarquer que l'efficacité de l'électricité stalique daus le traitement de ces maladies a été souvent 
constatée bien avant que M. d'Arsonval ait publié sa récente note sur l’aclion des courants de haute 


fréquence sur ces affections. x 
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Le travail de MM. Rayman et Kruis comprend un ensemble des plus intéressants sur les 
produits de la fermentation alcoolique par les levures pures et dans des moûts stériles. Il est 
de la plus grande importance, non seulement au point de vue théorique, puisqu'il leur permettra 
d'établir un jour une équation de la fermentation alcoolique beaucoup plus complète que celle 
de Pasteur, mais encore au point de vue pratique, puisqu'il montre que le fusel se produit 
même avec des moûts stériles et des levures pures, c'est-à-dire que les bactéries ne sont pas les 
seules causes de la formation des aldéhydes et des alcools supérieurs. On peut donc en déduire 
dès à présent l'impossibilité d'obtenir, comme on l’a cherché souvent, les alcools absolument 

. purs, en opérant dans des conditions d’asepsie absolue. Les deux beaux Mémoires de MM. Ray- 

. manet Kruis sont établis par les méthodes les plus précises que nous possédions, et ils ouvrent 
une voie destinée à être féconde, en faisant le bilan chimique complet d’une série de races de 
levure. 

Nous avons déjà donné dans le Moniteur scientifique un court résumé des Mémoires de 
MM. Rayman et Kruis ; les auteurs ayant eu l’obligeance de nous envoyer le travail complet, 
nous y revenons aujourd'hui d’une façon plus détaillée. 

On a étudié : 

I° Une bière conservée depuis 4 ans 1/2 en flacons stériles bouchés et dans une cave de 
brasserie. Cette bièreavait été mise en bouteilles de suite après la fermentation principale, ef- 
fectuée dans du moût stérile et avec de la levure pure. 

I° Une bière fermentée dans des ballons Pasteur et conservée depuis 4 ans dans ces bal- 
lons au contact de la levure et de l’air stérile constamment renouvelé à sa surface. 

Les ballons de cette catégorie avaient été ensemencés avec des levures pures de races diffé- 
rentes; quatre d’entre elles étaient des levures de culture, désignés par les lettres V, M, M?et M"; 
une cmquième D était une levure mycodermique. 

II Un moût conservé stérile depuis 5 ans dans des ballons Pasteur à moitié pleins. 

On ensemençait avec les précautions ordinaires des cellules d’un voile, provenant de la 
bière IT dans du moût stérile. On a toujours obtenu ainsi une fermentation. On examinait la 
levure ainsi formée au point de vue de la formation des spores et du voile, et on la propageait 
d’autre part de façon à en ensemencer un certain nombre de litres de moût. 

D'autre part, dans le fond des bières I, on a trouvé un léger dépôt de levure, qui, ensemen- 
cée dans du moût s’est reproduite. 

Les bières [, soit elles-mêmes décantées, soit leur dépôt, se sont montrées très réfractaires à 
l'infection, et l'un des dépôts, au bout d’un an, quoique le flacon ait été ouvert un grand nom- 
bre de fois sans précaution, conservait encore l'odeur agréable de fruits qu’il possédait à l'ou- 
verture du flacon. 

Les auteurs ont fait l'étude morphologique des levures, soit de dépôt, soit de voile, après 
les avoir rajeunies; ils arrivent à cette conclusion que les indications de forme et de grandeur 
d’une levure ne possèdent pour sa caractérisation une valeur, que si l’on connait exacte- 


(1) Mittheil. der Vers. Stat. für Spiritus Industrie, H. 1 et 2. 
658° Livraison, — 4° Série, — Octobre 1896. 46 
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ment les‘conditions. dans lesquelles se sont développées ces cellules. Dans le Mémoire de 
MM. Rayman ét Kruis se trouvent une série de photogravures très soignées permettant de 
suivre les changements de forme des diverses levures. | 


Etat de la bière I après 4 ans et demi. — A l'ouverture, les flacons donnent une agréable 
odeur de fruit et la bière est parfaitement claire. L'analyse donne : 
Alcool : 7,5 Densité à 15°5 : 1,0284 Cendres : 0,29 9/0 
Acides fixes de 100......... 0 gr. 4095 acide lactique 

(MT RS A 0 gr. 1475 
Arote total 2457499, : 00 BP 115 
Sucres en dextrose.......... 5 gr. 08 

 ALIdes:volatilSs. 246 re - « 0 


__ On distille 9 litres de cette bière dans un courant de vapeur d’eau et on obtient un liquide 
d'odeur agréable. On l’additionne de carbonate de potasse et on distille dans un déflegmateur 
à 8 plateaux; le nouveau distillat sent encore la même odeur ; celle-ci ne peut donc être atiri- 
büce aux acides volatils. On soumet le nouveau liquide à la saponification par la baryte pen- 
dant trois heures au réfrigérant ascendant. On n'obtient aucune trace d'acides, indiquant un 
éther ; enfin, ce liquide saponifié est distillé; le distillat séché sur du carbonate de potasse sec, 
et on obtient 520 gr. d’un liquide qui, passé au déflegmateur, fournit un point d’ébullition de 
78,2-78-4, sans trace d’aldéhyde ni de furfurol, c’est-à-dire de l'alcool éthylique chimiquement 
pur. On obtient comme résidu environ 1g. d’une huile,cause de l’odeur agréable signalée, mais 
que l'on n’a pu étudier, sauf pour vérifier qu’elle ne contenait pas du tout d'alcool amylique. 

Une bière fermentée avec une levure pure et conservée 4 ans 1/2 dans des bouteilles fer: 
mées et au froid, ne contient donc absolument que de l’alcool éthylique, | 

Acides fixes. — On lesa étudiés qualitativement, d'après la méthode de Claudon et Morin 
(GR. GXIV, p. 1109.) 3 
Le résidu de la bière distillée a été dilué, additionné de lait de chaux, carbonaté à chaud, 
puis filtré. Par refroidissement il se sépare des cristaux de sels de chaux que l'on sépare etN 
décompose par l'acide oxalique. On épuise ensuite par une grande quantité d’éther. elui-ei 
est distillé, et le résidu sirupeux abandonne d’abord des cristaux d'acide succinique. Le 
point de fusion est, en effet, 181"C. et le sel d'argent contient 64,9 v/, argent, au lieu de 65.1 
calculé. 

Le sirop sans cristaux est de nouveau épuisé par l’éther, et celui-ci laisse un acide que son 
sel de zinc permet d'identifier à l’acide lactique. 
‘Matières azotées.— On a trouvé en tout 113 mgr. d'azote pour 100cc. Gelui-ei se répartit de 
la façon suivante : 


Miligr. 
Précipité par l’hyârale d'oxyde de cuivre (albuminoïdes)..... 5,9 5,2 9/0 
—— l'acide phosphotungstique (peptones) .......... 1,6 1,49/0 
AMIS EE ee Ur ER Le US en Ue SDR et En 7,19 6,4 9/0 
Sels ammMmOoniACBUX,,, 5 sed see to# tee ts: crterr4 10 4,95 4,4 0/0 


Le reste de l'azote est probablement à l'état d'acides amidés,. 


Moût conservé 4 ans avec une culture pure de la levure V. 


On filtre, et on distille par la vapeur d'eau, Le distillat est neutralisé exactement au car- M 
bonate de potasse À, puis Éstille de nouveau, On ne constate pas traces d’aldéhyde, et la réac- 
tion de l’iodoforme montre qu'il existe à peine des traces d'alcool éthylique. On ajoute au dis- 
tillat de la potasse, on saponifie longtemps au réfrigérant ascendant eton redistille. Le distillat 
B présente une trace d'alcool éthylique. Le résidu B contient les sels des acides existant dans 
les éthers. On distille en présence d'acide sulfurique étendu, le distillat est exactement neutra- 
lisé par la baryte et boutlli avec une solution de nitrate d'argent en excès. Il se proie Ne 
l'argent métallique, ce qui indique la présence de l'acide formique; par concentration le iquide 
abandonne un sel d'argent gris vert, qui contient 53.1 */. d'argent, Le valérate répond à 51,7. 
Malgré ce peu de concordance, on peut admettre que l’on à un mélange de formiate et de valé- 
rate 'éthyte, 

On a pu d'ailleurs isoler le valérate d'argent par une série de fractionnements, 

On a trouvé en tout 0 gr. 48 acide valérique et 0 gr.13 acide formique. Ces quantités n'étant 
pas dans le rapport des poids moléculaires, on peut en déduire que ces acides ne proviennent 
pas de l’oxydation d’un hexose, mais plutôt de deux réactions différentes ; l'argent précipité 
par l'acide formique de cette bière ne contenait aucune trace de soufre, 

Etude de la levure. — La levure est lavée à l’eau stérilisée, filtrée et séchée à 110° dans un 
courant d'azote. L’eau de lavage a une odeur fort agréable, En épuisant par l’éther la levure 
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séchée, on obtient une matière grasse d’odeur agréable et des cristaux en trop paie quantité 
pour être analysés. On a trouvé pour la composition élémentaire de la levure sèc 


16: 
Ci sncuylon en D I  ST O IANTATS TE 56,5 57,9 
+ ER RS EE ATX RER ET RAE Sins j AI 7,8 
Abe: PRE SNL PTT eo cr res 4,2 3,16 
SON RE AMIS TE UNE 2e Poe à d'A d7 D 0 
Condnes es oral it re ttrridetrs LOTRHE 


Les quantités d’azote et de cendres sont très inférieures aux chiffres moyens : 10 °/, d'azote 
et 6,7 +/, de cendres. 
. La levure abandonne au chloroforme environ 6 °/, d’une huile liquide, de bonne odeur. 
Cette grande quantité de graisse s'explique par l’idée émise par Pasteur, savoir que la levure 
en contact avec l'air renouvelé forme une grande quantité de matière grasse. 


Moût frais ensemencé avec la levure pure V': 


On ensemence du moût frais avec quelques cellules provenant du voile d’un ballon conservé 
4 ans en contact avec la levure, et après environ 1 an à une température de 13-170. On analyse 
ce liquide fermenté. < 

On obtient par distillation un liquide qui, rectifié, passe tout entier au point d'ébullition de 
l'alcool éthylique. Le premier tiers donne cependant un précipité avec Île bichlorure de mercure 
et contient une trace de sulfure alcoolique (mereaptan), qui, par la chaleur fournit, un corps 
abaissant le poids moléculaire de l'alcool éthylique, On n’a pas pu déterminer la nature de ce 
mercaptan. 

En rectifiant l'alcool obtenu, on trouve dans les dernières portions un peu d'alcool amyli- 
que. On le constate en ajoutant de l'acide sulfurique concentré, de l'acide acétique et du sulfate 

e sesquioxyde de fer; il se forme une coloration violette intense et les raies d'absorption 

caractéristiques (Wortmann). | RUE 

On constate la présence d'acide formique, précipitant de l'argent métallique du nitrate. Get 
argent contient une trace de soufre. 

La bière débarrassée d’alcool et d'acides volatils contient par 100 cc : 

grammes 


Acides fixes ,,..,.,«.:. 0,381 acide lactique 
Sucres en dextrine....,,. 


AZOLE, LOLALE seu e serres 0,1028 
dont. Azote amidé..,.... .  0,00616 
Azote ammoniacal,...... 0,005 


Bière de 4 ans avec levure pure M\.- Les résultats sont presque identiques au précédent, 
ia seule différence caractéristique c’est la présence d’une forte proportion de sels ammMUunIACAUX, 
répondant à 19 °/, de l'azote total. | 

Moût frais ensemencé avee M'. — Après 13 mois, l'analyse montre comme acide volatil 
l'acide formique, comme éthers le formiate et le valérate d’éthyle en proportion assez considé- 
rable, enfin une trace d'alcool amylique. 

Bière de 4 ans avec levure M3, — Résultats encore analogues.Pas d’aleool amylique, traces 
seulement d'alcool éthylique, acides formique et valérique. Parmi les composés azotés, les 
sels ammoniacaux représentent 23 °/, de l'azote total, Avec la levure M°, on obtient encore à peu 
près les mêmes résultats; d’ailleurs M', M?, M° provenaient d’une même levure industrielle et 
pouvaient être peut-être de simples variétés d’une même race. 

Enfin, dans le moût qui avait été conservé 5 ans au contact de l'air stérile, on a trouvé des 
traces d'acide formique, environ 16 mgr. par 100 cc. 

Les produits trouvés en ensemençant du moût frais avec une cellule provenant du voile 
d’une très ancienne culture, sont anormaux, car si l’on propage une telle cellule dans du 
moût frais, de facon à l'employer finalement à mettre en levain pratiquement une cuvee 
la bière ainsi préparée ne contient ni alcool amylique, ni acides volatiles, et à peine une trac, 
d'ammoniaque (6 mgr, dans 100 ce. de bière.) 


Moût conservé 5 ans avec une culture pure de Sacch-mycoderma D. 


Le liquide traité comme les précédents fournit encore une grande quantité d'alcool éthy- 
lique, sans traces d'alcool amylique ni de fusel. La levure mycodermique D n’est donc pas 
capable, comme les vraies levures essayées précédemment, de brüler l'alcool éthylique. 

On constate aussi dans la bière la présence d’une quantité notable d’ammoniaque, les acides 
formique et valérique et les amides de ces acides. ra + Ha 

On a pu isoler également une très petite quantité d’un produit azoté, cristallisé en aiguilles, 

‘ayant une réaction alcaline et une forte odeur de nicotine: 
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On peut déduire de ces expériences les conclusions suivantes : 

19 Le produit de la fermentation par les pos normaux en Culture pure et aux 
températures ordinaires de la brasserie, est un seul alcool, l'alcool éthylique ; 

20 Cet alcool persiste pendant des années dans la bière à côté de levures vivantes, s'il n'y à 
pas contact de l'air, et à basse température. Si la surface du liquide est en contact avec l'air, 
une partie de la levure forme un voile, il se produit une active oxydation de l’alcool avec for- 
mation d’eau: et d'acide carbonique ; 

30 Les saccharomyces abandonnés à eux-mêmes pendant des années laissent inaltérées 
certaines dextrines ; 

4 Dans cet état d’inanition, les levures attaquent les albuminoïdes et les hydratent jus- 
qu'aux amides et même jusqu'aux sels organiques d'ammoniaque ; 

5 Cette action hydratante est faible pour les levures normales, mais très intense pour le 
sacch, mycoderma D. qui fournit de grandes quantités de sels ammoniacaux ; 

69 Les levures peuvent aussi au contact de l’air former des acides formique et valérique aux 
dépens des albuminoïdes, et celà par une action purement chimique ; 

7% Les propriétés oxydantes sont conservées par les cellules extraites du voile, et ensuite 
propagées dans du moût à une température un peu élevée ; elles donnent alors à côté d'alcool : 
éthylique, un peu d'alcool amylique; mais cette action disparaît si la fermentation est conduite 
comme dans une brasserie. 

8” On peut distinguer deux sortes de réactions : 4) celles se produisant dans l’intérieur des 
cellules de levure, et b) celles qui ont lieu dans le milieu où elles végètent. En général, le mi: 
lieu est le siège de réactions qui dédoublent les sucres, tandis que l’intérieur des cellules com: 
prend surtout des réactions synthétiques pour les matières azotées. Dans l’état de souffrance, 
cependant, on constate dans la cellule une formation de matière grasse, et dans de liquide, un 
dédoublement de matières azotées ; | 

90 La fermentation n’est peut-être elle-même qu’une alternance d'hydratations et de con 
densations. 3: 

Ces conclusions sont déduites de l'étude des fermentations du moût de bière à basse tem 
pérature ; on peut se demander si elles resteront les mêmes pour le moût de distillerie. Dans 
ce dernier cas, en effet, les produits de la fermentation industrielle comprennent une quantité 
considérable des substances autres que l'alcool éthylique, à savoir les produits de tête et de 
queue, que l'on attribue généralement à l’action de ferments étrangers. MM. Rayman et Kruis 
se sont donc posé la question suivante : 

Les produits de tête et de queue sont-ils dus aux levures de culture, ou bien viennent-ils 

_des organismes étrangers que l’on rencontre toujours dans les moûts de distillerie ? 

Lindet et Perdrix ont montré que certains éléments du fusel étaient dûs à des bactéries, 
mais Roser (Ann. Institut Pasteur 1893, p. 41) à fait voir d'une manière certaine que l'acétal- 
déhyde était produite par les levures de culture; il n’est done pas inutile de he si dans 
certaines conditions, les levures de culture ne sont pas capables de donner quelques-uns des 
élements du fusel. 

Composition du fusel.— Elle varie avec l'origine du fusel, et même on n'est pas d'ac cord. 
sur les éléments du fusel de pommes de terre. Rayman a étudié ce fusel d'après la méthode 
suivante : 10 kilogr. de fusel sont séchés au carbonate de potasse, et on constate d’abord que 
les acides libres n'existent qu’en quantité négligeable.On soumet le fusel sec au fractionnement 
à l’aide d’un appareil à boules. On trouve des traces d’acétaldéhyde, beaucoup d’alcools supé- 
rieurs et pas de furfurol. On partage les alcools supérieurs en fractions répondant aux divers 
alcools de façon à caractériser ceux-ci par leurs produits d’oxydation. . 

Pour la fraction 84°-90°, répondant hypothétiquement à l’alcool isopropylique, 24 gr. sont 
traités par 60 gr. de bichromale de potasse et 90 gr. acide sulfurique dilué dans 8 paries d'eau; M 
l'oxydation est conduite très doucement, le liquide distillé dans la vapeur d’eau, les acides 
saturés par le carbonate de baryum, et la couche huileuse qui se sépare, oxydée de nouveau 
par l'oxyde d'argent humide. Les aldéhydes formées pendant le traitement sont &nsi 
changées en sels d'argent des acides correspondants; dans ces conditions l'alcool 1isopropy- 
tique devrait fournir de l’acétone ; on n’a pu en découvrir la moindre trace; pour pa de 
certitude, le résidu de cette fraction a été traitée par le chlorure de benzoyle pour éthérifier 
les alcools; les éthers obtenus ont été chauffés, D'après Linnemann, la benzoate d'isopropyle 
doit ainsi donner du propylène et on n'a pu en recueillir; par suite, dans le fusel il n’existe pas M 
d'alcool isopropylique. | 

1 


| 


7 ; 


dons mit st beat 


On a oxydé de même la fraction répondant à l'alcool butylique normal , sans pouvoir isoler 
d'acide butyrique normal. I] n'y à donc pas d'alcool butylique normal dans le fusel. 

On a cherché également la présence d’acétates d’éthyle et d’amylé, mais sans succès. Cette 
recherche a de l'intérêt, car ces éthers devraient être considérés comme formés réellement 
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pendant la fermentation, et à cause de la courte durée de celle-ci, l'éthérification ne pourrait 
avoir lien qu’à l’état naissant. 

Rayman a trouvé dans le fusel une petite quantité d'alcool hexylique bouillant à 152° ; et 
d'autre part, en oxydant la fraction bouillant vers 152, on a isolé le sel de zinc d’un facide 
dentique à celui de l'acide capronique normal, ce qui est encore une preuve de l'existence 


‘d’un alcool hexylique. 


On a trouvé naturellement de l'alcool amylique dans le fusel en forte quantité et on a 
détérminé la rotation fournie par les diverses fractions : 


127-1290 cé opel se 120500600106 21%, ss &o 2024 
1291910787. near ele slots. 17082 ao 1019’ 
St RE MORE RE an lue is eiae 1013 
Au-dessus de 13109. ....... ESS a telattete À 1008" 


Dans les fractions à point d’ébullition plus bas, c'est l’alcool amylique lévogyre qui 
domine. 

Enfin, on a trouvé dans le fusel les éthers octyliques des alcools éthylique et amylique, et 
les éthers de l'acide décylique. 

On a donc finalement par kilogramme de fusel : 


grammes 
Acide éthylique.....se...eo.o....ossr.... 48,88 
_- normal propylique ................. : 0,89 
— isobutylique....... ere De da 4,19 
me AMYIIQUE. ...........sodreees es 942,49 
= hexyIIQUe. 4.40... esse ue 0,19 
Caprylate d’éthyle.................... ee 0,26 
— d'amyle...,....e...osos...e. 1,00 
== CANNES Re DEMO FODT 0,66 
MÉSITUE ne eos te ee 1,45 


Cette analyse se rapporte au fusel huileux que l’on recueille à la base de la colonne à 
rectifier. 


Fermentations avec des cultures pures. 


L'acidité du moût employé (moût de bière) est assez variable. Dans quelques échantillons 
on a trouvé de l'acide formique et même de l'acide acétique. Comme maximum on à eu par 
litre : 25 mgr. 7 acide formique et 2 mgr. 3 acide acétique. Comme acide fixe, on a 
caractérisé l'acide lactique. En rapprochant cette dose d'acide formique du chiffre très élevé 
0,17 qu'on a trouvé dans du moût conservé 5 ans, on en conclut que cet acide est dû à l’action 
de l'air sur le moût. On a constaté également que du moût devenait plus acide, quand il restait 
uelques heures avant de subir une nouvelle stérilisation. En tous cas, chaque fois que l'acidité 
2 moûts dépassait 2 c.c. soude normale par 100 c.e., on a déterminé quantitativement et 
qualitativement les acides volatiles qu'il contenait. 
Dans toutes les expériences, on à opéré sur du moût clair. On commençait par stériliser le 
moût dans un ballon de 8 litres, puison laissait au repos jusqu’à dépôt de toutes matières en 
suspension ; on faisait alors passer le moût clair dans un deuxième ballon stérile et on 
répétait ces décantations jusqu'à ce qu'il ne se formât aucun dépôt. On examinait toujours le 
dépôt laissé, et on en faisait des ensemencements dans du moût stérile de façon à vérifier qu'il 
n’y avait aucune bactérie. 
Les ensemencements et les transvasements ont été faits dans un local spécial, où l’on entrait 
le moins possible et où l'air était presque exempt de poussières. 
Fermentation lactique. __ Dans l'acidification des levains, on admet ordinairement que, 
aux températures non inférieures à 50°, la fermentation spontanée fournit une fermentation 
lactique à peu prés pure; eu même temps que l'acidité augmente, on constate en effet le 
développement d’une bactérie en forme de bâtonnets. 
Les auteurs ont cherché à isoler cette bactérie lactique. 
L’isolement ne réussit pas dans la gélatine nutritive; au contraire, sur du moût de malt 
vert préparé à 65° et additionné d’agar-agar, on obtient à 35-40° des colonies de 2 m/m au 
Fe à contours nets, tantôt ovales, tantôt polygonales, faiblement transparentes ou blanchâtres. 
e procédé qui donne le meilleur résultat consiste à ensemencer dans l’agar nutritif un moût de 
levain se trouvant à 50° en pleine fermentation lactique. 
Une des colonies ainsi isolées ayant été ensemencée dans du moût stérilisé et placé à 40, 
celui-ci s’est troublé et a donné un dépôt formé de longues chaines, dont les éléments étaient à 
peine visibles, mais constitués cependant par des bâtonnets. On distinguait en outre dans le 
dépôt, des bâtonnets très courts, ressemblant presque à des coceus. Ges deux espèces sont 
représentées par de belles photographies dans le Mémoire. 
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Au bout de 17 jours l'acidité du moût répondait pat 100 c.c. à 10 c.c. soude normale. On 
fait alors une série de passages du dépôt dans du moût stérilisé à 40, et au bout de quelques 
cultures donnant toutes par 100 c.c. une acidité très voisine de 10 c.c. soude normale, on 
constate que le dernier dépôt renferme une proportion plus considérable de courts bâtonnets: 
L'aspect ce dépôt ressemble DU à celui que fournit un levain ordinaire de distillerie 
acidifié spontanément, Un moût de distillerie, de suite après la saccharification, à été stérilisé 
par une série de chauffages à 68°, une heure au moins chaque fois. Néanmoins, il se développa 
une acidité lactique de 5 c.e. soude normale pour 100 c.c. de moût. 

On a propagé la culture du bacille de façon à avoir en fermentation un assez grand volume 
de moût sur lequel on a suivi l'acidité par 100 c.c. 


cent. cubes 
Après 16 heures...........4...: 4,8 soudenormale, 
= 24 ce à 4 à à, vod is.t $ au sai 
EE PE TR LT ET 8 _ 
7 63 ie Séssrésstiisiéis 9,6 = 
es oh OUPS ae NOR IUE de es 10 = 
— RS UE CU Giss 100 — 


En même temps il se produit un abondant dégagement de GO?. 
On examine ensuite l’acidité des diverses cultures faites antérieurement ; le dosage étant fait 
le 18 mai, on trouve : 
cent, cubes 


Ensemencé le 26 avril....... ... 11,6 soudé ñormale 
_— D: Mat: semer 40 
— hs iii PALC _ | 
_ Dam rs reit: 10 LE 
= 8 ma sise ere ° 40 me 


On a comparé les acidités formées à 32 et à 50° dans des cultures pures du même bacille : 


320 500 18 
A = Ne 
cent, cubes cent, cubes. # 
Après 6 heures... 1,8 1,8 soude normale 
Æ Midi e OU 6,0 pes 1 
LE AS 0 site 8,1 6,0 — 
—  Ajoufss::..:.. 10 » = 
= mi, yNé Clé 10 b pe : 


À 32 on n’a plus de chaines bactériennes, mais seulement des associations de 3 ou 4 
individus. de 

Dans les milieux nutritifs autres que le moût (glucoses, phosphates de K) le développement « 
est médiocre, et il n’y a pas de fermentation lactique, si l'aliment azoté est constitué par de la . 
>eptone. 
| On eut déduire de là que le moût chauffé 2 heures à 100 et ainsi débarrassé de la majeure 
partie ip albuminoïdes, cor stitue pour le ferment lactique du malt un milieu peu favorable w 
puisque l'acidité n’y dépasse pas 10 c.c, soude normale ; au contraire, dans les moûts de malt 
vert qui ont subi seulement une température de 60-656, l'acidité devient bien plus considérable, M 

Une acidité initiale même faible du moût empêche le développement de la bactérie isolée ; 
en effet, si on ensemence avec un demi-litre de moût en fermentation lactique 3 litres de 
moût ayant une acidité de ? c.c. soude normale, l’acidité n’augmente en 5 jours que de 0 c&.c. 4 
soude normale. 

Pour étudier les produits de la fermentation on a rencontré des difficultés, qui ne permettent 
de publier que quelques essais. Dans l’un, on a ensemencé un moût ayant une acidité de 1 c.c.5 
soude normale, avec le dépôt d’une culture faite à 32°, Ce dépôt comprenait presque unique- 
ment de petits bâtonnets comme ceux que l’on rencontre dans les levains acidifiés. 

On distille 685 c.c. de ce moût, en recueillant chaque fois 500 e.c, et remettant 500 c,c, eau 


dans l'appareil, on recueille ainsi six fractions de 500 c.c. 
cent, cubes > | 

disérottés issu its à TESTS divihs ., 27 de barÿte 

desert sed sers ss 22 . Lund | 
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Ainsi, on à recueilli en tout 3 litres de liquide acide ; la septième portion seule était neutre. M 
Tous ces liquides saturés par la barytéont étésoumis à une nouvelledistillation ; dansles premières M 
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gouttes qui passent, on constate un Corps donnant la réaction de l’iodoforme ; on à vérifié 
cependant qu'il n'y avait pas d’acétone et l’on n'avait pas introduit d'alcool éthylique: 

L'oxydation des sels barytiques par le bichromate de K et l'acide sulfurique, donna l'odeur 
d’acétaldéhyde. Une autre portion du liquide ayant bouilli avec de l'azotate neutre de mercure 
le filtrat additionné d’ammoniaque donna un précipité de mercure. Eufin, on constata à la 
distillation la présence des stries caractéristiques. On doit done admettre que pendant la 
fermentation par le bacille lactique, il s’est formé de petites quantités d'alcool. | 

Dans le liquide distillé on n'a trouvé que des acides formique et valérique, sensiblement 
dans le rapport des poids moléculaires. 

Dans le résidu de la distillation on a caractérisé l’acide lactique par l'analyse du sel de zine 
et les propriétés du sel de chaux. 

Du résidu, l'alcool à 90° extrait en outre une substance que l’alcool absolu et l’éther 
précipitent sous forme de poudre granulée, puis qui se transforme en sirop. Ge sirop est agité 
avec de la benzaldéhyde et de l'acide sulfurique à 50 °/,, il se dépose des flocons qu'on lave à 
l'éther et qui cristallisent dans le benzol en aiguilles en forme de houppe sur les bords du 
eristallisoir, semblables à du frai de poisson vers Le milieu. Ces cristaux ont été identifié avec 
la mannite et peut-être avec la sorbite. 

Le bacille isolé a donc fourni outre l'acide lactique, les acides formique et valérique, une 
trace d'alcool éthylique, de la mannite et peut-être de la sorbite. 


La fermentation avec des levures pures fournit-elle de l'alcool amylique ? 


On a employé pour cette recherche trois levures : l’une L isolée d’une levure employée dans 
une distillerie de pommes de terre ; la seconde provenant du laboratoire de Jorgensen n° 55 ; 
la troisième, P isolée d’une levure pressée industrielle. 

Expériences avec la levure L.— 1v On a opéré sur 8 litres de moût, densité 1,061, Due a 
laissés au repos pendant 15 mois, l'hiver vers 130, l'été vers 23-25°. Après ce temps, le iquide 
surnageant était parfaitement clair, et il existait contre les bords et environ sur 1/9 de la 
surface un voile. On a recueilli et ensemensé les cellules de ce voile qui au bout de 48 heures 
à 30° provoquaient dans du moût frais une vive fermentation. 

Le moût fermenté avait un extrait apparent de 2°62 Ball, et réel de 5.57 Ball. On distille 
et on trouve de l’acétaldéhyde, du furfurol, de l'acide acétique et formique en petite quantité, 
mais pas d'alcool amylique. 

20 En examinañt le produit de la fermentation des cellules du voile rajeunies par 2 passages 
de 24 heurés à 26°, on ne trouve, après 11 jours, ni aldéhyde, ni alcool amylique, en revanche 
on isole de l'acide formique et une petite quantité d'acides gras supérieurs. 

3° On emploie comme levain une culture pure ayant subi un grand nombre de passages 
sur moût gélatiné à intervalles de plus en plus grands. Après un dernier séjour de 11 mois 
sur gélatine, on l’a encore repassée sur gélatine, la laissant 4 mois et demi puis rajeunie 3 fois 
dans du moût à 26°. | 

La fermentation dure 15 jours à 16-17°. On distille, et par une série de rectifications on isole 
sur 450 gr. alcool sec, outre des traces d’aldéhyde : 

434 gr. alcool éthhylique bo illant à 182 soit 96,81 9/0 
10 gr. 7 — ._— 780285 — 2,39 0/, portion de passage 
3 gr, 6 fusel ..... .... au-dessus de 85° — 0,80 fusel 


L'alcool a un gout de pourri, dû sans doute à des bases ; en cherchant à isoler celle-ci à l’état 
de chloroplatinate, on a obtenu une réduction du chlorure de platine à l’état de métal. 


Comme acides volatil on trouve par litre..... . 0 gr. 0069 acide formique. 
2 ce Ets se y 0 gr. 0677 acide acétique. 


.. 4 On ensemence avec des cellules provenant du voile de la première expérience, laissées 
ROSE 11 mois sur de la gélatine, puis rajeunies dans du moût à 359, la fermentation a lieu à 
35%, On analyse le liquide fermenté au bout de 7 jours; on trouve : 4 


Alcool éthylique............ PÈE i 96,39 6/0, bouillant à 78'2 
UT) L'ENTENTE 3,4 — — 7802-8530 
LOT EP TE DCR OO CE 0,61 — — au-dessus de 85° 


On n’a pu isoler que de l'acide formique et une trace d'acétaldéhyde. 

5 La levure provient toujours du voile, et elle a subi ensuite une fermentation à 35°, un 
séjour de 5 mois au contact du liquide fermenté, puis des rajeunissements à 35°. Enfin, là 
fermentation a eu lieu à 38° et a été terminée au bout de 3 jours; on a trouvé des traces 
d’acétaldéhyde et du fusel que l'on a oxydé. Les acides formés ont été séparés en diverses 


ractions, que l’on a saturées et changées en sel d'argent. On à trouvé, outre un peu d’acide 
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acétique, une dose notable d'acide valérique provenant de l'alcool amylique. On en déduit que 
la fermentation a fourni : 

98,8 */o alcool éthylique, 

1,2 —  — amylique. 


6° La levure venant du voile subit deux passages sur gélatine : l’un durant 11 mois, l’autre 


8 mois; puis 14 passages de 24 heures dans du moût à 249, 6 passages dans du moût additionné 
de 2 °/, de peptone ; enfin, un séjour de 40 jours dans celui-ci, et 6 M a dans du 
moût avec peptone. La fermentation a lieu à 26°. On trouve une forte aci lité volatile ; on 
constate à l'alcool un goût ammoniacal, et on peut isoler des acides gras supérieurs. On trouve 
en tout 0,4 °/, de produits bouillant au-dessus de 85°. | 

7° On emploie du moût de malt vert venant d’une distillerie et chauffé 3 fois à 68. Malgré 
cela il se faitune fermentation lactique s’arrêtant à une dose de 5 c.c. soude normale par 
100 ce, de moût. La distillation fractionnée fournit les portions suivantes : 


grammes 

ENS RE lente Le AE 75 faible réaction d’aldéhyde 

Er er rR e rte en UT 107, | 

TL RES ENT NES 1000 jusqu’à 7804 

IV un LS NE RES 48 ) 

LÉ MAUR OR DE à 15,7 faible réaction d’aicool amylique 

NÉE Te an ne ee 6,5 jusqu’à 850 — alcool amylique 
RE RE en AS EM Se 13 — 90e 
Mois. Lis se SR 4,7  fusel 


L'oxydation du fusel et des dernières portions conduit à admettre qu'il s’est formé 1,55 ‘/, 
de fusel évalué en alcool amylique. 

8 On emploie un moût ayant subi la fermentation lactique et contenant des traces d’alcool, 
un peu de mannite et de l’acide acétique en quantité dosée. On lensemence avec une levure 
provenant d’un voile et ayant subi de très nombreux passages sur gélatine et dans le mont 
peptonisé. La fermentation a lieu finalement à 15°, et on examine le liquide au bout de 
2 mois. 

On trouve des quantités très notables d’aldéhyde, du furfurol, beaucoup d'acides volatils 
constitués par les acides formique et acétique. Ces acides préexistant dans le moût n'avaient 
donc pas été sensiblement touchés par la fermentation. 

Les essais faits en petit nombre avec la levure de Jorgensen n° 55 etla levure P, ont donné 
des résultats tout à fait analogues aux précédents. | : 


Les auteurs terminent par deux essais sur la composition d’un moût de pommes de terre. 


[. — On analyse et on distille un moût de distillerie 48 heures après la mise en levain. Il 


pesait avant fermentation 16°B et fournit 7.1.°/, alcool en poids. 
L'alcool distillé contient sur 100 gr.: 


Alcoël éthylique 72.200 PALM AN TA: va 90,45 
Fraction 78,2—800,.. RS RAR : 
— au-dessus de 800,........ Srate .- 3 


Les deux dernières fractions donnent une forte réaction d'alcool amylique. La tête renferme 
une dose notable d’acétaldéhyde, et on reconnait une petite dose de furfurol. 
Comme acides volatils on a par litre du moût fermenté : 


grammes 
Acide formique...... FU AI ELA, COR 0,1207 
—, GACÉTIQUE SAR MARRON RS 0,094 
— "PUS IQUÉ UE RSR SPACE * 0,138 


IT. — La levure mère filtrée fournit des traces indosables d’aldéhyde, une dose assez forte 
d'alcool amylique, et comme acide volatil, seulement de l'acide formique. 


COoncLUSIONS. — Dans certainés circonstances, les levures pures de distillerie peuvent 


former de l'alcool amylique. 


Elles peuvent aussi, dans certains cas, fournir de l’aldéhyde et du furfurol. L’aldéhyde 
apparaît presque constamment, et les auteurs l’envisagent comme uu produit d’oxydation de 
l'alcool à l’état naissant, 

Le furfurol n’a été trouvé que simultanément avec de grandes quantités d'aldéhyde. 

Quand à l'alcool amylique, on ne l’a guère trouvé sûrement que dans les fermentations 
provoquées par des cellules vieillies ou affaiblies par des passages sur gélatine et sur moût 
peptonisé. Les auteurs estiment que leurs expériences, tout en rendant certaine la production 


d'alcool amylique par les levures pures, ne leur permettent pas de fixer exactement les 
conditions dans lesquelles se fait cette formation de fusel. 


É 
; 
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RÉCLAMATIONS DE PRIORITÉ 
par L. L. de Koninck, D" Sc. Prof. à l'Université de Liège 


Ou ne peut raisonnablement exiger de l'auteur d'un travail quelconque, qu’il connaisse 
absolument tout ce qui s’est publié sur le sujet qu’il traite, ce qui serait parfois bien difficile. 
Trop souvent on s’imagine — c’est si tentant — u’une idée que l’on croit neuve, l’est réelle- 
ment, eton va de l'avant, publiant ainsi parfois des choses dont d’autres ont bien antérieure- 
ment fait l’objet de leurs travaux. 

À l'Académie des sciences de Belgique, tout travail présenté est soumis à l'appréciation 
d’une commission formée de trois membres compétents qui, le cas échéant, prévient l’auteur 
de ses erreurs et lui évite l'ennui de se voir adresser des réclamations de priorité, parfois peu 
aimables, toujours peu agréables, ou tout au moins, car les académiciens ne sont pas non. plus 
infaillibles, le met quelque peu à couvert. Le procédé est bon, et certains rédacteurs de pério- 
diques le pratiquent dans certaines limites vis-à-vis de leurs collaborateurs. J’ignore s'il est 
en usage à l’Académie des sciences de Paris. 

En chimie surtout, où l’on publie beaucoup et souvent avec une hâte qui s'explique par la 
crainte de se voir devancé par un confrère, les sujets de réclamation sont nombreux ; d'autant 
plus que bien des chimistes n’ont pas à leur disposition des matériaux bibliographiques suffi- 
sants. C’est particulièrement le cas pour les analystes de profession, dont trop souvent la bi- 
bliothèque se borne à un ou deux traités — qui ne sont même pas les plus récents et les plus 
détaillés — et qui n’ont pas toujours à leur portée, la bibliothèque d’une université ou quel- 
que autre bibliothèque un peu complète. 

Que celui qui estsans péché leur jette la première pierre ! Quant à moi, je ne me risquerai 
point à le faire, car je ne suis pas certain de ne pas avoir sur la conscience quelque petit péché 
de jeunesse ou même d’âge mûr. 

Un des exemples les plus remarquables de multiple invention d’un procédé d’analyse, est 
celui du dosage titrimétique des sulfates au moyen du chromate barytique. Imaginé pour la 
première fois — je le crois du moins — par H. Schwarz en 1853, il le fut de nouveau en 1886 
par H. Quantin, puis en 1889 par L. W. Andrews et en 1892 par Stolle. Si mes souvenirs sont 
exacts, Quantin fit même vers 1890, de très bonne foi, je n’en doute pas, car je lui ai moi-même 
attribué en 1894 la paternité du procédé (1), une réclamation de priorité. Récemment encore, 
en étudiant ce qui s'était publié relativement au dosage du zinc par le ferrocyanure potas- 
sique, j'ai constaté que plusieurs auteurs ignoraient absolument les travaux de leurs devanciers 
sur cette question. 

La morale de ce qui précède est que l’on ne peut s’entourer de trop de renseignements 
avant de publier les résultats de ses recherches et mieux encore avant de se livrer à celles-ci ; 
on s’éviterait ainsi de travailler parfois en pure perte et de s’exposer à des accusations de pla- 
giat de la part de confrères de caractère mal fait. 

Ceci dit, je passe à mes réclamations personnelles. 


I. Dosage du plomb dans les eaux. 


MM. Antony et Benelli indiquent (2) pour le dosage de très petites quantités de plomb dans 
l’eau, par précipitation à l’état de sulfure, le tour de main suivant : on ajoute du chlorure mer- 
curique au liquide, puis on fait agir l'acide sulfhydrique ; le sulfure percurique qui se forme, 
entraine le sulfure plombique ; on élimine ensuite le premier par l’action de la chaleur sur le 
mélange et le composé de plomb reste seul comme résidu. 

Si l’on veut bien se donner la peine d'ouvrir mon traité (3) à la page 30 du tome 1, on y 
trouvera Ceci : 

« Le soufre obtenu par précipitation ef certains sulfures peuvent être aisément retenus sur 
» filtre lorsque l’on verse dans le liquide qui les contient, une petite quantité de solution de 
» chlorure mercurique et que l’on y fait ensuite passer, si c'est nécessaire, quelques bulles 
» d'acide sulfydrique. Le sulfure mercurique qui se forme sera, s'il s'agit d’un dosage, 
» éliminé lors de la caleination du précipité. » 

C’est, on le voit, textuellement le procédé de MM. Antony et Benelli, mais généralisé au lieu 
d'être appliqué seulement à un cas particulier. 


(4) Traité de chimie analytique minérale qualitative et quantitative, à Paris chez Baudry, t. IH, p. 841. 
(2) Gazz. chim. ital. 26, [, 218 ; en extrait dans Bull. Soc. Ch (3) 16, 1350, 1898. 
(3) Voir la note f. 
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IL. Dosage du potassium. 


M. Ch. Fabre à communiqué à l’Académie des sciences de Paris, dans la séance du 8 juin 
dernier, un procédé de dosage du potassium basé sur la précipitation à l’état de chloroplati- 
nate, la dissolution du précipité dans l’eau bouillante, la réduction par le magnésium en poudre 
et le dosage final du our par le nitrate argentique, avec le chromate potassique comme 
indicateur. Je m'étonne que l’Académie ait accepté ce travail dans ses Comptes rendus, où il 
figure T, 122, p. 1331. En effet, le procédé de M. Fabre est presque mot à mot celui que j'ai 


0 


pusne il ÿ-A quinze ans (1) et que J'ai reproduit en 1894 dans mon traité de chimie analytique, 
Le deRo à | 


RE II (Mel faite) : ; . 
Voici en éffet textuellement, le passage principal de ma notice : 
.< ,. Le chloroplatinate est recueilli sur un filtre et lavé à l’alcool, puis dissous immédiate- 
» ment (2) dans l’eau bouillante. Gette solution est réduite à chaud par le magnésium : 
NS D  K2Pt OÙ + 2 Mg = 2 KCI + 2 MgCl* + Pt 
.» On obtient donc tout le chlore du chloroplatinate sous forme de chlorure soluble et un 
» précipité noir de platine réduit. 
.» En même temps le magnésium décompose l’eau. 
à Mg + 2 H°0 — Mg (OH} + 2H 
» en donnant de l’hydrate magnésique et un dégagement d'hydrogène. La réduction terminée, 
» il ne reste qu’à filtrer pour obtenir une solution neutre, dans laquelle on détermine la quan- 
». tité de chlore au moyen d’une solution titrée de nitrate argentique, avec le chromate potas- 
». sique comme indicateur. Te 
» Laboratoire de Chimie analytique de l'Université de Liège, Avril 1881. » 


Gomme on le voit, c'est presque mot pour mot ce qu’a publié M. Fabre. PCR 

Ayant reconnu que mon procédé laissait quelque peu à désirer par suite de l'entrainement 
d’un peu de chlore et de composé de platine, dans le précipité magnésique, j'ai modifié légère- 
ment.le mode opératoire et dans mon traité de 1894 précité, j'écrivis ceci, après avoir, comme 
ci-dessus, signalé la formation d’hydrate magnésique : , % 
1 @ On Re ou 2 gouttes d’acide acétique, de manière à dissoudre l’hydrate magnésique, 
»' puis, si le magnésium a entièrement disparu, on en ajoute à nouveau ; après quelques ins- 
». tants on filtre. LE 

» Dans le filtrat qui doit être neutre si l’on a bien opéré, on dose le chlore, ete... 

» Il (ce procédé) est applicable en présence de bromure, le rapport entre l'argent et le po- 
» tassium étant le même pour le bromure platinico-potassique que pour le chlorure. » 

En 1885, Dubernard (3) a déjà imité mon de 1881, mais il réduit le platine par le 
zinc au lieu de magnésium et son mode opératoire est plus compliqué, | i 

Enfin, en mai 1895, je suis revenu à nouveau sur la question (4) et, après avoir reconnu 
que le magnésium du commerce, aussi bien celui en ruban que celui en poudre, contient dans 
sa masse, en quantité appréciable, du chlore que l'on ne peut enlever par lavages, même aves 
un acide — on en trouve.en effet dans du ruban de magnésium parfaitement décapé et bril- 
lant — j'en suis arrivé à remplacer avantageusement, la réduction au magnésium, par le pro: 
cédé de Corenwinder et Contamine. 

La solution bouillante du chloroplatinate est traitée par un formiate pur, — j'ai donné la 
préférence au formiate calcique — puis, après réduction complète selon la formule : 

| K?Pt CIS Æ Ca (COOH) = 2 KCI + CaCl — 2 HCI + 2 CO? 
la liqueur incolore, contenant le platine en suspension, est neutralisée par une minime quantité 
de carbonate calcique précipité, pur, conservé sous l’eau. On filtre et on dose le chlore dans le 
filtrat par le procédé indiqué précédemment. | 

-Sous cette forme, mon procédé fournit rapidement et très exactement la quantité de potas- 
sium contenue dans le chloroplatinate. 

: Dans mon dernier travail, je fais remarquer que le procédé au formiate est applicable éga- 
lement au dosage du platine et de l’ammoniaque, par conséquent aussi à celui de l'azote dans 
les composés azotés organiques et dans les nitratés. [Hs 1 

Le procédé au magnésium ne doit pas être applicable au dosage de l’ammoniaque, les sels 
ammoniques devant, dans les conditions de la réduction, donner un dégagement d’ammoniaque, 
Je n'ai pàs constaté expérimentalement l'exactitude de ces conclusions éoriqués. 


(/nstitut de C'himie analytique de l'Université de Liège, Août 1896). 


(1) Revue univ. des Mines, ete., t. IX, 1881. 
. (2) M. Fabre enlève l’alcool par l’éther et laisse celui-ci s'évaporer, avant de dissoudre le chloroplatinate, de 
crainte que l’alcooi réduise le chromate employé à la fin comme indicateur. Cette réduction n’est pas à craïndre, la 
solution étant neutre, froide et extrêmement diluée au point de vue de l’alcool et du chromate. 

(3) Journ. de Pharm et'de Ch., VIL 261, 1885. 

(4) Chemiker Zeitung, XIX, no 39, 1895. 
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LA CONSTITUTION DÉS ALCALOIDES DE LA COCA ET DE LA BELLADONE 
à Par M, Ch. Gassmann (Mulhouse). OAI 
| (Suite) (1) 


Les recherches plus récentes et plus approfondies d’'Einhorn et de Willstaetter (2) ont 
démontré que cette manivre de voir n'est pas juste ; le produit de réaction de l'oxyde d'ar- 
gent A de sur l'iodométhylate de l'éther éthylique de l'anhydroecgonine contient le noyau 
intact de l’anhydroecgonine, et par conséquent son noyau tétrahydropyridique ; il n’y à pas 
eu scission. Le corps observé C'OHENO? est la méthylbétaine de l’anhydroecgonine et elle est 
représentée par la configuration suivante : 


CH On l’obtient facilement soit, d'après Einhorn et Tahara (8), avec l’iodo- 

l méthylate de l’éther éthylique de l’anhydroecgonine avec l'oxyde d'argent 
H°C cy2 humide ou, d'après Einhorn et Willstaëtter (2), avec l’oxyde mercurique 

| CH ‘anne. Son chloraurate fond à 217 ; la bétaïne, elle-même, cristallisée de 

ni} l'alcool absolu, contient de l’eau et fond dans son eau de cristallisation à 
(HN CH CH? 100%, tandis € u'anhydre elle est fusible à 160° en se décomposant. Elle est 
très soluble dans l'eau, moins dans l'alcool, insoluble dans l’éther, le 

Û benzène, la ligroïne et le chloroforme. Sa saveur est amère ; avec le chlo- 

rure ferrique elle se colore en jaune, Sa nature chimique répond bien 

ke de à celle des bétaines des acides des séries pyridiques et quinoléiques, 


observées par Claus (4), Hantzsch (5) et Roser (6). 

Son iodométhylate, pour lequel Einhorn et Tahara avaient primitivement décrit ün corps 
jaune fusible à 188°, a été préparé par Einhorn et Willstaetter (2) comme étant un corps blanc, 
fondant à 195-196", identique avec le produit de l'ébullition de l'eau avec l'iodométhylate de 
cocaïne (Einhorn (7). L'ébullition avec la soude caustique le transforme en acide paraméthy- 
lènedinydrobenzoïque (Einhorn et Tahara) ; il faudrait, au point de vue des aneiennes con- 
ceptions, que l'acide paradiméthyldihydrobenzylaminecarboxylique perde de la triméthylnmiue 
pour donner l'acide paraméthylènedihydrobenzoïque, d'après l'équation suivante : 

: CH —- CH2N (CH) °I 


HC de +. NaOH = H20 + Nal + N (CH) + x M CH 
CH? 
HO CH HO |,/CH 
Û | 
boon | doom 


: sy À | $ . Acide méthylènedihydrobenzoïque (8). 
(Nous voyons ici pour la première fois une autre manière de voir pour la constitution de 
l'acide paraméthylènedihydrobenzoïque ; nous ÿ reviendrons plus tard). 


ET : + pt 9 a N 312 
Or, ce n’est pas de la triméthylamine que l’on engendre; H — CH? — N(CH°YT 
le produit de réaction n’en contient de pe contre, 1l s’est PAR 

formé de la diméthylamine, dont le chlorop 


atinate se présente pe cH 
en longs prismes, fusibles à 205° en se décomposant, Il en | 

résulte que l’iodométhylate de la bétaine ne contient que deux HOAS CH 
groupes méthyliques reliés à l’azote. Geci n’est pas conciliable C 

avec l'ancienne manière de voir d'Einhorn, qui demanderait (ee - 
que l’azote fût relié à trois méthyles : COOH 


La régénération de l’iodométhylate de l'éther éthylique de l’anhydroecgonine avec liodure 
d’éthyle s'explique facilement par le schéma : 


CH CH 
9 PANNE. 
H?C CH Fe a CH CH 
Î | + AC = | IR RS 
«ca yNK CE ce (EH CH cat 
CG I 1 
N à COOC#HS 
Bétaïne anhydroecgonineméthylique. Ether éthylique de l’iodométhylate de l’anhydroecgonina 


un cc 

(4) Veir Monit. Scient., août 1896, p. 577. — (2) Einhorn et Willstaetter, Ber., XX VII, 2439. — (3) Einhorn et 
Tahara, Ber., XXVI, 327. — (4) Claus, Ber., XVIII, 362 et 1305. — (5) Hantzsch, Ber.., XIX, 31. — (6) Roser, Ann., 
CCXXXIV, 446. — (7) Einhorn, Ber.., XXI, 3042. — (8) Einhorn et Willstaæetter, Ann., 280, 95. 
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En effet, le produit d’addition de l’ancien acide paradiméthyldihydro- 


benzylaminocarboxylique et de l’iodure de méthyle était ROUE avec CH 
l’éther méthylique de liodométhylite de l’anhydroecgoniné (1). L'iodure . ai ba : 
d’éthyle, dans le tube, réagit avec la bétaïne : il se forme à côté d’iodhy- HG CH CH 
drate de la bétaïne l’éther éthylique de l’iodométhylate d'anhydroecgonine | Î 
fusible à 175-177 ; le chlorométhylate correspondant (préparé avec l’iodo- , | CH 
méthylate et le chlorure d'argent, possède le PF 165-1670 à l'état de chlo- (CH*N CH? 
raurate); dans les conditions ordinaires, liodure d’éthyle réagit sur la | 

bétaine méthylanhydroecgonine en fournissant d’abord liodométhylate L' 46 
d’anhydroccgonine (saponification), puis en s’éthérifiant avec l’iodure de 

méthyle, formant l'iodométhylate de l’éther méthylique de l’anhydroecgo- COOH 


È 
: 
nine, Les sels de la bétaïne ne sont rien d'autre que ses Et d'addi- | eh : ie À 
sue les éléments d’une molécule d’acide, comme liodhydrate qui didéeroti Ÿ Ji CR 
serait : 

L'action de l'alcool éthylique et de l'acide chlorhydrique sur la bétaïne s'explique de la 
même manière ; 1l se forme d’abord le chlorhydrate de la bétaïne, puis l’alcool et l’acide chlo- 
rhydrique éthérifient le carboxyle. Le produit d’éthérification dé lanhydroecgonineméthylbé- 
taïne avec l’alcoo! et l'acide sulfurique, traité par l'acide chlorhydrique, fournit le chloromé- 
thylate de l’éther éthylique de A Ve vu identique avec le produit de réaction de 
l'iodure d’éthyle sur la bétaïne, transformé avec le chlorure d’argent en chlorométhylate. 

L’acide éthylsulfurique réagit avec la bétaïne méthylique de l’anhydroecgonine en donnant 
intermédiairement sans doute un sel de la base méthylammonique de l’éthylanhydroecgonine. 
La base, formée avec ce corps et un carbonate alcalin, ne peut être isolée ; elle se décompose « 
lors de sa formation en deux composés, une base, soluble dans l’éther, etun corps neutre, inso- * 
luble dans ce dissolvant, contenant de l’azote, se présentant comme huile, fournissant avec 
l’acide chlorhydrique et le chlorure d’or le chloraurate du chlorométhylate de léthylanhy- 
droecgonine, avec l'alcool contenant de l'acide iodhydrique, l’iodométhylate de l’éther éthylique 
de l’anhydroecgonine. Ce corps azoté est donc un dérivé de l’anhydroecgonine contenant le 
groupe carboxyléthylique et deux radicaux méthyliques adhérant à l’azote ; 1l s’est donc formé 
avec l’hydroxyde d’anhydroecgonineméthylammonium avec élimination d’eau et dans ce cas, 
ou bien deux molécules d’hydroxyde ammonique se sont unis en éliminant une molécule d’eau, 
ou la formation s’est produite en engendrant le composé : 


CH c 
7N 
Ca T4 fe 


C 


ï A côté de ces deux corps, il se forme souvent un 
| CH | acide méthylènedihydrobenzoïque, dont l’éther éthy- CH? : 
(CH3N CH? lique bout à 225-227; il est liquide et possède la  HG\] dus 
constitntion : Û 
' el | 
COOC?H* SU | 


L’analogie de l’ecgonine, de la norecgonine, de la benzoylecgonine, de l’anhydroecgonine, 
etc., avec la bétaïne de la méthylanhydroecgonine est frappante. Il est done fort probable que 
ces corps ont une constitution analogue, c’est-à-dire que celle-ci soit exprimée par les schémas 
Suivants : 


CH cH Mibare 
ac Be CH? H?C | see He 
. H FE CH je 
Î L ù D 
CH LSE HOH H— 0C0—C | 
CHEN CE or CH x | 
INI74 CH°N | CH? H Se CH? 
“Ts D PRE LS RE 
co Er me 


Toutes leurs propriétés paraissent parler en faveur de cette hypothèse. 


(4) Ber., XXI, 3042. 
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Revenons à l'acide méthylènedihydrobenzoïque. Ce corps a figuré plusieurs fois dans les 

démonstrations que nous avons faites. 

Lors de la décomposition de l'iodométhylate de l’éthylanhydroecgonine par les alcalis, 
 Einhorn et Tahara (1) ont obtenu un acide DAS considèrent comme étant un acide méthylen- 
_ dihydrobeuzoïque C*H*0*, non saturé, pour lequel ils avaient d'abord émis la constitution : 
| et danslesexplicationsqui précèdentnous avons CH? 


CH? tenu compte de la première impression des . CH° 
auteurs. L'un d'eux, Einhorn, en collaboration I | 
G avec Willstätter, en a repris l'étude (2) et est û À 
uc/ NH arrivé à une manière de voir un peu différente. uc/ Nc H2C// N CH? 
| | É Lo ménagée de cet _. méthylène- | | 
ihvdrobenzoïque fournit des acides non saturés 
HO 6H SH 120? (3).Si Von réduit eeux-ei par l'alcool et CASE BEF CH° 
C Je sodium, on obtient un acide huileux (A) qui C Ü 
n°) devrait nécessairement être un acide hexahy- | 
COOH droparatoluique, comme l'indique la considé- COOH COOH 


ration suivante : 
Cet acide hexahydrotoluique devra évidemment exister sous deux modifications, eis ettrans. 
En réduisant l'acide paratoluique, Markownikoff avait bien obtenu deux acides hexahydrogé- 
-nés (4), lun solide, Dore liquide, mais différant sous tous les rapports de l'acide de Eimhorn ; 
ar conséquent, les conclusions qu'on avait émises sur la nature de l’acide méthylènedihydro- 
enzoïque et de ses produits de réductions étaient fausses (5). 

Einhorn et Willstätter (6), en bromant l'acide hexahydroparatoluique de Markownikoîf et 
Serebrjakoff (7), ont obtenu un acide «-bromhexahydroparatoluique, PF 71°-72° que la quino- 
léine bouillante convertit en acide Al-tétrahydroparatoluique, PF 132° et dont l’amide est fusible 
à 148. Sa constitution, par conséquent, est donnée par la formule : 

Getacide diffère complètement de l'acide tétrahydrotoluique 


HOT (PF 4%) obtenu avec l'acide métyhlènedihydrobenzoïque. Il en C 
US résulte que la constitution de ce dernier acide n'est pas we \ 
C exacte. Son dihydrobromure, réduit par le zine et l'acide HG | CH 
ASS acétique, comme étant encore un acide non saturé, en devait CH? 
H?C/ CH? 


fournir aussi de la classe hexahydrée qui, par une réduction HG CH? 
ultérieure avec l'alcool amylique et le sodium, engendre un Nr. 

HC ca? àücide hexahydroparatoluique identique avec celui de Mar- 

N "A kownikoff. Par différents genres de réduction, l'acide méthy- 

C 


| lènedihydrobenzoïque fournit donc deux acides G-H!‘0? qui COOH 
| | font partie de deux séries différentes, et c’est pour cette raison  Acideméthylène 
COOH qu'il a fallu admettre pour l'acide d’Einhorn et de Tahara la  dihydrobenzoïque: 


constitution suivante : 

L'atome de carbone quaternaire tend à ouvrir une ou deux de ses quatre liaisons D It Vo 
| et deux possibilités sont à entrevoir pour la scission de ce double noyau : Ou bien le méthylène 
| reliant CC)àC(*) se convertit en méthyle, sous l'action de l'acide bromhydrique et du brome,p.e., 
| en fournissant des dérivés hydrés de l'acide paratoluique et un noyau benzénique ; ou, Sous 

l'action de l'hydrogène naissant, il se forme des dérivés du eyelopentène éthylé et carboxYlé ; 
les formules suivantes tiennent compte de celà : 


CH CH: 
| 
uc/1 Ncx BrHC// CH RC // \CH 
| cie | + 2HBr — | Here | + 2HBr 
HC | CH NS CH? H?C CH? 
é Ü 
| DANS | 
COOH COÛH Br COOH 


Acide A#-tétrahydroparatoluique 


en admettant la numérotation d'après Bayer. 


NC PS EE DS EE VON SN SSSR 

(4) Einhorn ct Tahara, Ber., XXVI, 324. — (2) Einhorn et Willstatter, Ann., CGLXXX. 96-159; Zer., XX VIT, 

R. 651. — (3) Ber., XXVE, 2009. — (4) Ber., XXV, 3355. — (5) Ber., XXVI, 2009, 2914. — (6) Ann., CCLXXX, 
159-165. — (7) Journ, für pract. Chem., VLIV, 76. 
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1 D'autre part, il y a seission entre GC (C,COOH) et G®) (CH? du noyau benzénique) : 


CH? 
APE | | C2H5 2e 
f C LEM EEE 
. HC [Nc Et | bé si 
| | CH? | HO NUE 
HOX CH? + 4H =— CH? ou mieux HG CH? 
| HO É 
HC CH 
“cou | À | N 
A Um | 00H rit 
la numérotation du cyelopentène se faisant comme l'indique le schéma suivant : 
Dans le cas spécial actuel il y a formation de 2 isomères CH” 
D éométriques, l’un Ta se forme à froid, l’autre T8 à ehaud 
A be ors de la réduction. Dir 1046 Nc: 
sb  Indiquons en passantles acidesquiont été préparés d'après | | 
F2 ‘ ces méthodes : vÈ HICK, CH? 
Dre # Acides hydrotoluiques : 


me . Acide 4° dibromtétrahydroparatoluique PF 15% (1), H 
COOH qui donne l'acide non bromé tétrahydré correspondant : l 
SLA . (PF 243-245)  GOOH 
.… Gelyi-ci fournit par réduction ultérieure l'acide hexahydroparatoluique, dont l’amide 
CSH'SNO est fusible à 176-178° ; il est identique avee l'acide T£ hexahydroparatoluique de Mar- 
kownikoff qui décrit une amide PF 173-175, 

Acides de la série eyelopenténique (2) : 

L'acide 42.4-p-méthylènedihydrobenzoïque 


C | 
| HC(. N cH fournit une amide PF 125,5, un tétrabromure PF 1740-1750. 
” | CH? L'acide Ta-4°1,4 éthyleyclopentencarboxylique CSH!20? pe 250-253:) 
HC l’ancien acide tétrahydroparatoluique I, donne une amide PF 185° ; l'acide 


| CH? . isomère T£ a une amide fusible à 185° (3). Les deux acides correspondent à la 
- Constitution suivante : , 


5 COOH 
- HO —_CH—C?H; Sera 4 CH— CH 
A É HC CH? 
\ \ 
H 
COOH L'acide s!-14-éthyleyelopentènecarboxylique Cook 


obtenu par réduction de l'acide méthylèneparadihydrobenzoïque avee l’amalgame de sodium 
Gil y a transposition avec la soude caustique), par transposition de l’acide 4?1.4 éthyleyelopen- 
tènecarboxylique par les alcalis, conduit à l'acide éthyleyclopentanecarboxylique par bro- 
muration et élimination d’une molécule d'acide bromhydrique avec la quinoléine. Il est repré- 
senté par le schéma : 


H?C_ _CH—C?H5 HG CH CH H?C____CH—CH5 
ma Jr F. md Jo = id VE 

H CBr , 

Cook Cook don. 


et fond à 47-487. 
L'acide A!, comme son isomère 4? fournit avec les hydrogénants un noyau complètement 
réduit ;- lorsqu'on opère. avee Pamalgame de sodium en saturant d'acide carbonique 


(1) Ber., XXVI, 331. — (2) Willstaetter, Ber., XXYIIE, 655, 
(3) Cet acide TG n’a pas pu être reproduit une seconde fois par Einhorn et Willstaetter, Ber., XXVII, 2473, 
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le milieu dans lequel celà a lieu, ou en travaillant avec l'acide iodhydrique à 200° l'acide mé- 
thyleyelopentancarboxylique ; de même il est engendré lors de la réduction des bromhydrates 
des dits acides par la poudre de zinc en solution acétique. Le nouvel acide bout à 245-248°, 
son éther méthylique à 200-202°, son amide fond à 195; bromé d’après Volhard (1), il donne 
l'acide 1.4-«-brométhyleyclopentancarboxylique, PF 94. 

La constitution de l'acide 4 2.4-paraméthylènedihydrobenzoique paraissant bien établie pour 
celui de ces acides qui se forme lors de la décomposition de l’anhydroecgonine iodométhylée, 
Einhorn et Willstätter ont cherché à connaitre celle de deux autres acides méthylènedihydro- 
benzoïcques. L'un d’eux, obtenu par Einhorn et Friedlander en seindant les iodométhylates des 
éthevs de la 1- et de la d-ecgonine, par les alealis, fond 20° plus bas que le point de fusion de 
l'acide qui vient de former lobjet de nos considérations (2). De même, les amides sont diffé- 


rentes ; lors de la réduction avec le sodium en solution amylalcoolique, les deux acides four- 
nissent le même acide éthyleyelopentanecarboxylique. 

L'acide a2.4-p-méthylènedihydrobenzoïque n’est pas altéré lors de l’ébullition avec les alealis 
aqueux ; en solution alcoolique, à l'ébullition pendant 12 heures, on observe la formation d’un 
mélange, dans lequel l'acide d'Einhorn-Friedlander figure en majeure partie à côté d'acide 
(point de départ) mtact. 

Si l’on pousse la durée de cette réaction à outrance, nous observons la genèse d’un troisième 
acide isomérique liquide, dont l’amide fond bien plus bas que celle des autres (3). 

Il est fort probable que l'acide Einhorn-Friedlander s’est formé par transposition d'une 
double liaison et qu'alors il présente l’isomérie cis-trans avec le dernier acide de la série ; 11 y 
aurait done d’abord la transformation suivante : 


H iH 
C CH 4 "a 
\ ZE À : 
HC( | CH HO | CH ARS | ASS 
| CH? | cH2 | DT pe CH HC pe CH 
HC CH?  HC CH Celui-ci pourrait exis- | EL | | 
5 NN va ter sous deux modifica- HG | #4 CH HO | 4 cH 
à | tions : éd C 
COOH look és li 
COOH HOOC 
Acide À 2.4 mé- Acide A 2.5 mé- Acide cis2.5 mé- Acide trans-2.5- 
thylènedihydroben- thylènedihydroben- thylènedihydroben- méthylènedihydro- 
zoique. benzoïque. 


zoïque. zoïque. 


Ceci sous toute réserve. Voici quelques données sur ces acides : 
Acide A 5 4 paraméthyienedihydrobenzoïque (Einhorn et Tahara),.... pF 32° 
RE de... ....... rene nemoere ses ceovesrenetesen PF 125°-126° 
Acide Einhorn Friedlander .....,,se.sssreseosesesssosesesveste PF 55°-56° 
Amide de l'acide Einhorn-Friedlander. ..............:............ PF 101°-102° 
Acide liquide, troisième isomère ne cristallise pas à — 207............ PE 1600 à 20 rm 
Amnide de cet acide, peu soluble, se transforme facilement en goudron 
rames ep rio etienne Pr PE R90S 
D’après tout celà, ilest probable que les produits de décomposition de la tropine donnent un 
analogue dicarboxylé de l'acide paramétylènedihydrobenzoique d'Einhorn et Tahara. 
L'étude de tous ces acides avait donné l’idée à Einhorn, de faire étudier les propriétés des 


L'acide benzoïque, par réduction acide ou alcaline, fournit, d’après Herrmann (4), l'acide 
benzoléique qu'Aschau a reconnu (5) être l'acide 4?-tétrahydrobenzoïque,. 

CH Celui-ci additionne les éléments de l'acide bromhydrique, fournissant lhy 
HC 4 Nç2 drobromure correspondant à l'acide monobromhexahydrobenzoïque, qui, par 


cl CH? Markownikoff (6) pu réduction de l'acide benzoïque en solution amyl — ou 
11 8 octylalcoolique à l’aide de l’amalgame sodique, L'action du dibromure de 


CH? entaméthylène sur l’éther malonique bisodé a fourni (7)à Perkin et à Haworth 
| ’éther d’un acide dicarboxylé qui, lors de sa saponification, se convertit en acide 
COOH hexahydrobenzoïque, réaction Imdiquée par le schéma : 


(4) Der , XXI, R. 4. — (2) Einhorn et Friedlander, Ber., XXVI, 1482, — (3) Einhorn et Willstaetter, Ber. XXVU, 
2823. — (4) Hermann, Ann., GXXXII, 75 — (5) Aschau, Ber., XXIV, 1865, 2617; Ann., CCLXXI, 231. — (6) Mar- 
kownikoff, Ber., XXV, 370, 3355. — (7) Haworth et Perkin jun, Ber., XXVI, 2248, 
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CH? 
ce None ce 


CH? 

CH? CH , | He CH 

PA “À cu Jeu H?C H? 
(A1 É | 

PS 


0) es 
COOCH5 COOCH H_ GooH 


N 
ee COOCH; 

Le cétohexaméthylène, d'après Bucherer (1), fournit avec l'acide cyanhydrique la cyanhydrine 
correspondante, le nitrile de l'acide «-oxyhexahydrobenzoïque qui engendre l'acide, dont il 
dérive, par saponification chlorhydrique(V.Bayer avait déjà obtenu cet acide (2)); l'acide a-oxy- 
hexahydrobenzoïque lui-même, réduit par le phosphore et l'acide iodhydrique, donne l'acide 
hexahydrobenzoïque, réaction interprétée de la manière suivante : 


CH? CH? CH? CH? 
H?C CH? H?C CH? H?C CH? H?C CHA 
H?C CH? H?C H? H?C CH? Æ?C CH? 
CO C C 
A AN | 
CN OH COOH OH COOH 
Cétohexaméthylène a«-0oxy-hexahydro-benzonitrile Acide M Re à Acide hexahydrobenzoïque 
enzoïqne 


Maskowmikoff et ses élèves (3) ont préparé par réduction des acides aratoluiques leurs dé- 
rivés hexahydrés; d'autre part nous avons vu comment Einhorn et Willstaetter (4) ont obtenu 
l'acide hexahydroparatoluique. 

Freer et Perkin (5), en faisant réagir le dibromure de. méthylpentaméthylène sur l’éther 
malonique sodé, ont constaté la formation de l’éther de l'acide &-méthylhexaméthylènedicar- 
boxylique,qui, par saponification, donne l’acide orthométhylhexahydrobenzoïque ou hexahydro- 
toluique : 


CH? 
WG Nr 
| 
3 2 
CH jy on CH? CH2 
NAS HG CH He Nc 
d CH°CH CH? CH:CH CH? 
C 
D REA eur Ai | 
C2H500C COOC?H5 H5C200G COOC?H; COOH 


Einhorn et Willstaetter, ainsi que Meyenberg (6) (7), ont étudié la réduction des acides 
amido- et oxybenzoïques. 

L'acide pH En par le sodium et l'alcool amylique, fournit de l'acide pimélique, 
de l'acide hexahydro venzoïque et de l’acide-hexahydranthranilique (l’éther éthylique PF 
148-151°-30 mm.) ; les produits de réaction sont donc : 


CH? CH? 
HC[ “CHR. H?Cf CH? CH? 
#0 JcH æC JC: H2C//N CR 
7 NH° AR ee Ë wc lors 
| 7 [EX 
COOH H  CO—0 COOH H COOH COOH 
Acide anthranilique. Acide hexahydro-anthranilique,sans Acide hexahydrobenzoïque Acide pimélique 


doute une bétaïne. PF 2740 


(1) Bucherer, Ber., XXVII, 1230. — (2) V. Bayer, Ann., CCXXVIIL, 102. — (3) Markownikoff, Journ. JS, pract. 
chem , XLIX, 64. — (4) Einhorn et Willstaetter, Ann., CCLXXX, 156. — (5) Freer el Perkin, Journ. chem. Soc. 


XX VIT). et Ber., XXVI, 2246, — (6) Einhorn et Willstaetter, Ber., XXVI, 2914. — (7) Einhorn et Meyenberg, Ber.. 


| 


cottitshaitise : 
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Des corps analogues,des acides hexahydrorthoaminohydrocinnamiques ont été préparés par 
Bamberger (1). Lors de la distillation sous pression ordinaire, l’éther éthylique de l'acide 
hexahydroanthraniique perd de l’ammoniaque et fournit l’éther éthylique de l’acide 42 tétra- 
hydrobenzoïque, PF 190, très sensible à l'oxygène, à l'encontre de son isomère At, 

CH? 


cn 7 Nc L'acide hexahydroanthranilique, avec Facide nitreux, engendre l'acide 
| hexahydrosalicylique que Dieckmann (2) à préparé en partant de l'acide (3) 
HC 4 pimélique à l’état d'éther avec le sodium et quelques gouttes d'alcool, on 
re obtient l’éther de l'acide B-cétohexaméthylènemonocarboxylique celui-ci four- 
CH ART réduction l'acide hexahydrosalicylique, réactions données par les 
sympDoles suivants : 


| 
COOH 


Acide 4? tétrahydrobenzoïque 
CH? CH? one 
ae tte l'éACLION 
ar : :H2 
H?C CH2 Hey “Cu est analogue à CH2 JX 
la formation des H?C 
2H: 2 | PE SU I: "ET: +: 
C'H*00C GE ue PE éthers de l'acide HG NGH2 | | 
H?C CH B- cétopentamé- - OC! 
| | thylènemono- ROOG CH 
COOCPH* COOCH5  carboxylique : COOR COOR 
Ether pimélique Ether de l'acide £-cétohexa- Ether adipique Ether G-cétopentaméthylène- 
méthylènemono:arboxylique. monocarboxylique 
D'autre part, 
CH? CH? CH 
ao CH? H?C CH? H?C CH? 
OC CH? _ HOHC CH? 1. CIHENCH CH? 
CH CH CH 
COOR | COOR COOR 
Eth°r g-cétohexaméthylènc- Ether hexahydrosalicylique. Chlorhydrate de l’éther hexahydro- 
carboxylique anthranilique. 


L'acide hexahydrosalieylique, PF 1119, est soluble dans les dissolvants ordinaires; traité 
à l'état d'éther par le réactif de Beckmann, il fournit l'éther 8-cétohexaméthylènecarboxylique 
de Dieckmann qu'on reconnait à sa réaction bleue avec le chlorure ferrique et à la formation de 
pyrazolones avec les hydrazines ; par contre, l'acide salicylique par réduction ne donne pas son 
dérivé hexahydrogéné ; c'est de l'acide pimélique qui se forme, réaction qui sans doute a lieu 
suivant le schéma 


CH 
| CH? CH? 

HC—/" CH H2C/ NCH2 HG NCH: 

— avee H20 — 2 

BEL COn HA Jco HA C00H 
| CH CH? 
C able | 
| COOH COOH 
COOH 

Acide salicylique. Acide G-cétohexaméthyleucarboxylique Acide pimélique PF 105e 


L'acide hexahydrosalieylique qu'Einhorn et Willstatter avaient obtenu n’était probablement, 
que de l'acide pimélique (4). 

De même, l'acide diméthylparaminobenzoïque fournit par réduction à côté de beaucoup 
d'acide hexahydrobenzoïque l'acide diméthylparaminohexahydrobenzoïque qui, à l’état libre, 
est peut-être une bétaine (5). 


(4) Bamberger et Williamson, Per., XXVIT, 1458. — (2) Dieckmann, Ber., XXVIL, 2475. — (3) Dieckmann, Ber., 
XXVII, 102-103. — (4) Einhorn ct Willstactter, Per., XXVI, 2913; Per., XXNII, 334, 2472, 2473 (Einhorn). — 
(5) Einhorn ct Meyenberg, Ber., XXVIL, 2829. 
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H N—{(CH* PH L’acide paraminobenzoïque se comporte de même et engendre 

NH l’acide hexahydroparaminobenzoïque, substance neutre, fusible à 

3030-3049, possédant la constitution d’une bétaïne comme son dérivé 

H2 H diméthylé,et se rapprochant par cela même de l’ecgonine et de ses 

congénères. Les acides phénylhexahydrobenzoïques ont été obtenus 

H H? ar Rassow (1), soit en réduisant l'acide M D Vip par 

lt sodique en dérivé tétrahydré qui forme un bromhydrate, 

C00 s’hydrogénant par l'amalgame de sodium en acide hexahydré, soit 

en opérant directement avec l'alcool amylique et le sodium comme 

réducteur, ee qui fouruit alors lacide p-phénylhexahydrobenzoïque sous deux modifications, 

P'une au PF 202, l’autre (iso) fusible à 111-113, obtenu aussi par l’action de l'acide ehlorhy- 

drique à 180° sur l’isomère ayant le PF 2020, Il est fort possible qu'il y ait ici la cis-trans-iso- 
mérle. 


CH H Ne 
G ü Tandis que l'acide salicylique par 0 CH5 
H?C CH2 H?C CH2 réduction fournit, grâce à la propriété me 
que possède son dérivé tétrahydrogèné, __CO0H 
H?C CH2 H2C CH2 de fonctionner comme acide cétohexa- 
/ méthylène orthocarboxylique, de l'acide 
À 


pimélique avec seission de la chaine ey- 
oO Là clique, son éther éthylique, l'acide éthyl- 
HOO0C HOOC H salicylique ne donne que relativement 
peu d'acide pimélique (2) à l'encontre de l'acide gayacolcarboxylique, qui se transforme en acide 
>imélique en ouvrant le noyau benzénique (Meyenburg). Les acides 8!- oxy-# oxynaphtoïque 
PE 216 et B'at- oxynaphtoïque (PF 156°) se réduisent en donnant avec scission d'un noyau 
benzénique, l'acide orthophénylèneacétopropionique PF 139 (erist. de l’eau), ce qui résulte des 
indications suivantes : 


| CH 7 CH CO0H 
— OH CO | 
be H0= 
—Co0H CH—COOH + 
| CH? CH? — CH? — COOH 
Acide f' £? oxynaptoique. Acide orthophénylènacétopropionique. 
COOH 
CoOH | 
“ee / CH? — GO0H 
—C—O0H — CO, 2 HO = 
— C CH? 
/ CH H NS 
| CH? CH? — CH? — COOH 
CH 
Acide 8-0oxy-2-naphtoïque PF 1560 * Acide orthophénylènacétopropionique. 
CH? 
Le sel de ealeium de cet acide orthophénylèneacétopropionique, distillé, CO 
fournit la cétotétrahydronaphtaline (PE 140°-145° à 40 mm), obtenue d’abord 
par Bamberger à l’aide de la dihydronaphtaline (3) ; elle a la constitution : H2 
CH? 


Les brevets allemands 82441 et 81443 d'Einhorn ont pour objet la préparation de ces dif- 


1 


F 


férents acides de la série du eyelohexane. La connaissance des produits de décomposition de la. 


tropine et de ses dérivés nécessitait celle de quelques dérivés hydrobenzéniques ; c’est proba- 
blement dans ce but que Merling a préparé la dihydrorésorcme et quelques corps qui en 


dérivent (4). La phloroglucine, d’après les recherehes de À,V, Bayer, réagit sous deux formes 
fjautomériques, comme trioxybenzène et comme tricétohexahydrobenzène : 


ESS En nn AU 

(1) Rassow, Ann., CCLXXXIL, 139-153; Ber., XXVIL, R. 876. — (2) Einhorn et Lumarden, Ann., CCLXXV VI, 
2572277. — (3) Bambergeret Voss, Ber:, XXVIE, 1547: —(4) Merling, Ann., CCLXXXVII, 20-57; Ber,, XXWII, R: 
4112 ; Knoevenagel, Ber., XX VII, 2337. 
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Merling a trouvé que 
la résoreine se réduit 
COH CO en solution aqueuse, Sn De 3 ; 
HCNCH CH? CH? fournissant une dihy- CH? CO CH? _ CO 
= drorésorcine qui peut CH Ncx HC/ N ce 
> fonctionner sous for- ” rs | 
HOG JCOH COL 260 ou Eee Ne 4e 6 
me de m-oxyeétotétra- CH? COH CH? CO 
H CH? hydrobenzène et sous 
celle de m-dicétohe- 
xaméthylène 
C'est une substance acide, décomposant les earbonates, fusible à 104-106*. Le permanga- 
nate alcalin l'oxyde immédiatement en acides carbonique, glutarique et suceinique. Il ne se 
forme qu'un éther monomoléculaire, lorsqu'on essaye d'acétyler, d'éthyler ou de benzovler la 
dihydrorésoreine, ce qui prouve que le groupe CH2-CO qui reste n’est pas apte à se transfor- 
mer en CH=COH ; elle se combine avee les ments de l'acide ehlorhydrique, vu son rarac- 
tère non saturé, il se forme dans ce cas, la monochlortétrahydrorésoreme : 


CH? CO CH? CO 
CH? 4 N cc hi je le brome, la dibromotétrahydroré- ya A CHBr 
CAT ÉHOH C0 


qui perd de l'acide bromhydrique et fournit la bromdihydrorésorcine (PF 166°), étant donné 
qu'elle est susceptible d’une réduction en dihydrorésoreine, elle doit être représentée par la 
ormule de constitution suivante : 


H?G CO CH? CO 
He Du et non pas par HG SCHBr 
CH? COH CH C(OH) 


La dihydrorésorcine fournit une dioxime CSHS(NOH} (PF.154-157°) ; celle-ci, par réduc- 
tion, donne le m-diaminocyclohexane 
CH? 
H°C{ CH? 


HN — CH HC — NH? 
CH? 


PF 4930 |à 752 mm} d 150 — 0,956 ayant le caractère de l’éthy 
lènediamine et donne avec l’acide nitreux le dihydrobenzène. 


Avec la phénylhydrazine et la dihydrorésoreine on observe la formation d’une monohydra- 
zone C6HSO : N?HCÉHS (PF176-1770), puis d'une dihydrazone peu stable CH'(N-NHC°H°) que 
la phénylhydrazine oxyde en donnant un corps hydrazoneazoïque 


H?C CH? 
C7 NC C7 NC 


COHEN — HN — CL JC—N— NHCHS CHS—N—N—C 
VW VW 


Corps hydrazonazoïque (Prismes rouges) 


C=N—NH— CH 


La dihydrorésoreine montre bien son caractère bicétonique à la manière dont elle se com- 
porte vis-à-vis de l'acide cyanhydrique, qui fournit la dihydrorésoreinedieyanhydrine ou le 
nitrile de l'acide dioxyhexahydroïsophtalique : 

CH? CH? 
A N CH? qui, quoique se dissociant, avec leaa, He À = cut 
est transformé à 45° par l'acide chlo 60 — NH — CO 
OX | oH rhydrique en dioxyhexahydroisophta- sas é De Le DE H 
DA GK N limide NX CH: 
PO | PF 2720-2730 


4 
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tandis qu’une saponification plus complète l'hydrolyse en acide dioxyhexahydroisophtalique 
CH® 


æc/ Nc 


CH fond à 174°-176% et 
son imide, réduite par 
ait. COOHES, anhydride  H?G CH? l'alcool amylique etle 
w A | /yCO—O—COX | sodium, fournit sur- 
FN © HOGÇ cH D OH tout de la pipéridine. 
CH? 
COOH OH 


PF 2170-2180 

Tout celà confirme ce que nous avons vu en dernier lieu sur la constitution qu'on donne à la 
cocaïne ‘et à ses dérivés ; nous sommes done à même de comprendre après toutes ces démons: 
trations les différentes réactions qui parlent en sa faveur. Malgré tout celà, Ladenburg persiste 
dans sa manière de voir sur la constitution de ces alcaloïdes en admettant toujours pour 
la constitution de la tropine la formule : 


LÉ CTOS EEE CH — COOH 
CH2 sans pouvoir motiver la raison qui lui 
VAN fait admettre par exemple une double  H?C CH? 
va il liaison dans le noyau pypidiqus réduit 
£ et sans tenir compte de tous les argu- CH°N CH? 
HG Si 7 — CH? — CH?0H ments qui la condamnent (1)-Nous avons É 
ue déjà vu que l'acide tropinique serait d’a- | 
NCH près Merling (2) : COOH 


Partant du principe de la décomposition de la pipéridine de Hofmann (3), Willstaetter prés 
pare l’iodométhylate de son éther méthylique quine réagit, du reste, qu'avec une molécule 
d'iodure de méthyle, tandis que la structure d'acide amidé secondaire, d’après Ladenburg, en 
demanderait deux ; cet iodométhylate, avec l'oxyde d'argent fournirait la méthylbétaine de 
l’éther monométhylique de l'acide tropinique : 

CH — COOCH* 


etse décomposerait 


HG CH? avec les alcalis,en- CHAN — C— CH =C=CH?— CH CH? 

k gendrant un Corps : | 
CH' — N CH? auquel  Willstaet- COOCH: COOCH: 

| CH ter (4) RSA la Ether diméthylique de l’acide méthyltropinique 

CE 44 constitution : 

0O—CO 

et de la diméthylamine, d’après l'équation suivante : 
CH — COOCH' 


DS 


2( ICH2 
: % HI + (CH°PNH + CHEN — CH — C — CH? — CH? — CH? 


CH Ge tee 
GED CH? COOCH COOCH* 


CH.COOCH? 


L'éther diméthylique de l'acide méthyltropinique décolore instantanément le permanganate 
de potassium en solution acide, ce qui prouve la présence d'une double liaison. 
La diméthylpipéridine de Hofmann a probablement la constitution (5): 


(CH3PN.CH?.CH2.CH?.CH : CH? 


. Comme toutefois, sous l’action des alcalis, l'acide méthyltropinique se seinde en diméthyla- 
mine et en acide adipique,on est forcé d'admettre la décomposition selon le schéma: 


(4) Ladenburg, Ber , NXIV, 1633. — (2) Merling, Ann., CCXVI, 329 (p 348); Ber., XXIV, 3108, aussi Lieber- 
mann, Ber., XXI, 2518; XXIV, 606. — (3) Hofmann, Ber.. XIV, 494 et 659. — (4) Willstaetter, Ber. XXVIIT, 3274. 
— (5) Ladenburg, Ber., 2057, Ann., CCXLVIF, 56; Roser, Ber., XIX, 4601; Merling, Ann, CCLXIV, 310; W. 
Koenigs, Calma Buchka, Chemie des Pyridins (1889-91), p. 189. 
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(HCPN—CH— C— CH?—CH?—CH? 3 BR HO CH Chic 
Q _L HO — NH(CHŸ + ; 


COOH Goo HO Goom ) Coon 
IL se formerait donc d’abord un acide oxyméthylèneadipique qui, comme l’oxyméthylène- 
camphre, se décompose en acide formique et en acide adipique selon l'équation suivante : 
HC — C — CH? — CH? — CH?+ H?0 — H.C — O0 + H?C — CH? — CH? — CH? 
nd doom boom Qu Cook Cook 
D'autre part, l’éther iiméthylique de l'acide méthyltropinique additionne facilement une 


molécule d'iodure de méthyle ; l'éther iodométhyle méthyltropinique formé réagit avec les alca- 
lis en donnant naissance à un acide non saturé bibasique, l'acide pipérylène dicarboxylique, 
correspondant au pipérylène CSH$ de Hofmann. | 

Remarquons bien que les deux acides opaque l'actif et l’inactif, fournissent en partant 
des iodométhylates de leurs éthers des produits de décomposition qui ne diffèrent que très peu, 
et le point final, l’acide pipérylènedicarboxylique, estidentique pour les deux séries, 

La formation de l'acide pipérylènediearboxylique a lieu selon les indications suivantes : 

Une partie de l’éther méthyltropinique est régénérée : 


1(CH:} N — CH = C — CH? — CH — CH — ICHS-L (CH NCH = C — CH? — CH? — CH 
| it 
booctr: COOCH? COOCH* doc: 


loduméthylate de l'acide méthyltropinique diméthylé 

tandis que le reste se décompose : 

(CH3): N — CH — C — CH — CH? — CH? + 3KOH = CH (COOH RP -EN(CH?) + IK + 2CH*0H 
| | [ Acide pipérylènedicarbox ylique | 
Ï COOCH° COOCH* 

Cet acide pipérylènedicarboxylique est un isomère de l'acide 4° cyclopentènedicearboxyli- 
que (1-2), préparé d’abord par Perkin etHaworth (1), puis par Willstaetter avec l’éther dibrom- 
jimélique. D'après tout ce que lon connait sur l'acide araméthylènedihydrobenzoïque de 

illstaetter et Einhorn (2), on était porté à ranger cet acide pipérylènedicarboxylique parmi 
les dérivés du eyclopentène, vu qu'il est fort probable, lors de la décomposition de l’ecgonine 
et de l’anhydroecgonine, que l'azote part et qu’à sa place il y a formation d’un noyau à cinq 
atomes de carbone en combinaison avec le noyau benzénique réduit. Ladenburg (3) admet 
pour le pipérylène la constitution 
, CH? — CH — CH? — CH = CH? 
puisqu'il additionne quatre atomes de brome; or, comme l'acide pipérylènedicarboxylique se 
comporte de même, on est tenté de lui donner une constitution analogue, la place des doubles 
liaisons restant toujours hypothétique : 

CH? = C — CH? — CH = CH 
COOH COOH 

Les éthers tropiniques étant tout à fait neutres, Willstaetter avait admis l'hypothèse qu’ils se 

comportaient comme des bétaïnes, soit comme : 


CH—COOCH* 

HO NCH Si cela était juste, la re à refus de l’éther dipropvl- 
CH: tropinique devait donner de la iméthylpropylamine, ce qui n'est pas 
GHs D N CH? le cas, et la constitution bétainique des éthers tropiniques est à rejeter 

CH complètement d'après Willstaetter. Quelques corps méritent d’être 
| mentionnés : 
O—C0O 
L'éther diméthyl-i-méthyltropinique (CH) Az — CH — G — CH? — CH? — CH 


| 
Coocus COOCH* 
PF 280° na tués 
Picrate PF 77-78. 
Chloroplatinate (G!'H'?NO' — HCI) PiCl' PF 1470-148° 
Acide adipique (4) PF 149°. 
A 
(4) Perkin et Haworth, v. R. Willstactier, Ber. XXVIN, 655. — (2) Anr., CCLXXX, 96. — (3) Ladenburg, Ber., 
XVI, 2057. — (4) Hell et Ditterle, Ber. XVII, 2221, 
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. fodométhylate de l’éther diméthyl-i-méthyltropinique.. PF 131-132, hygroscopiqué. 


Een = æ 22 PF 121-1922° 
Acide pipérylènedicarboxylique ..,.::...:4.,....444: PF 169 inactif. 
- — tétrabroiné 52525625: PF 2185 


Sil'oii cotisidère les forinules de constitution de la tropiné données par Meïling et d'autre 
part pa Ladeñbüurg : 


CH aps 
CH? 
| | H?C (” | \ CH? 
ï Du dHoH 
HC CH — CH? — CH?OH val 
CHEN K | » CHi 
dr NY 


on eolivoit que là tfopine, grâce à soft groupe alcoolique secondaire dans la formule Merling, 
doit engendrer une cétone, et dans le cas dé la constitution de Lädenburïg, üne aldéhyde, 

D’après Willstäétter (1), l'oxydation chromique ménagée transforme la tropine en une cétone 
CSH'NO, le tropinone PF219°-220c à 714 mm, fusible à 41°-42, à odeur basique, assez volatile, 
résséniblant en quelque sorte à l’aminocamphre. C’est une base forte qui précipite avec le tannin 
en blanc, le précipité étant soluble dans l'acide chlorhydrique ; aveél'acide phosphomolybdi- 
que le tropinone précipite en Jaune verdâtre. Son chlorhydrate a les réactions suivantes : 

Avec le chlorure mercurique précipité blanc soluble dans l’eau bouillante. 


— J'iodüre de potassium —  huileux brun cristallisant ensuite en prismes. 
— le nitrate d’aïgent — d'oxyde d'argent se transformant en miroir d'argent. 
5 5 


— le permanganate de potassium (1 goutte dé solution saturée pour 0.1 g. de cétone) 
paait stable. 

Avec l’acide éhromique production d'acide tropinique. 

Le chothiydraté de tropiñione PF 188-1890. 


le picrate _ PF 220! (en sé décomposant). 

le chloroplatinate  — PF 1910-1920 (se déc.) (CSH'#NO.HCI) PIC". 
le chloraurate — PF 1609-1706 (CHSH'#NO.HC1).AüCI*. 
l’oxime = PF 11i:11%. 


se comporte a la fois comme une base et comme acide, fournit tn iodométhylate ; son chlorhy- 
drate fond à 242, son iodométhylaté à 236° ; le chloraurate de son chlorométylate est fusi- 
ble à 182°. ré FH 

L'iodométhylate du tropinone se forme aisément ; facilement soluble dans l'eau, il fond à 
263°-265° en se décomposant. La réaction de ce corps avec les alcalis et surtout avec les carbo- 
nates alcalins fournit à côté de diméthylamine de la dihydrobenzaldéhyde d'après l'équation : 

C'SHENO. CHOH — C'H$O + NH (CH? + H20 

Si l’on forme d’abord l'hydfüxyde avec l’iodométhÿlate de tropinone et l’oxyde d’argent hu- 
mide et qu'on filtre le liquide alcalin, celui-ci se trouve en solution, étl’ébullition engendre de la | 
dibydrobenzaldéhyde, qui bout à 170’ et est identique avec le produit de décomposition du 
bromure d'anhydroecgonine. Notons que la dihydrobenzaldéhyde réduit la solution d'argent 
ammoniacale à froid et'a complètement le caractère aldéhydique ; elle est diffieiléent soluble 
dans l'eau, plus soluble dans l'acide chlorhydrique ; avec là phénylhydrazinie on constate la 
formation d’une hydrazone de PF 125° d’après Witistaetter, 1270-128 d'après Eichengruen 
et Einhorn). 

Malgré tout celà Ladenbüurg maintient sa forniule qui, commé nous le voyons âisémeñt, ést 
loin d'expliquer les réactions nombreuses et compliquées qui ont été énumérées. Un de ses der- 
nierstravaux (2)en est une preuve; il prétend que l'iodométhylate de l’éther tropinique est en 
réalité l'iodhydrate de l’éther méthylique de l'acide méthyltropinique, se basant Sur Î6 fait de 
l'explication de la réaction de Hofmiann que Ladenburg avait doniée. Il en est dé même pour 
le tropinone que Ladenburg considère comme étant une aldéhyde et prétend alors pouvoir bien 
mieux expliquer la formation de dihydrobenzaldéhyde, sans rentrer toutefois dans les détails. 
En dernier lieu il invite Willstaettér à étudier la méthylation du glycocolle qui serait un ana- 
logue de l'acide méthyltropiniqne ; Willstaetter remarque ce fait, que si * constitution de 
l’acide tropinique d’après Ladenburg est exacte (déjà sa formation ét l'explication dé cetté réac- 
tion d'après ce chimiste est difficile à Comprendre), il réagira avéc l'iodure de méthyle, avec 
une molécule de plus pour la même phase que le prévoit la théorie de Mérling. 


(1) Ber., XXIX, 395. — (2) Ber., XXIX, 421. 
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C 
apl; LAN C j : C / 34 4 ÿ 3 J 
Merling CGHN<E CH—N 6 (CHS)ÈN ICH*(CHSEN — CG 
Cu 
C 
Ladenburg CHBHN = C0 — CH NC — (CHE 


Ni ‘4 


Pour appuyer ses vues, Ladenburg veut démontrer que Île produit de méthylation de 
l’éther tropinique -est l'iodure d’une, base et non d'un hydraté aimmonique attendu, qu'il est 
soluble dans l'éther, ce qui h'a pas lieu avec les bases ammoniées. L'acide tropinique, âmine 
secondaire, serait done transformée d'après Îles procédés ordinaires de méthylation en base 
tertiaire dont l'iodhydrate se décomposerait à 70° avec les carbonates ; ce qui frappe dans 
cette explication de Ladenburg, c'est la chaleur qu'il faüt pour déterminer la transformation 
de liodhydrate d'une base en amine même avec le carbonate sodique en solution, nous savons 
Fi que cela à lieu à température ordinaire. L'explieation que fournit le même auteur de 


a réaction de Hofmann est donnée par le schéma suivant : 


CH? 
HG NCH2 
| eu (CHEN — CH? — CH? — CH? — CH = CHF 
LENS CH? 
NCH* 
HON(CHEYN — CH? — CH? — CH = CH? ICCHSPN — CH? — CH? — CH? — CH = CH? 


Hydrate insoluble dans l’éther 


H20 + N(CH°) + HG = CH — CH? — CH = CH? 


Pipérylène 
IL est déjà assez difficile d'étendre cette même manière de voir pour CH? 
l'acide bicarboxylé de la base ; d'autant plus que l'acide monocarbo- Hc/ NH 
xylé, l'acide ou plutôt l'éther n-méthylpipécolique (D), t'ansformeé en 
iodométhylate, ne se scinde pas du tout avec les alcalis ; ce n’est que | 


lors de la fusion alcaline qu’on remarque dé la diméthylamine. Rappe- rm 

lons que l'acide pipécolique ; obtenu par hydrogénation de l'acide Nf 

picolique; posséde la constitution ci-indiquée : 
Pourtant l’'analogie entré cet acide méthÿlé et la pipéridine méthylée est au muIns aussi 

prononcée qu'entre cette base où cet acide, avec l'acide tropinique : 


CH? CH? CH? 
HC// NCH 1207 NoH HO0G—HC à 
DA HUXC CH—COUH Noces 
NCH3 4 NCH? CH3 
n-méthylpipéridine. Acide n-méthylpipécolique. Acide tropinique 


Il ne manque plus que la manière dont sé comporterait l'éthei méthylique dé l'acide 
n-méthylhexahydronicotique. 

Rappelons encore un travail de Ladenburg et de Burr sur les constantes physiques de 
Han bobine pour compléter ce qui à été faÿt dans ces derniers temps, par Ladenbürg dans 
la série des tropines (Zer., XX VII, R 647). | , | ral 

Tous ces travaux sont bien faits pour appuyer les vues de Merling-Einhorn-Tahara- Wills- 
taetter sur les cocaïnes ct leurs dérivés. 

L'étude physiologique des corps de la série de la cocaïne a fourni d’intéressants résultats. 
Fillhere, Ehrlich et Potelsson ont trouvé que la benzoylecgonine, l’éther méthylecgonique et 


(1) Ber. XXIX, 389 (Willstaetter); voir aussi Bér., XIV, 494, 659, 705; Ber., XXVII, 3271; Ber:, XXIV, 640. 
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l’ecgonine n’ont qu'environ un vingtième du pouvoir toxique de la cocaïne et qu'ils n’anésthé- 
sient pas. Sachant que le radical benzoyle et le méthyle étaient remplaçables chacun dans son 
geure, soit par un autre reste acide aromatique ou aliphatique et par un autre alcoyle, on a 
préparé de nombreux dérivés de l’ecgonine correspondant aux cocaïnes lévo et dextrogyres. 
Maclagan, en 1857 avait observé que l’alcaloïde de lErythroxylon coca, mis sur la langue, 
produit un léger étourdissement (1); d'autre part, B° v. Aurep (2) avait trouvé qu'une 
injection sous-cutanée de cocaïne insensibilisait la place à laquelle elle avait été appliquée. 
Ces deux observations n'avaient pas été remarquées et ce n’est que Voller en 1884, qui l’intro- 
duisit dans la pratique médicale (3). Pour les propriétés physiologiques générales de la cocaïne, 
Knapp (4) et Zieminski (5) ont reconnu son pouvoir se dilater la pupille, Ehrlich(6) l'augmen- 
tation de volume du foie et la dégénération spécifique vacuolaire de ses cellules. Falck à 
démontré (7) que les éthers homologues de la cocaïne, done les cocaïnes dont le méthyle 
est remplacé par les radicaux éthyle, propyle, isopropyle et isobutyle, se comportent dans 
l'organisme comme la cocaïne, et il en est de même pour les dérivés correspondants de la 
d-cocaïne (8) dont les propriétés anesthésiques sont plus rapides que celles de la I-cocaïne (9), 
d’après Poulson et Ehrlich. Ont été étudiés : 
L'éther méthylique de l'isatropyl-l-ecgonine par Liebreich. 


— cinnamyl- -— — 

— phenacétyl-  — Poulson et Ebslich. 
— valéryl- — — 

— phtalyldi- — — 


parmi tee le seul anesthésique, mais en bien moindre mesure que la cocaïne, est le 
dérivé de l'acide phénylacétique ; celui de l’acide isatropique estun poison violent agissant sur 
le cœur. 

Toutefois, le caractère général de tous ces composés est leur action sur le foie qui est iden- 
tiquement la même que celle de la cocaïne. C’est donc une propriété générale des corps du 
groupe cocainique, et il faut croire que la cellule du foie à une affinité spéciale pour ces com- 
posés (8), tandis que le pouvoir anésthésique est étroitement relié au caractère du groupe 
acide, introduit dans la molécule alcoylecgoninique, les restes d'acides agissent dans le 
sens positif de cette propriété et peuvent être désignés en quelque sorte comme anesthé- 
siaphores. 

L'introduction de groupes acides différents produit les effets ci-décrits dans les éthers 
ecgoniniques dextro-et-lévogyres : 


# 
a 


rs æ 


POUVOIR ACTION 
RADICAL anesthésique sur le foie 


SR 


Orthochlorbenzoyle (pour à et 1 (orthochlor- 


Coeainep)ie. 70h. ARTE ATOS Minime a lieu 
Métanitrobenzoyle (pour det 1) (métanitro- 
COcAineS). AA Re nes - Minime a lieu 
Métaamidobenzoyle (pour d et 1) (métaami ne sont plus de cocaïnes 
dococaïnes) ..... sed PE LD 2 Nul nulle au point de vue phy- 
Métaoxybenzoyle (pour d et (métaoxyco- siologique 
CAES) re ee RNCS à 0 Presque nul ; peu toxique a lieu à 
Benzoylmétamidobenzoyle acétylmétamido- fortes doses 
benzoyle (pour d) (benzoyl- et acétylmé- | 
tamidococaïne). .... RARES TIRE CR Nul a lieu 
Uréthane métamidobenzoyle (pour d et 1)Biea plus prononcé que les|: É 
(COCAÏRENTÉLRANESN EN PES ....| Cocaïnes typiques ; très a lieu | 
Benzènesulfométamidobenzoyle (pour d)| toxiques | 
(sulfoamidococaïine). .......,....... Nul | 
Urée de métamidobenzoyle (pour d) cocaylu- | 
NÉ) ee as ARRETE Tea rhe he Nul . F 
Métadiméthylaminobenzèneazobenzoyl (pour ui | 
d) d-cocaïnemétaazo-diméthylaniline)..... A peine perceptible nulle | 
Méta--naphtylamine-azobenzoyle (pour d) 1 
(d-cocaïnemétaazo-z-naphtylamine) ...... Existe nulle 
Les norcocaïnes, soit celles dont le groupe méthylimidé est remplacé par le radical imide» | 
(dextrogyre ou levogyre), sont bien plus toxiques et plus anésthésiques que les cocaïnes typi | 
ques ; il en est de même pour leur action sur le foie : elle est très prononcée. | 
(1) Journ. de chimie et de Pharm., 29, 102. — (2) Arch. f. d. Physiol., 1879, 21, 38. — (3) Wiener 


-med. Wochenschrift, 1884, 1276. — (4) The New-York med. Rec., 1884. — (5) Inaugural- Dissertation, 
Dorpat (Thèse). — (6) Deutsche med. Wochenschrift, 1890, n° 32. — (7) Thèse de W. Merck, Kiel, 1886. — 
(8) Ehrlich et Einhorn, Ber., XXVII, 1870. — (9) Poulson et Ehrlich, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., XXNH,300. 
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Comme les iodométhylates de beaucoup d’autres alcaloïdes, ceux des cocaïnes perdent 


complètement le caractère de la base, leur point de départ, et ne montrent plus aucun symp- 
tome anesthésique n1 de dégradation cellulaire du foie. 


IL ne faudrait du reste-pas croire que les corps de la série des cocaines seuls ont des pro- 


priétés anesthésiques : d’après Eïlehne, a benzoylmorphine, la benzoylhydrocotarnine, la 
beuzoylquinine, la benzoylemehonme et d'autres alealoïdes benzoylés, ainsi fu RTE 
féine, l’'eugénolacétamide, léther orthonitrophénylacétyl-f-oxypropionique, l'ét 
nolyl-8-lactique et beaucoup d’autres corps les possèdent également (4). 


1er benzoylqui- 


La constitution de la cocaïne une fois établie, de nombreux travaux se sont basés sur cette 


découverte. | : | ; 
L’éther Leegonine-méthylique fournit, avec lammoniaque aqueuse de l’eegonime, tandis 


que cet agent en solution alcoolique à 100°, il y à formation de l'amide de l’ecgonine de 


PF. 198° (2). 


Cette amide traitée CH 
CH pas le chlorure de Pi an 
sl benzyvle et  l’alcali SEE (orage 
CH? HS CH? donne le bensoyl-d-  H?C | Ou | CH? 
CH? ecgonine-nitrile; dans | 
cette réaction c'est | (ner mes 
, ME TEe Re COCHE | À 
bon sans doute l’aleali qui CH3N CHOCO CH? 
CH — N Rod CH? a opéré la transforma- Hu Pen 
tion du dérivé Len d et 
T # NT 
C — CO — NH? le nouveau composé C — CN 
est : 
Ce nitrile ressemble faiblement au point de vue physiologique CH 


De même que l'éther I-eegonine-méthylique, le 4 
pondant d réagit avec l’ammoniaque alcoolique en donnant la CH 
d-eegonineamide que le chlorure de benzoyle seul transforme en | 
benzoyl-d-eegoninenitrile. La d et Lecgonine-amide, fournissent | | CHOH . 
avec l’anhydride acétique l’un l’acétyl-d-ecgonine nitrile, l'autre HN numrc CH 
le composé correspondant. | : 

Lorsqu'on traite (3) l’ecgonine par le permanganate de po- 
tassium, il se forme l'acide cocayloxyacétique que nous avons | 
déjà entrevu, qui n’est autre chose que la nor-l-eegonine. COOH 

Dans cette réaction le groupe méthyle, relié à l'azote, est brûlé. Pour la Let d-ecgonine, 
la réaction est analogue. Ges deux composés fournissent chacun une nitrosamine lorsqu'on 
éthérifie préalablement le carboxyle : - 


à la cocaïne. | 
érivé corres- CH? FT Bu CH? 


CH? le. CH? Les éthers nor-eégo- , 1e CD 
CH nine-éthyliques d et 1, CH CH? CH? 
| donnent alors aussi des | 
CHOH nor-cocéthylines (corres- HN CHOCOCSHS CH2 

ON —N CH?  pondant à la cocéthyline) 2 
FES tels que les benzoyl-nor- Re rer 0 
C -_ ecgonines éthylées C 
2H5 | 
Coocen COOC2H 


Ces corps ont des propriétés chimiques analogues à celles descocaïnes. L'action de l’iodure 
de méthyle sur ces composés, fournit les iodométhylates des cocaïnes correspondantes. 

Ces iodométhylates, chauffés avec la soude, donnent de la diméthylamine et un acide 
méthylènedihydrobenzoïque qui n’a pas pu être identifié avec l'acide isomérique (PF 55-56 ) 
obtenu par Einhorn et Tahara ; c’est l'acide d'Einhorn et Friedlaender que nous avons vu plus 
haut. Le nouvel acide fond à 33°-34°.:De même on peut méthyler la I ou d-nor-ecgonine et obte- 
nir de cette manière directement la d-ecgonine. 


2 0 


(4) Berlin, Xlin. Wochenschrifr, 1887, 107. — (2) Einhorn el Konek de Norwall, Ber., XXVI, 962. 
(3) Einhorn et Friedlaender, Ber., XXVI, 1482. 
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Nous savons d'ailleurs quo lorsqu'on fait réagir à froid le Prrgis de potassiuni sur 
l’anhydroecgonine, la double liaison est ouverte et il se forme de là dihydrooxyanhydroeego- 
nine (1); la même réaction se produit avec la tropine : 

La cocaïne par nitration (2)se transforme aisément en smé- 


CH tanitrococaine ; on introduit à cet effet 5 gr. de cocaïne dans un 

H Pr ait BR.” CH: mélange de30 ec. d'acide azotique et de son volume d'acide sul- 
#C CHOH À furique concentré, puis on isole en précipitant la I-nitrococaïne 

| par une base ; elle cristallise de l'alcool et fond à 76-770, C'est un 

CHOH dérivé de l’acide métanitrobenzoïque, car elle fournit cet atide 


: , Par saponification. Son nitrate est fusible à 1640, son chloro- 
CH3N True CH? platinate à 2370, son chloraurate à 2070,5-2080, Par réduction 
CH avec l’étain et l'acide chlorhydrique, la I-métanitrococaine four- 
nit Le dérivé amidé correspondant au PF125, dont le dichlo- 
rhydrate G'TH?? N°0 2HCI fond à 227-2280 et l'iodhydrate (di) à 2190, La l-métamidococaïne 
donne une uréthane avec léther chlorof”rmique C'OH'6NO*, COCSHINH—CO—OC°H!, la 
l-cocaïnemétauréthane, PF 1430. Comme toutes les amines, la métaamido-l-cocaïne fournit 
par diazotation et ébullition ultérieures avec l'eau la métaoxy-I-cocaine L'H'6NO',GOCSH! 
(OH) (2) (3) PF 123° ; elle forme des sels avec les acides et donne un chloraurate fusible à 
181-1820. 
L'orthochlor-l-cocaïne se forme lorsqu'on chauffe le chlorhydrate de l’éther méthylique de 
l'ecgonine avec le chlorure d’orthochlorbenzoyle au bain-marie. Isolée d'après les procédés 


usuels, elle cristallise de l'alcool et fond à 63-64 ; son iodhydrate a le PF 196-1970. 
Le mode de préparation des dérivés correspondants dextrogyres, donc des d-cocaïnes, est 
le même. On obtient ainsi (3) : 
la métanitro-d-cocaïne. ......... C'0H'0NOS.CO.CSHYNO® syrupeux ...... 
le chlorhydrate de nitro-d-cocaïne G'CH'6NO3,COGSH'NO2,HCGL:,,,., 1, PF 196-197° 
le bromhydrate — A PEU a RENTE « s ESPION ES PF 198-197 
l'iodhydrate — "PER VS Pa CR 0s DO NON issassriatè sr PF 205:206° 
le nitrate — RE On 0 0 
le chloaurate _ C'OH'SNOS: COCH NO, HCI. Au CB +, 5% Dh ue 
le chloroplatinate TN EE EP PE PHONE TOR CN cs15 PF 9026 
la métamido-d-cocaïne .....:: CON OS: CO; CHINE, Pre PF 116-117 
son chlorhydfate (bi)... "4.2: CUHAN20!, 24H08 ia: PF 208-209° 
son chloraufäte, ...........:1014 Ernie AR DCS FATF BE Er i 
son iodométhylate........ sv CN I0 GRH tre ins 36 97-198° 
son dérivé atétylé ....... ..:.. C'CH'SNOS.CO.C6 HINHCOCH3, :,,:5:: à PR197:197 
ne dérivé FL PA béta À EC R UE ES CHR IE vé «HER 5h EN AE 
sa benzolsulfamide .::,:,.:..: 10H16N03, C0. INH:S02, CH ss, PE 09 
la d-cocaine-métauréthane ...... C'OH'6NOS. COCH NHCOOCHS., .:, :.,, PF 214 
res | C'OH'6NO3. COCH'NH o 
la d-cocaïne-métaurée ......,... CoHISNOS. COCSHENH 2 CO 21000 ut PIE TS 
“ cri * ; e. IOHI5N 3. \6T 4 à ; 
la d-cocaïnephénylthiométaurée , G'HONO COCA US races 066 MODIROIOUELES 
O3 (CC 6H 4 
la di-d-cocaïnethiourée.. .., si DEN C0 TN “ie ra PIS! 
a te SAR CR :.: G'OHONOS: CO; C'HOH ES PITIT LE 4 (huile) 
é‘chloriydrate. 24:14. 118 CHHMNO HO): ES PE 1:53. PO! 
o-chlor-d-cocaine (4),..., .. G'TN2NO'CI dont lé chlorhydrate fond à 208° 
(C'TH2NO'CIP(HCIPPCI le chloroplati- 
pate sue... RSS is PE 210-211 
C'OH2/NO CI. HCI. AuCB le chloraüdraté., PF 152 
la dencre C'OH'6NOS. CO. CSH4 N = Ve LOU 
: s CH? roûge.,.:.. sotaiiéss 4 VAN LIEN PEN 
la RSR CHOHIENOS. CO CHEN = N << NH CH 
NHC'HS roûgé ::,:1:52,:0r00 00 ., PF 172-173 


la  d-cocaïnéemétamido-dinaphty- hiopriswos Avr Le . 
ER TSe PRE J” CUH'SNOS.CO:C'H'.N = N << $—NH 


RE. HH? en. ee ..... 
oo mm —— 
(1} Einhorn et Fischer, Ber., XXVI, 2108; Einhorn et Rassow, Ber., XXN, 1304. — (2) Einhorn et His, Ber., 


XXVII, 1874. — (3) Einhorn et Faust, Ber., XX VII, 1880. — (4) Ber. XXVILI, 1875. 
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Lors dé la préparation de la cocaïne, les eaux-mères contiennent des alcaloïdes qui sont 
assez gènants pour l'obtention de la cocaïne pure ; on y trouve, par exemple, de la cmnamy- 
léegonine méthylée, le dérivé correspondant isotropylé, ete. Liebermann et Giesel (1), en chauf- 
fant ces produits secondaires avec les acides dilués, obtiennent de l'ecgonine pure qu'ils éthé- 
rifient dans l’hydroxyle alcoolique à l'aide d'agents benzoylants, puis en préparant l’éther 
méthylique, qui est la cocaïne (2). Is passent done par l'ecgonine et la beuzoylecgonine pour 
arriver à l’alcaloïde recherché. 

Einhorn et Klein (3) font le contraire : ils préparent avec l'écgonine son éther méthylique, 
qu'ils benzoylent ensuite. 

Pour éviter la préparation intermédiaire de lecgonine, Einhorn et Willstaetter (4) saponi- 
fient ét éthérifient en même temps les bases autres que la cocaïne et résultant de Pextraction des 
feuilles de coca. Pour cela, on chauffe, par exemple, 50 p. de produits accessoires avec 300 p. 
d'alcool méthylique et 100 gr. d'acide sulfurique au baiti-marie ; après quelque temps, on dis- 
tille l'excès d'alcool et on introduit le résidu sirupeux dans de éd qui fait précipiter les 
acides aromatiques, ainsi que leurs éthers. Où filtre, la solution saturée avec ja carbonate 
sodique est extraite par le chloroforme, qui lui enlève l’éther méthylecgoninique. On le purifie 
en faisant cristalliser son chlorhydrate de l'alcool (PF212). On peut remplacer l'acide sulfu- 
riqué par l'acide chlorhydtique et l'alcool eñ vue d'obtention de cocaéthyline, l'alcool méthy- 
liqüe par son homologue, l'alcoûôl éthylique. Gette simplification a donné liëu à üné violente 
polémique éntre MM. Liebermatn et Emhorn. 

Citons le brevet des « Farbwerke vorm. Meister, Lucius, Brüunning, à Hochst-s.-M. », bievét 
allemand 69090 du 23 septembre 1891, consistant à traiter la dihydrobenzylamine par l'acide 
chlorhydrique on obtient ainsi l’'hydrochlordihydrobenzyldiméthylamine 

CH? CH2-N (CH3) + HCI — C'H'OCIN (CH) 
qui, chauffé, donne le chlorométhylate de la tropidine, puis du chlorutïe de méthyle et de la 
tropidine. La tropidine enfin engendre par cuisson avec fes alcalis la tropine. 

Encore quelques mots sur les alcaloïdes de la coca (5) : 


Cinnamylcocaïne. 


La cinnamylcocaine (6) se reicontre abondamment dans lés cocas à feuilles minces, les trujil” 
locoeas en proportion de { °/ sur une teneur totale de 1,9-2,1 °/, d’alcaloïdes. Pour sa prépara 
tion, on part de l’alcaloïde brut du coca javanais; on précipite sa solution acide avec de l’amnio: 
niaque en léger excès ; le précipité résineux est macéré avec un mélange d'alcool et d’éther qui 
laisse déposer la cinnamylcocaine pure 


du PF121°; son chlorhydrate fond, anhy- nie 

dre, à 176: ; la solution de lä base dans à LIALLEMRREEE FT TT | Béart CH 
le chloroforme et celle du éhlorhydrate H°G "7 = CH A 
dans l’eau sont lévogyres. Chauffé avec GH CH = 

l'acide chlorhydrique, cet alcaloïde se | 

dédouble à la manière de la cocaïne, CH 


dont ellecstl’analogue, l'acide benzoïque | 
S 


étant remplacé par l’acide cinnamique, =. CHU; — up CH2 
ce quia étéconfirmé lorsque Liebermann GH°N "es te a 

a réalisé sa synthèse en partant de l'acide D. 

cinnamique, de l'alcool méthylique et de 1 

l’I-ecgonine ; elle est donc représentée COOCH? 

par la formule : 


Dans la écission des cocaïnes accessoires, on observe la formatioù de trois acides cinna- 
miques, l'acide ordinaire, l'acide isocinnamique et l'acide allotinnamique. Ces deux derniers 
acides sont transformés déjà par la lumière solaire en acide ordinaire. Si l'on tient compte de 
l'isomérie stéréochimique, nous n'avons que les deux schémas suivants (7): 


C6H5 — CH CH — (1 
| | 
Lu — CO0H HOOG — CH 


D'après sa stabilité, l'acide ordinaire correspondrait à la préinière formule ; inais «lots, 
comment expliquer les deux atties isomères ? Les essais cristallographiques paraissent nôts 
a D HA Ra 


sen D Ve, A DU RE En SAS SRE MERE 

(4) Liebermann et Giesel, Ber., XXI, 3196; er., XXNII, 2051 (Liebermann). — (2) Brevet allemand n° 47602. — 
(3\ Einhorn et Klein, Ber., XXI, 3335. — (4) Einhorn et Willstaetter, Ber., XXNII, 1523; Einhorn, Ber., XXVII, 
2060: Brevet allemand 76433 dépendant des D. R. P, 47602. — (5) Pharmaceutical Journ. and Trans. 21, 
p. 1109, 1120; Moniteur Scientifique 1895, hp. 61-74 ; Ann. 271, p. 180. — (6) Giesel, Ph. Geitz 34, p. 516. 
— (7) Ber. XXII, 1181 ; Ber. XXIIT, 2510 ; Ber. XXII, 141, 512, 3131, 2510. 
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donner quelques renseignements, mais sont toujours encore un peu sous l'empire de la proba- 
bilité. 

L'acide isocinnamique à été obtenu synthétiquement en remplaçant le brome de l'acide 
é-bromocinnamique par de l'hydrogène : 


CH? — CO = CH — COOH —  CFH° — CH — CH — COO0H 
Acide einnamique ordinaire PF 133° PE vers 300’ 
— iso — PF 5%° PE vers 265° 
— allo — PF 68° 


Il serait bien possible que les deux isomères de l'acide cinnamique ordinaire ne fussent 
qu'une même substance, soit la modification 2 (1). 

Remarquons encore que l'acide allocinnamique donne deux dibromures différant par la 
déviation di plan de la lumière polarisée. 


Cocamine. 


La cocamine, isolée d'une feuille n'ayant paru que peu de temps sur le marché parisien 
(elle contenait 0,6 */ de cocamine pour 1,2 °/, d’alcaloïdes), est obtenue par précipitation frac- 
tionnée des solutions acétiques des alcaloïdes bruts par l’ammoniaque et épuisement à l’éther 
de. pétrole, dans lequel elle est soluble ; on répète ce traitement jusqu’à ce que la base, rési- 
neuse d'abord, soit cristalline, Elle est scindée par l'acide chlorhydrique en acide ecgonylco- 
caique C?TH#A706, En présence d’eau de chaux, cet acide fournit de la l-ecgonine et le 
de l'acide cocaïque, que Liebermann avait d'abord appelé acide y-isotropique (il avait donné 
PF 274), puis acide &-truxillique. 

Les acides truxilliques (il en existe 3) sont des acides dicinnamiques dont nous connaissons 
les modifications Se Hs 


; qui sontsusceptibles de présen- LR 
6H: 3 Ce PS se MR SA 
EL = CP — . dE Go0H ter des isoméries stéréochimi- | 
_.. ques(2).L’acide £-truxillique(3)  cops C — COUH 
6CH5 Se 2 É — — — 
CH — CH CH GOOH onnant avec la résorcine une | | 
IL. — CSH5 — CH — CH — COOH fluorescéine, est donc un ana- Gps — (= G — COOH 
logue à l’acide orthophtalique : | | 
HOOG — CH — CH — C6H5 Comme telle, il lui revient la HU 
constitution 
L'acide a-truxillique ne fournit ni anhydride, ni fluorescéine; il est probablement constitué 
comme ce qui suit (les carboxyles et les phényls se trouvent en ortho, puisqu'ils sont capables 
d'éliminer de l’eau et de donner une dicétone, le truxone). 


H COOH 

CH ES 
ñ CH—CH—CO 
7 gd 
: —C0 - CH CH— 
Lin ps Truxone | 
é | 

HOOC H 


L’acide (y), bien que n’engendrant pas de fluorescéine et n'ayant par conséquent pas 
le caractère d’un vrai acide orthophtalique, donne un anhydride, ce qui prouve un certain 
rapprochement des carboxyles ; comme d'autre part aussi, la position para dans le noyau tétra- 
méthylénique par des considérations stéréochimiques ressemble beaucoup à la position ortho 
du noyau benzénique, il a peut-être la configuration stérréochimique suivante par rapport aux 


——————————___ 


(1) Liebermann, Bey. XXVI, 283, 2036 ; Hirsch, Ber. XVIL, 883; Finhenbeiner, Ber. XXVII, 457; Liebermann, 
Ber. XXVIN, 1446 ; Erlenmevyer, Ber. XXVIIL, R. 7/52 ; Liebermann et Finhenbeiner, Ber. XXVIIL, 2235. 
(2) Liebermann Ber, XXII, 2516. — (3) Ber. XNIE, 2252, — (4) Liebermann et Sachse, Ber, XXNI, 834. 
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CH CH 2 CH 
CAE CH fa 
CO 

HOOG carboxyles ; la forma- "4 
4 tion d'un anhydride 

COOH serait alors indiquée 

ms par le schéma : CO 
H— CC — CH # 
HE ECC 


Les acides « et 8 truxilliques (1) donnent, avec l'acide sulfurique concentré, des acides 
truxillsulfoniques, le dérivé « en outre du truxone, tandis que l'acide y fournit avec le même 
agent, en éliminant les carboxyles, de l'acide distyrolène ou dicinnamènedisulfonique. Il 
ne réduit pas le permanganate potassique, ce qui prouve l'absence d’une double liaison. Nous 
savons en outre que le styrolène avec l'acide sulfurique se polymérise d’abord, puis est carbo- 
nisé (2), sans donner d'acide sulfoconjugué. 

L'acide a-truxillique PF 247 fournit par déshydratation un dérivé de l'hydrindone, le 
truxone ou dihydrindone ; ; 


H H 
| 
€ >- POECOOH M CHSHCe C0 
L .. 
LE CD. CO—CH—HC-—< 


7e 
HOOG H H Truxone 
Acide &-truxillique 
Le truxone est converti, d’après les méthodes ordinaires, en déhydrindène correspondant, 
le truxène, qui est alors : 
Il à été obtenu en chauffant l'acide 
CH? phénylpropionique ou l'hydrindone avec 
NG LAINE du pentoxyde de phosphore.Avec l'acide 
— CH C phénylpropionique,ilse forme d'abord de ON — __ CO0H 
| | | | | l'a-hydrindone qui fournit ensuite un 
He Ce! anhydride CG'SH'0 (PF 140-142), puis — CO0H 
VAR ne 4 enfin du truxène (4). L'oxydation de cet 
CH? hydrocarbure avec l'acide azotique 
Truxène (3) (d-1.5), donne de l'acide nitrophtalique. 


PF 161-162"; 


Le brome le convertit en dibromotruxène (PF 300). Le truxène lui-mème fond au-dessus 
de 360”, il est très peu soluble dans les dissolvants ordinaires, (5) et il se dissout un. peu dans 
le chloroforme, l’aniline et le cumène. 

Revenons sur la eocamine : Liebermann et Drory ont réalisé sa synthèse. C'est done une 
cocaïne dont le reste benzoylique est remplacé par celui de l'acide &-truxillique. Hesse à déter- 
miné son poids moléculaire d'après Raoult en solution phénolique ce serait : 338 (6). 

(A suivre) 


(1) Liebermann-et Bergami, Ber. XXI, 182. — (2, Lange, l'er. XXNII, 1410-1418. — (3) Ber. XXII, 785, 2019, 
XXII, 347. — (4) Kipping, Jour. chem. Soc.[1894] 1, 480-503, 269-290. Ber. XXVIL, R. 466, 513. — (5) Ber. XXII, 
1876, 2024 ; Ber. XXI, 317; Her. XXVIL, 1416. — (6) Moniteur Scientifique, 1894, 64. 
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MÉTALLURGIE, — MÉTAUX 


Le Nickel et l’Acier-Nickel 
Par MM. H. Wedding et Rudeloff 


Rapports présentés à la Société d'Encouragement à l'Industrie de Berlin au nom de la Commission d'étude 
des Alliages de Nickel et de Fer. 


(Verhandlungen des Vereins sur Beférderung des Gewerbfleisses;, Berlin, 1894-1896.) 


Peut-être se souvient-on qu'en 1892, la Société d'Encouragement de Berlin nomma une commis- 
sion chargée d'entreprendre l'étude complète des alliages fer-nickel au point de vue de leurs appli- 
cations pratiques, Le président de cette commission, M. le Professeur H, Wedding de Berlin, rédi- 
gea tout d’abord un rapport préliminaire que nous avons résumé ici même (1) et dont le simple but 
était d'exposer dans leur ensemble tous les travaux publiés jusqu'alors sur la question de l’acier- 
nickel, M. Wedding présentait en même temps à l'approbation de la Société d'Encouragement de 
Berlin le programme des recherches que ses collaborateurs et lui-même se proposaient de remplir, 
Les conclusions de ce rapport méritent d’être rappelées, Les voici : 

« Malgré tout le zèle apporté dans ces dernières années à l'étude des alliages fer-nicke], malgré 
même les résultats obtenus et qui semblent justifier l'adoption des plaques de blindage en acier- 
nickel, les renseignements absolument dignes de foi nous font encore défaut. Les propriétés, sans 
doute excellentes, de certains alliages de nickel et de fer, ne sauraient être prouvées par quelques 
essais conduits isolément ; elles méritent d'être confirmées d’une façon générale et absolue, 

« Nous ne savons rien de précis sur les proportions de nickel et de carbone auxquelles on doit 
s'arrêter pour obtenir un métal irréprochable, soit au point de vue de la ductilité, soît au point de 
vue de la résistance. Enfin, nous sommes encore moins fixés sur les conditions les plus favorables 
à la fusion, à la coulée et au travail des lingots. 


du à ootot détient > diatur L SM TNÉ ÉÉÉ D ASSS  mn  à ln ter À À 


« Les recherches de Riley sont loin de nous donner satisfaction. Quant aux recherches anté-“ 


rieures, elles sont inutilisables, 


« Le programme de recherches élaboré par la Société d'Encouragement de Berlin est destiné à 
combler cette lacune ; il s'impose comme une œuvre utile et nécessaire au développement de l’in- 
dustrie métallurgique ». 


On sait que depuis cette époque les applications de l’acier-nickel se sont singulièrement déve- 


loppées. Limité tout d'abord à la fabrication des plaques de blindage, l'emploi de l’acier-nickel . 


s'est rapidement étendu à la fabrication des pièces de machines exigeant une grande résistance, et 
l'on peut prévoir comme prochaine son adoption dans le matériel d'artillerie de campagne et dans 


la construction des charpentes métalliques dont on cherche à réduire le poids sans diminuer la 


résistance. 


S'il est vrai que cette application courante de l'acier-nickel n’est pas encore un fait accompli, il 
n’en reste pas moins certain que des essais se poursuivent un peu partout, en France comme à 


l'étranger, et que les résultats actuels semblent déjà confirmer les premières prévisions. À cet. 
égard, les deux premiers rapports présentés à la Société d'Encouragement de Berlin, et que nous. 
publions aujourd'hui, seront consultés avec fruit par tous les métallurgistes que cette question inté- 


resse, La première partie de ce travail est consacrée à l'étude des propriétés du nickel pur; la 


seconde traite des alliages de nickel et de fer, 11 est d'ailleurs probable que les travaux de la com-. 
mission se poursuivront par l'étude des alliages ternaires, et en particuliers des alliages 


carburés. , 
Dans tout ce qui va suivre, chaque résultat numérique indiqué représente la moyenne d’un cer- 


tain nombre de mesures ou de dosages que le rapport original énumère tout au long, et dont il. 
nous à paru inutile de reproduire la fastidieuse nomenclature. Aussi bien la concordance presque 
absolue des chiffres relatifs à une seule et même expériencé est-elle la marque la plus cerlaine du . 


soin apporté à toutes ces recherches par les collaborateurs anonymes de M. Wedding. 


Jre PARTIE 
PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET MÉCANIQUES DU NICKEL PUR. 


Il ne faut pas perdre de vue que le programme imposé par la Société d'Encouragement de Berlin 


comportait un ensemble de recherches présentant avant tout un caractère industriel. On saura donc” 
gré à la Commission d'Etude d'avoir entièrement laissé de côté le nickel chimiquement pur, pour ne 


s'adresser qu'au métal industriel — d’une pureté très suffisante — dont les aciéries font un AE: 
courant depuis quelques années. Ce métal est obtenu, comme on le sait, en comprimant de l'oxyde 


de nickel sous forme de rondelles, de grains ou de blocs, que l'on réduit ensuite par simple calci-. 
nation en présence de charbon de bois dans des récipients clos (creusets ou cornues). C'est ectte 


poudre métallique plus ou moins agglomérée que l’on introduit dans les bains d'acier. Quant à” 


l'oxyde même qui sert à cette préparation, il est obtenu, soit par grillage du sulfure de nickel pur, 
soit par précipitation humide. 


MES 


(1) Moniteur Scientifique, septembre 1894, pp. 666-674. 
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Le métal fourni à la Commission d'Elude par MM. Basse et Selve d'Altena (Westphalie) est pre- 
paré d'après cette dernière méthode, 

Il est évident que le nickel simplement aggloméré ne présente par lui-même aucun intérêt, 
uisqu'il n’est jamais utilisé sous cette forme, Les expériences ont donc porté sur ce même métal 
ondu en barres. 

Le carbone est un des éléments dont la présence altère le plus profondément les propriétés du 
nickel. Comme, d'autre part, il eût été impossible d’en régler la proportion dans les différents 
échantillons soumis aux essais, et que d’ailleurs ces mêmes échantillons devaient présenter une 
composition bien constante, pouvant servir de base dans les recherches ultérieures sur l’acier- 
nickel, on résolut de n'opérer que sur un nickel complètement décarburé et ne contenant plus que 
les éléments qui s'y rencontrent d'une facon régulière, soit en proportion sensiblement fixe comme 
le fer et le cobalt, soit en proportion négligeable comme le soufre, le cuivre et le silicium. Ces 
conditions semblent avoir été réalisées par MM. Basse et Selve en fondant leur nickel de réduction 
en présence d'une petite quantité d'oxyde de nickel. Quant à l'excès d'oxyde que le métal pouvait 
avoir dissous, il a été réduit au moment de la coulée par l'addition d'un peu de magnésium, Dans 
deux cas seulement la réduction a été obtenue en employant simultanément le magnésium et le 


manganèse. 


1. — Composition du mélal essayé. 


Les lingots soumis aux essais sont au nombre de neuf. Quatre d’entre eux, numérotés de 1 à #, 
ont été simplement coulés et abandonnés au refroidissement lent. Les cinq autres, numérotés de 
1 à 5, ontété coulés dans les mêmes conditions, mais martelés avant refroidissement. 

On trouvera dans le Tableau I, la composition exacte de ces métaux. Dans chaque série, c’est 
l'échantillon N° 4 qui a été coulé après addition de manganèse. 

L'analyse de ces lingots fut confiée à deux chimistes : MM. Knorre et Pufahl. Les premiers résul- 
tats fournis concordaient exactement, sauf en ce qui concerne le nickel et le cobalt. Comme d’ail- 


TABLEAU I 


* Composition des lingots soumis aux essais. 


Ne des 


barres Nickel Cobalt Cuivre |Manganèse| Silicium |Magnésium Soufre Total 


ne 


Es traces 
= , traces 


À traces 
le 4,9 traces 


b) Métal fondu et martelé 
0,06 traces 
0.09 Î traces 
traces 
traces 
traces 


leurs la somme de ces deux éléments était la même de part et d'autre, il était évident que la seule 
cause des écarts provenait des méthodes différentes appliquées au dosage du cobalt, De nouveau Îles 
analyses furent faites par MM. Knorre et Pufahl en utilisant, pour le dosage du cobalt, la méthode au 
nitroso-f-naphtol imaginée par le premier de ces chimistes. Et cette fuis, les résultats concordèrent 
très sensiblement. 

La fusion en creuset du nickel de réduction avait donné une scorie dont la composition pré- 
sente quelque intérêt: 


Composition de la scorie 


SIROP sec eremerercreurs des APT 72,20 p.100 
AE ET RE RE ae PRET 5,95 — 
Magnésie.......,.....,...:..... POUR 0,00 — 
PP TR NE PS EP 7,03 — 
DOMDD ne ucierre RSR DR Se: 8,18 — 
CARE NT M me D PRICE ES ‘ 3,94 — 
Oxyde de fer,,,.,,:...,..2.:. ont ce 0,33 — 
Oxyde de coball.................. 2 traces — 
NIPREL RSS Le eee A MES CR 0,76 — 
EE RP AS ET ER A CE TE" 0,18 — 
Acide phosphorique........ ...:..:..: traces — 


99,94 p.100 
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La faible proportion de cobalt n'a rien qui puisse surprendre. Quant au nickel, il se trouve dis- 


séminé, dans la masse à l’état de globules métalliques extrêmement fins qu'il est facile de séparer 


à l’aide d'un aimant. 

L'absence d'oxyde de nickel dans cette scorie s'explique aisément par l'addition de magnésium 
immédiatement avant la coulée. On conçoit en effet que l'action réductrice de ce métal se porte 
tout d’abord sur la scorie surnageante. 


2. — Coefficient de dilatation du nickel pur. 


Les déterminations ont été faites au Laboratoire de Physique industrielle de Berlin. 
Les neuf lingots ont été livrés sous forme de barres aplaties d'environ 70 centimètres de lon- 


gueur. Les extrémités ont été limées, polies et marquées de deux traits de repère distants l'un de 


l’autre de 68,5 centimètres. Nous désignerons dar N; N,les barres simplement fondues et par 
Ris H; les barres fondues et forgées. 

La détermination des coefficients de dilatation à été faite en mesurant au micromètre la dis- 
lance des deux repères à quatre températures différentes. Les barres étaient plongées dans une cuve 
remplie d’eau, et la température était maintenue suffisamment constante pour que l'erreur du coef- 


ficient calculé ne portàät que sur les valeurs du second ordre. 


.... 


Les résultats obtenus (Tableau II) montrent que les coeflicients de dilatation comportent un 


TABLEAU II 
Coefficient de dilatation du nickel pur. 


… 


J 
Barres WED Barres becs | 
t TT | Différence t ETRMTRRNS Différence 
fondues Mesuré | Calculé forgées Mesuré | Calculé | | 
Ne L 08H62 00162 — 0,1 | His. | 0 TN 401 
1550123320) 0329 — 0,3 16,2" [08 SET — 1,9 
31,5 |+ 110,3 ie 109,9 + 0,4 32.3 LEA RAR SES 
165 |+ 248,3 248,3 0,0 45,6 | 270,5 + | La UE 
NE ST NE AUS LENS MS +04 |H.,,.) + 0,7, | 1872 \=M877 A0 
15,50) TT TARA — 1,0 16,3 |— 516 |— 50,9 | —4:7 
SLI 0007, | 2517 + 1,0 32,4 LE 931 |+21933 À 120 
46,5 FE 501 SO TETE EN 35,5 |L 92424 (Loop ins 
Ne + 0,8 |— 100,4 |— 101,1 + 0,7 | Hi... LOTO NES + 0,8 
1597, ISSN EMAS ee 16,4 EE 31,07 0 4001 
84,7. [+ 171,9 | 474,7 02 32,6 | 476,3 | 171,0 Lane 
46,5 |+ 310,4 |- 310,1 + 0,3 45,5 | 295,90 -F998p + 0,9 
NRess: LES LT ET 2 48 ASIE + 0,7 |— 188,8 |— 189,0 0,2 
RU SR CV 0,1 16,5 0106 EUR ER — 0,9 
31,5 |+ 625 |L 628 — 05 32,4 [703% 92,2 + 1,3 
6,5 |+ 201,5 | 201,2 + 0,3 4506. ECS T EN EN 
He 0,7" FENETRE HS 
16,7 12 TS ERCOSS 04 
32,3 |-L 433510143100 + 156 
45,7. | 253840 1,0 


RD CRE D RD AS ER re  Ée 
second terme fonclion de la température, mais que la valeur même de ce terme est trop faible par M 


rapport aux erreurs d'expériences pour qu'on puisse le considérer cômme variable d’une barre à 
l’autre. C’est donc la même valeur moyenne qui a été adoptée pour chaque série d'essais. 


Ve étant la distance des deux repères à la température de 1° C., e! D la longueur fixe de l'inter- : 


valle de comparaison, les différentes valeurs de Vs — D sont exprimées dans le tableau ci-joint en 
millièmes de millimètre. Le premier chiffre représente la valeur observée expérimentalement. Le 
second représente le résultat calculé avec les coefficients de dilatation moyens, d’après la méthode 
des moindres carrés. Les différences correspondent donc aux erreurs d’observalion ; et, dans le 
calcul du coefficient, ce sont ces différences qui ont permis d'évaluer l'erreur probable portant sur le 
terme fonction de la température, 


Valeur moyenne des coefficients de dilatalion, exprimée en millièmes de millimètre par mèlre et degré 


centigrade. 
Nie— 12,66 + 0,01 (0,040 + 0,002)# He — 12,65 + 0,04 + (0,0085 + 0,0035) & 
N,e = 12,62 + 0,03 + (0,010 + 0,002) & H, e — 12,66 + 0,02 + (0,0085 Æ 0,0035) £ 
N, e — 42,66 + 0,03 — (0,010 Æ 0,002) # H4 e — 12,69 + 0,03 L (0,0085 + 0,0035) & 
N, e — 12,65 + 0,01 + (0,010 0,002) # H, e — 12,68 + 0,03 + (0,0085 + 0,0035) # 
H, e — 12,67 + 0,03 + (0,0085 + 0,0035) # 


e moyen = 12,65 + 0,009 + (0,010 + 0,002) & e moyen = 12,67 + 0,007  (0,0085 + 0,0035) £ 


Comme on le voit, la différence des résultats fournis parl?s différentes barres d'une même 
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série reste dans la limite des simples erreurs d'observation. On constatera, de plus, que la valeur du 


coefficient ds dilatation est sensiblement la même pour les barres fondues et pour celles qui ont subi 
le martelage. 


3. — Conductibilité électrique du nickel pur. 


Les premières expériences ont été faites au Laboratoire de Physique Industrielle de Berlin. La con- 
ductibilité électrique a été déterminée pour chaque barre en mesurant la résistance sur des lon- 
gueurs constantes et égales à 2 centimètres. On s'est servi, à cet effet, de deux curseurs servant de 
contacts mobiles, et que l'on déplaçait alternativement de 2 en 2 centimètres sur toute la longueur 
de la barre. Cette longueur étant d'environ 68 centimètres, le nombre des déterminations a donc été 
de 30 à 35 pour chaque échantillon. En opérant ainsi sur toutes les fractions de Ja barre, tout 
défaut d'homogénéité est mis aussitôt en évidence, et la recherche des erreurs devient extrémement 
facile, 

Les deux contacts étaient reliés aux bornes d’un galvanomètre de 42 ohms de résistance inté- 
rieure, et la résistance de comparaison était de i00 microhms. Enfin, l'intensité lu courant a varié 
de 7 à 16 ampères, tandis que la température restait comprise entre 17 et 200 C. 

Il suffisait donc de noter les déviations du galvanomètre correspondant, d'une part, à la résis- 
tance de comparaison, et, d'autre part, aux différentes positions des curseurs mobiles, Un calcul 
très simple donnait la résistance spécifique ou, inversement, la conductibilité. . 

Les diagrammes fournis par cette méthode ne présentaient aucune régularité. Soit que le métal 
présentät des déchirures, soit qu’il se fût produit des soufilures à la coulée, soit enfin que la section 
des barres ne fût pas rigoureusement constante, les courbes de résistance présentaient de telles ano- 
malies que tout calcul exact demeurait impossible. 

Les expériences furent reprises au Laboratoire de Mécanique industrielle de Berlin, Chacune des 
neuf barres fut d'abord coupée en trois parties d'égale longueur (22 centimètres environ 
portait à 29 le nombre des pièces à essayer. Les nouvelles barres, numérotées de 1 à 12, sont sim- 
plement fondues, tandis que les numéros 13 à 27 proviennent des lingots martelés. Chacune de ces 
barres était amenée, dans sa partie moyenne, à section rectangulaire de 15 x 3 millimètres. 


TABLEAU III 
Résistance électrique du nickel pur. 


), «6e qui 


Métal fondu 


Métal fondu et forgé 
RE se nn 
Numéros Section ae Numéros Section La: 
ua moyenne nee Moyenne des : moyenne etes Moyenne 
arres (cent. carrés) barres (eent. carrés) 
RS | nee) | nes Re PER RES | OT CE SE en MA rar] 
1 0,834 9,5 | 13 0,822 9,5 
2 0,822 9,5 9,5 14 0,794 9,5 92 
3 0,822 9,5 15 0,819 9,4 
4 0,839 10,0 16 0,834 #9 
Q 0,829 10,0 10,0 17 0,838 49 9,9 
6 0,823 10,1 18 0,841 10,0 
7 0,831 10,2 19 0,839 10,1 | 
8 0,834 10,8(?) 10,25 20 0,838 10,1 10,1 
9 0,820 10,3 21 0,829 10,1 
10 0,817 11,4 22 0,877 11,4 
11 0,833 11,6 115% 23 0,863 11,5 1455 
12 0,833 11,4 2% 0,864 1195 
25 0,834 10,0 
26 0,835 40,0 10,0 
21 0,837 10,0 


La méthode de mesure est la même que dans les essais précédents. Chaque mesure portait à la 
fois sur trois barres provenant du même lingot; mais, cette fois, la distance entre les contacts mo- 
biles était uniformément de 4 centimètres. Enfin, la résistance de comparaison était de 0,0001 ohm. 
Pour les barres 13 à 18, le galvanomètre employé avait une résistance de 40 ohms. Pour l'essai des 
autres barres, on s’est servi d’un galvanomètre Elliot de 1650 ohms de résistance intérieure. 

Le Tableau III donne la valeur de la résistance spécifique du nickel par en microhms-centimètre. 
L'inverse de ces valeurs représente la conductibilité, 


On remarquera qu'il n'existe pratiquement aucune différence, au point de vue électrique, entre 
le métal simplement fondu et le métal forgé. 


4, — Résislance mécanique du nickel pur. 


Les essais ont été faits au Laboratoire de Mécanique industrielle de Berlin. Dans le tableau ci- 


joint, Ni.....N, représentent les barres simplement fondues et H,.....H, les barres fondues et mar- 
telées (Tableau IV). 


Toutes les éprouvettes avaient environ 15,4 millimètres de largeur et 5,2 millimètres d'épaisseur, 
soit une section moyenne de 80,1 millimètres carrés. 


658e Livraison. — 4e Série, — Octobre 1896. 18 
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TABLEAU IV 
Epreuves de traction. — Nickel pur en barres. 
Charges (en kilog. par| Allongements | 
2 i ré | 
5 Ne mill, carré) (p. 100) | 
2 Le | ; à A 
#4 |] £ 1 œ AE Observations sur la cassure et la surface | 
518 | 2e! = L su a br, 
© |T de a w 1382| 5 |S % = 
Elu = = = ‘| ER | 
s|3! 221256 [agile le élocs des barres | 
R | 5 DER A EE ET TR NE 
sa SNS etes Li DS |Ma 
£ l'essai SSP Na Mo een | 
Z 2 AD 0er El 
E| 158! à dim # | 
8 4° | 5 Fe | 
| 1 Traction brusque| 4,9/15,900 | 7,4128,1 [0,0270 0,0540 |Cassure quelq. défauts.—Surf. stries et crevasses.| 
y. 2 Traction lente — 5,4141,7| — 10, 0410 |Cassure défauts. — Surface stries. {| 
3 Traction lente — — 6,0 47, he 0, 0484 |Cassure nomb. défauts.—Surf. se et crevasses. 
= ie2 Me 2,9 15,900 | "6,2 /19,0 |0,0270 0,0478 | 
} Il 
( 4|Traction brusque! — — 6,41 9,1! — |0,0538 Cassure quelques défauts, — Surface lisse. 
N:' 5|Traction lente — | — |6,0112,6| — |0,0462 Cassure saine. — Snrface stries. 
| 6|Traction lente 3,3 16,50€ | 5,1! 6,9 0,0165 [0,0330 ,Cassure saine — Surface inaltérée. | 
ar Moyenne 3,3 116,500 | 5,8| 9,5 |0,0165 |0,0443 LL 
| 
7 Traction brusque) — — 5,1111,7| —  |0,0332 | Surface légèrement striée. 
x. 8 Traction lente — — 441 7,7| —  |0,0336 | Cassure quelques défauts.—Surface à peine altérée:} 
9 Traction lente — — 4,3127,3| —  |0,0381 | Cassure quelques défauts.—Surface fortement striéel 
, — 3 = dé | 
—|— Moyenne ee | — 4,5 15,61 — |0,0350 [l 
| | 
Lo Traction brusque 3,5 118,500 | 6,3 [31,4 |0,0153 |0,0405 |Cass. brillante, cristalline.—Surf. fortement striée. 
N,/11| Traction lente 4,9 147,200 | 7,8 [24,4 0,0210 |0,0564|Comme Nc 10. — Surface striée. 
12! Traction lente — — 7,0130,3| — |0,0522|Comme No 40. 
fr Moyenne | 3,9 117,900 | 7,0 |28,7 0,082 |0,0497 (| 
al | | 
13 Traction brusque|20,3 [21,000 [29,6 |45,9 |0.6923 |0,1549 |Cassure écaillée. — Surface striée. 
14; Traction lente  |24,7 [20,700 [27,6 45,8 |[0,1163 [0,1410 /Comme No 13. | 
(5! Traction lente 23,4 121,000 [29,8 |45,6 0,1093 0,1620 |Comme No 143. | 
ne E ,8 21,000 [29,0 45,8 |0,1060 |0,1526 | 
} [| 
a ———_————— au EEE | 
aa Traction brusque 17,7 [21,500 |24,0 [43,6 |0,0803 |0,1229|Comme No 13, ; 
7 Traction lente 16,4 119,900 |24,3 [43,4 |0,0792 |0,1403 |Comme N° 13. à 
nu: Traction lente 19,9 119,500 124,3 143,1 |0,0996 |0,1990 [Comme No 43. 
mn. Moyenne 18,0 [20,300 |22,2 [43,2 |0,0864 [0,154 . | 
n 9|Traction brusque|22,7 [21,500 29,1 150,2 0,1030 10,1485 |Comme No 13. 
H3{20/Traction lente [20,7 21,200 130,7 [49,6 0,0945 |0,1656 Comme No 13. 
Er Traction lente  |17,5 20,500 |33,6 [50,2 0,0823 |0,3146 |Comme N° 13. 
Qu Moyenne 20,3 21,100 31,1 50,0 |0,0933 |0,2096 
à ES ua 
| 
(22 Traction brusque|25,2 [18,900 [35,8 151,3 .0,1309 |0,2413 Comme N° 13. 
H,,23|Traction lente 23/3 20,800 [33,8 |46,6 | 0,1090 /0,2070 |Comme Ne 13. 
ee Traction leute [23,4 20,200 [34,0 [47,5 |0,1131 |0,2210 [Comme No 13. 
—[Moyenne [24,0 [20,000 [34,5 148,5 |0,1177 |0,2141 


| | 


26 Traction lente 
27 | bac lente 


25 Traction brusque|14,5 


19° 5 
19,5 


1 ,300 34, 5 [7 ,9 |0,0652 
21, 700 |29 ‘1 16, 0 |0,0873 |0, 1741 


20, 700 |30,3 47,2 10,0914 0, ,1839 Comme No 13. 


Pre rre 


| 
af 


[7,8 


21,200 | 34,4 |46,9 |0:0813:|0,1790 


comme No-13. 
Comme No 43. 


{ 
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Les résultats obtenus concordent trop peu pour qu’il soit possible d'établir un rapport quel- 
conque entre la composition du métal et ses propriétés mécaniques, Par contre, il est facile de voir 
que l'élasticité et la résistance des barres martelées sont bien supérieures à celles des barres sim- 
plement fondues, | 


5, — Résullats moyens. 


Les résultats mayens que nous donnons ici (Tableau V) ne peuvent étre considérés en aucune 
façon comme défini'ifs. Ils devront être vérifiés par de nouvelles expériences qui sont d'ailleurs en 


TABLEAU V 
Résullats moyens. 


—_— 5 : 
LA 2 En © 2 . D 
Composition chimique EN Te 
a) a8| 2125 Coefficient de dilatation 
= s |— are =, ® 
5 =! P Re = Sal = ? D 2 ISA GA 
Barres oh: |. PUS S 2 mme) 2 126 en millièmes de millimètre 
#4 a Lier &: ce Le æ Ces _u = e = . 
<a le = a = = & [ES bb 2 | D 122 à : 
e a = w|S S s (SSES) lus par mêtre et degré centigrade 
A EE MEN RE 
= = RC ET 
d d d 


Mots 98,24| 1,09! 0,03) 0,06) 0,11] 0,10! traces | — 16,02/19 0] 2,7] 9,5 12,66-F0,014-(0,10#0,002) # 
Ne 97,96! 1,331 0,66] 0.10) 0,11! 0,09! traces | — 15,081 9,5! 1,3 10,0 12,6240,03 0,10-0,002) t 
. EE 98,78] 4,041 0,321 0,07] 0,12] 0,07! traces | — 4,05115,0! 7,4110,25 12,66-E0,03(0,100,002) # 
Moyenne .[ 98,13 1,15! 0,43 0,08 0,11! 0,09! traces | — F 5,5 14,5, 4,77 9,917 12,65-L0,0094(0,1040,002) # 
| FRE 97,12) 1,02] 0.34 0,07. 0,10 0.10] traces |1,23{ 7.0 28,744,4/1145 | 12.657001 +-(0,10-0,002) # 
is 98,25] 1.09! 0,45! 0,061 0,11] 0,09! traces | — 129,0! 45,8115,81 9,5 12,65-0,044-(0,0085-0,0035) # 
RE 97,82| 1,38 0,52) 0,09! 0,14! 0.08! traces | — À24,2/43,4119,6| 9,9 12,66-0,022-(0,0085-0,0035) # 
|: RER 98,19) 1,20! 0,27| 0,08| 0,12] 0,09! traces | — [31,1| 50,0!/17,2/ 10,1 12,60-0,03--(0,0085+-0,0035) # 
H5.......198,35! 1,06! 0,44' 0,131 0,10 0,10! traces | — 31,4! 46,9 16,6] 10 0 12,67-0,034-(0,00854-0,0085) # 
Moyenne. | 98,15) 1,18 0,37, 0,08] 0,12 | 0,09! traces | — [28,91 46.4] 17,9] 9,9 J 12,67--0,007-+-(0,0085--0,0035) & 
: PR 97,07 ou 0,12,0,08| traces | 1.22132,5) 48.515,51 11,5 | 12,68-È8,03 +(0,0085-0,0035) # 


cours d'exécution. Jusqu'ici, nous pouvons cependant constater que, pour les barres simplement 
fondues, la présence du manganèse a pour effet d'augmenter dans de fortes proportions la résistance 
du métal. Pour les barres forgées, la différence est beaucoup moins sensible, et l'extensibilité semble 
même diminuer avec la présence du manganèse, 

Des Jingots qui avaient servi dans tous ces essais ont été envoyés au Conservatoire des Arts et 
Manufactures de Vienne, où ils seront soumis à des essais spéciaux (soudage, martelage, résistance 
à l'action de l'air, de l’eau, des différents liquides, etc.). La Commission d'étude n’a pas attendu les 
résullats de cette enquête pour aborder la question de Pacier-nickel. La première partie de ses tra- 
vaux, entièrement achevée, a fait l’objet d’un rapport très volumineux que nous allons essayer de 
résumer. 


ITe PARTIE 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET MÉCANIQUES DE L’ACIER-NICKEL, 


1. — Préparation et composilion des différents types d’aciers. 


Les matières premières qui ont servi à la préparation des pièces d’essai sont : 
4° Un nickel pur préparé par MM. Basse et Selve, sans addition de manganèse. 
2° Un fer presque chimiquement pur préparé aux aciéries Krupp à Essen. 

La composition chimique de ces deux métaux est indiquée dans le tableau VI, 


TABLEAU VI 
Composition des matières premières. 


2 d 
“ à ; 2 ‘a 23 = 
Matières rs = 2 a Ël © = PU iA Al ON AMENNS 
R”1 Eu Ge] eu & _ 2 =] Ce D 5: = = << 
NI PU MO CR CO NN M EE MEET ie 

i = = A à 
premières FA S S a 2 & no ie à AU De à IDE 
El Au 

cl nl 1 Em , RE) | ummenmnnes | mms | sommes | cmvemuumens | mms eos 


1 | 


Nit….…ft 0,25 | 1,10 | 0,07 — — | 0,24 | traces| traces| traces| 


748 LE NICKEL ET L'ACIER-NICKEL 


La fusion et la coulée des pièces d'essai ont été faites sous la surveillance de MM. Wedding et 
Frank, à l'usine de MM. Basse et Selve (Altena). Chaque opération a porté sur 20 kilogrammes de 
métaux. La composition des charges de creusets pour les différents types d'alliages est donnée dans 
le tableau VIT. 

Toutes les fusions ont été conduites dans des conditions invariables. Elles ont été faites dans deux 
fours à vent de 85 centimètres de hauteur et 53 centimètres de largeur chauffés au coke. Les creu- 
sets étaient en graphite avec garnissage réfractaire. Le mélange, une fois complètement fondu, était 


TABLEAU VII 
Composition des charges. 


| Teneur en nickel à réaliser...| 0,0 


me 


16-18/19-21122-24 


Numéros des lingots ...,..... 4-3 | 4-6 | 7-9 |10-12)13-15 


nt | mm | mme | mr | cent | mens | | es | 


Composition de la | veu 0,0 | 0,1 | 0,2 | 0,4 | 0,6 | 0,8 150" 450 


————— | — | 


charge Ris Le 
en kilogrammes re. 20 [19,9 119,8 [49,6 119,4 |19,2 |19,0 [18,4 


additionné d'une petite quantité d'aluminium, de magnésium ou de ferromanganèse, puis coulé au 
bout de quelques secondes. Pour chaque opération la température était voisine de 20000 C., et cer- 
tainement supérieure au point de fusion du platine. 

Dans la première série de coulées, on a fait usage de lingotières en acier, à surface intérieure po- 
lie, construites par la maison C. Hoppe, de Berlin, Les lingots, de forme très légèrement oblongue, 
étaient à section carrée sur toute leur longueur. Mais, tandis que cette section n'était que de 16 cen- 
timètres carrés aux extrémités, elle atteignait graduellement 25 centimètres carrés vers le milieu.La 
longueur des lingots était uniformément de 1 mètre. 

L'emploi de ces lingotières à donné lieu aux deux observalions suivantes qui présentent quelque in- 
térêt : S és | 
4e Le polissage intérieur favorise l'absorption du nickel par les parois de la lingotière et détermine 
la liquation partielle de ce métal. - 

20 En raison même de la grande hauteur des lingotières par rapport à leur section, le métal cra- 
che inévitablement à chaque coulée. Comme ces crachements se produisent presque au moment de 
Ja solification, il est impossible de combler le vide qui s’'augmente d'ailleurs du volume de l’enton- 
noir de retassement. 

Pour toutes ces raisons les lingotières Hoppe n’ont servi qu'à un très petit nombre de coulées. 

Les autres ont été faites dans des lingotières Basse et Selve en acier non poli. Les lingots avaient 
39 centimètres de longueur, et ieur section légèrement hexagonale se rapprochait très sensiblement 
d'un rectangle de 100 X 60 millimètres. Le poids des lingotières Basse et Selve représente 6 fois le 


C4 


on du lingot, tandis que celui des lingotières Hoppe ne représente qu'une fois et demie ce 
poids. 

On trouvera dans le tableau VIII quelques détails concernant la fusion et la coulée des lingols 
d'essai. Nous pouvons en tirer Les remarques suivantes : 

10 Les garnissages d'argile réfractaire donnent des lingots beaucoup plus sains que les garnissages 
en craie. Les lingots obtenus avec ces derniers présentent toujours des soufflures et des crevasses, 
probablement par suite du dégagement d'acide carboniqne ou d’une légère absorption du garnissage 
par le métal. 

20 Le fer pur et l'acier-nickel riche en fer ne peuvent être fondus sans addition d'aluminium, de 
même que le nickel pur et l'acier-nickel riche en nickel ne peuvent être fondus sans addition de | 
magnésium. Dans le premier cas on obtient des lingots creux, dans le second des lingots spon= 
gieux. 
Composition des lingots d'essais. — Les échantillons destinés à l'analyse ont été prélevés unique- 
ment sur des métaux coulés dans les lingotières Basse et Selve. On trouvera dans le tableau IX les 
résultats moyens de ces analyses, faites en triple et séparément par MM. Knorre et Pufahi. 

La teneur en cuivre est sensiblement constante pour tous les alliages. Elle reste comprise entre 
0,40 °/ dans l'acier à 60 °/, de nickel et 0,05 °/ dans l'acier à 30 °/o de nickel. On ne peut d’ailleurs 
attribuer cette variation à la proportion relative de nickel dans les deux alhages, puisque la teneur 
en cuivre des métaux constituants est sensiblement la mème (0,06 et 0,07 0/6.) | 

La proportion de manganèse, d'aluminium et de soufre, c’est-à-dire d'éléments qui n'existent 
dans le nickel pur qu’à l’état de traces, diminue à mesure que la proportion de nickel augmente. Le 
manganèse n'existe déjà plus qu'à l’état de traces dans l'alliage à 5 o/,de nickel. Quant à l'aluminium 
et de soute ils disparaissent respectivement dans l'alliage à 600/, et dans l’alliage à 95 °/o de 
nickel. | 

La teneur en cobalt augmente évidemment avecla proportion de nickel... m2 1H MER CRTC CER 

Le fer pur et le nickel pur renferment respectivement 0,04et 0,10 °/, de silcium. Seuls, les allia- 
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TABLEAU IX 
Composilion des lingots d'essais. 


A 5 De 2 a 2 Z 5 More E La £ Sle S E 
Épe lesee ls | 52 122 | £ | ÉS SISEMS 
gun. PIEDS Re Mae + Es CS a | JS NENRS 
S A are e At © o 2 io n 2 5 25 à © & 
F4 D A LA LA LA LA — wi L 24 LA LA 
= | = = 
RS | RER mi itertel ns | ES | “méme stmrtéetmms 

1-2-3 0,0 99,59 0,59 0,01 ‘0,06 0,05 0,01 0,06 | 0,04 0,02 

4-5 0,5 98,98 0,76 0,04 0,07 0,06 0,01 0,02! 0,03 0,02 

7-8-9 1,0 98,75 1,01 0,02 } 0,04 0,05 0,02 0,05 | 0,04 0,02 
10-11-12 2 97,72 2,05 0,05 0,06 0,03 0,02 0,03 | 0,06 0,02 
13-14-15 ] 96,63 3,00 0,06 0,07 0,03 0.03 0,03 | 0,06 0,02 
16-17-18 4 95,81 3,98 0,07 0,06 0,02 0,03 0,64! 0,05 0,02 
19-20-21 5 94,81 4,92 0,09 0,07 Traces 0,02 0,05 | 0,05 0,02 
22-23-24 8 91,89 7,84 0,11 0,06 Traces 0,02 0.07 | 0,04 0,02 
25-27 16 84,12 15,59 0,13 0,06 — 0,01 0,07 | 0,05 0,02 
28-29-30 30 69,74 20/71 0,28 0,05 0,02 Traces 0,03 | 0,05 0,02 
31-32-33 60 39,69 59,60 0,49 0,10 — 0,02 — | 0,06 0,01 
34-35-36 95 5:19 93,68 0,98 0,08 Traces 0,09 — | 0,08 Traces 
37-38-39 100 0,33 98,39 1,03 0,07 — 0,07 — | 0,10! Traces 


ges à 60 et 95 °/, de nickel présentent une légère anomalie. Les premiers renferment 0,06 e« 
les seconds 0,08 °/, de silicium. $ 
La teneur en magnésium, qui est de 0,03 °/, dans le fer pur et de 0,14 ©/, dans le nickel pur, ne 
subit aucune variation appréciable jusqu'aux alliages à 8 °/, de nickel. Elle décroit ensuite jusqu'à 
l'alliage à 30 °/, qui n’en renferme que des traces, et s'élève de nouveau pour atteindre 0,07 et 0,099, 
dans les alliages à 60 et 95 /, de nickel. g 
La seule conclusion à tirer de ces résultats est que la fusion simultanée du fer et du nickel n’al- 
tère en rien la composition de ces deux métaux, et que l’alliage final renferme sensiblemeht la 
somme des impuretés contenues dans les constituants 


2. — Essais mécaniques. | 1 


Toutes les études relatives aux propriétés mécaniques de l’acier-nickel ont été faites au Labora- 
toire de Mécanique Industrielle de Berlin sous la direction de M. A, Martens. Les lingots dont nous avons 
précédemment décrit la préparation ont été sciés suivant l’axe et dans une direction parallèle à l'une 
des faces. C’est au voisinage des nouvelles faces, c'est-à-dire au cœur même des lingots primitifs qu'ont 
été prélevés les barreaux destinés aux essais, Pour les épreuves de traction, ces barreaux avaient en- 
viron 225 millimètres de longueur sur 25 millimètres de diamètre. Pour tous les autres essais, le dia- 
mètre des barreaux étaient uniformément de 15 millimètres. Dans les essais de compression et de 
choc, la longueur des éprouvettes était de 15 millimètres. 

Dans les essais de cisaillement ellé était de 60 millimètres. 40 

A. Essais à la traction. — Les essais de traction ont été effectués au moyen de la machine Martens 
de 50 tonnes. Dans cette machine, comme on le sait, l'allongement du barreau a pour effet de faire 
tourner un miroir disposé au niveau d’un des congés de raccordement. La tangente du double angle 
de rotation donne la mesure de la déformation. Quant à l’angle lui-même, il est mesuré par le dépla- 
cement d'un index lumineux que l’on observe au moyen d’une lunette munie d’un réticule. Ce sys= 
tème d'amplification a permis dans le cas actuel, de déterminer les allongements à 0,0001 millimètre 
près. La graduation des charges était telle que l'accroissement n’excédait pas 1 à 2 kilogrammes pan 
millimètre carré, | 

Les résultats de cos essais sont contenus dans le tableau X, Siles limites de proportionnalité ont: 
pu être déterminées d’une façon très régulière, il n'en est pas de même des charges correspondant 
aux allongements élastiques maxima. En remarquant que les métaux étudiés étaient simplement. 
fondus et n'avaient subi, antérieurement aux essais, aucun travail mécanique, on comprendra sans 
peine que la mesure de ces charges ait présenté de sérieuses difficultés. Néanmoins, et comme il s'a 
gissait avant tout d'évaluations comparatives,on a pris comme limite le point où le barreau commence 
à subir un allongement de 0,03 à 0,06 °/, pour une surcharge de 75 à 150 kilogrammes, soit 4 à 2 kilo= 
grammes par millimètre carré de la section primitive. | | 

Pour la mesure des allongements après rupture, chaque barreau portait deux repères distants d 
100 millimètres. 

: On trouvera dans la colonne « Renvois » un chiffre et une lettre qui désignent respectivement la 
surface de rupture et la surface extérieure de chaque barreau après l'essai, La description de ces su 
faces est contenue dans le tableau XI avec les signes correspondants, 

Pour pouvoir établir une relation numérique entre la proportion de nickel contenue dans les dif” 
férènts alliages et la résistance à la traction de ces alliages, on a reporté dans le tableau XII les va= 
leur moyennes fournies par les barreaux d’égale teneur en nickel, en prenant le fer pur comme 
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TABLEAU XI 
Aspect des surfaces après rupture. 


Surfaces de rupture Surfaces des barreaux 


Renvois 


RDS A TE RE ICT 


+ | Renvois 


Surface terne, gris clair, lamelleuse, granulée en cer- 
tains points. 

Surface terne, gris jaunâtre, lamelleuse et dentelée. 

Surface terne,gris clair, spongieuse et présentant quel- 
ques cristaux isolés. 

Surface gris d'argent, à la fois granulée et lamelleuse, 
irrégulière et présentant quelques cristaux. 

Surface terne, gris clair, lamelleuse et présentant quel- 
ques surfaces brillantes. 

VI Aiguilles cristallines très nettes. 

VII | Aiguilles cristallines assemblées en faisceaux. 

VIII | Aiguilles cristallines. Traces d’oxydation. 

IX | Aiguilles cristallines brillantes, gris d’argent. 


Inaltérée, lisse, 

Lisse,quelques déchirures transversales. 

Légèrement striée. 

Légèrement striée, quelques déchirures. 

Striée. 

Légèrement ondulée. 

Fortement crevassée. 

Légèrement crevassée. 

Crevasses dans le sens de la longueur et 
de la largeur. 

Surface écaillée, avec crevasses. 

Stries de profondeur irrégulière. 
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TABLEAU XII 


Variation de la résistance à la traction avec la teneur en niekel. 
AE 


Teneur moyenne | Charges Allongement 
sur 
À A 1 —— 
en nickel une longueur 
A la limite A l'allongement de 25 
(p. 100) de proportionnalité élastique maximum A la rupture millimètres 


NN 


0,05 (fer pur) 100 100 100 100 
8 380 303 173 30 
16 267 280 126 2 
30 105 86 31 8 
60 100 86 117 103 
98 60 62 94 50 


unité de comparaison, et en égalant à 100, pour ce métal, l'allongement sur 25 millimètres aussi 
bien que les charges correspondant à la limite de proportionalité, à l'allongement élastique maxi- 
mum et à la rupture, On peut ainsi se rendre un compte exact du rôle que joue la proportion de 
nickel sur ces différents facteurs. 

Deux observations se dégagent nettement de ces résultats : 


19 Les charges correspondant à la limite de proportionnalité, à l'allongement élastique maximum 


et à la rupture, croissent proportionnellement à la teneur en nickel pour atteindre leur maximum 
avec l’alliage à 10 04. A partir de ce point, la résistance décroit brusquement jusqu'à ce que la teneur 
en nickel atteigne 300/,. Enfin, pour les teneurs en nickel comprises entre 30 et 600/,, il y & lieu 
d'examiner séparément les résultats. En effet, tandis que les charges correspondant à la limite de 
proportionnalité et à l'allongement élastique maximum décroissent encore lentement, la charge de 
rupture est plus forte pour l'alliage à 60 °/, que pour l'alliage à 30 0). Cette charge décroit d'ailleurs 
en suite pour l’alliage à 90 0/,. 

2 L'allongement à la rupture varie en proportion inverse de la teneur en nickel. Pour l’alliage 
à 16 °/,, cet allongement est sensiblement nul. Il croît ensuite pour atteindre son maximum avec 
l’'alliage à 60 °/, et décroit de nouveau avec les alliages plus riches. 

Si maintenant l'on compare le nickel pur au fer pur, on voit que la résistance à la rupture est 


sensiblement la même pour les deux métaux. Mais, d’une part, la résistance du nickel à la limite . 


de proportionnalité et à l'allongement élastique maximum est inférieure de 40 °/, à celle du fer, 


et, SU part, son extensibilité (allongement mesuré à la rupture) n’est que la moitié de celle de 
ce métal. : 


En résumé — et c'est là une des conclusions essentielles qui se dégagent de cette étude — l'ac-, 


croissement de résistance dû à la présence de nickel se fait surtout sentir à la limite de proportion- 
nalité. Pour l'acier à 8 °/, de nichel, cet accroissement est de 280 °/, à la limite de proportionnalité, 
de 203 °/, à l'allongement élastique maximum et de 73 °/, à la rupture. » 
En ce qui concerne l'aspect des surfaces de rupture, on remarquera que les aciers à très faible 
teneur en nickel (1 à3°/,) présentent une surface tantôt lamelleuse et tantôt granulée,mais presque 
toujours exempte de cristaux. Dès que la teneur en nickel atteint 4 e/, les aiguilles cristallines 
apparaissent concurremment avec des surfaces planes très nettes qui ne sont peut-être elles-mêmes 


F 
4 
Ê 
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que des plans élémentaires d’une autre cristallisation. Cette texture cristalline, qui s’accuse de plus 
en plus à mesure que la teneur en nickel augmente, devient parfaitement nette et caractéristique 
avec l'alliage à 30 °/.. Mais, pour cet alliage, les éléments cristallins présentent des traces d’oxyda- 
tion déjà observées dans la série 5-8 °/,, et que l’on retrouve dans l’alliage à 60 c/,, C’est sans nul 
doute à cette cause qu'il faut attribuer la faible résistance des alliages à 30 °/,. Au-dessus de 60 °/, 
les différents barreaux présentent toujours des surfaces de rupture cristallines, mais absolument 
exemptes de défauts. 

En résumé, les alliages à 1-3 °/, de nickel présentent une texture granulée. Au-dessus de cette 
teneur, la structure cristalline apparaît, et ne fait que s’accentuer avec les alliages plus riches, 
Les deux seules exceptions à cette règle sont : l'alliage à 60 °/, dans lequel la structure granulée 
réapparaît, et surtout l’alliage à 39 /, dont les aiguilles cristallines présentent des traces d'oxyda- 
tion. Enfin, il y a lieu de distinguer les grains cristallins des aiguilles cristallines. Les premiers, que 
l’on rencontre surtout dans les alliages à 16 °/, de nickel, semblent caractéristiques des alliages 
possédant une grande résistance à la traction, 

L'étude de la résistance à la traction ne s'est pas bornée à la simple détermination des limites 
de proportionnalité. Il était intéressant de connaitre les variations mêmes de cette limite avec les 
conditions de l'essai et, en particulier, de mesurer les allongements sous charge constante. Disons 
tout de suite qu’en prolongeant l'action des surcharges on a obtenu, pour tous les alliages sans 
exception, de nouvelles limites de proportionnalité supérieures aux premières. L’essai était conduit 
de la facon suivante : 

Les surcharges étaieut uniformément de 75 kilogrammes (soit { kilogramme environ par milli- 
mètre carré) pour chaque barreau et pour chaque essai, L'allongement était mesuré, comme d’habi- 
tude, après l’addilion de chaque surcharge, puis au bout d’une minute sous charge constante, et 
enfin au bout de deux minutes. Ces trois allongements étant notés, le barreau était soumis à l’action 
d’une nouvelle surcharge de 75 kilogrammes, et les opérations étaient répétées comme précédem- 
ment. On a pu constater ainsi que les allongements restaient proportionnels aux charges jusqu'à 
une limite différente de la première, et invariablement supérieure à celle-ci pour tous les barreaux. 

Si les détails de ces expériences ne présentent en eux-mêmes aucun intérêt, il n’en est pas de 
même des résultats fournis par les différents types d’aciers, A ce point de vue, le Tableau XII per- 


TABLEAU XII 
Variations des limites de proportionnalité sous l'action prolongée de surcharges 


a) Résultats d'expériences. 
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mettra de comparer entre eux les lingots d'inégale teneur en nickel. Cette teneur est indiquée dans 
la seconde colonne. La troisième colonne donne les surcharges (en kilogrammes par millimètre 
carré), comptées à partir de la charge correspondant à la première limite de proportionnalité, 
laquelle charge est prise égale à zéro. Ainsi, pour le barreau no 1, la limite de proportionnalité, 
calculée d’après la règle ordinaire, était 6,0 kilogrammes par millimètre carré. Cette limite corres- 
pondait à une charge donnée (Voir Tableau X) que nous prenons maintenant comme base de com- 
paraison et que nous égalons à zéro. On voit alors que, pour une surcharge de 5,1 kilogrammes 
par millimètre carré appliquée dans les conditions que nous venons de décrire, la Lmite de propor- 
tionalité reste encore égale à 6,0 kilogrammes par millimètre carré, mais que, pour une nouvelle 
surcharge de 4,6 kilogrammes (soit une surcharge totale de 9,7 kilogrammes par millimètre carré), 
cette limite est portée à 8,8 kilogrammes par millimètre carré, Les derniers résultats, pour chaque 
lingot, indiquent les valeurs au-dessus desquelles la proportionnalité n'existe plus dans les condi- 
tions particulières de l'expérience. i | 

Enfin, dans le Tableau XIV, les résultats précédents ont été classés de façon à montrer les varia- | 
tions successives de la limite de proportionnalité pour tous les alliages, lorsqu'on les soumet aux 
mêmes surcharges. 


TAULEAU XIV 
Variations. des limites de proportionnalité sous l'action de surcharyes. 


b) Résultats comparatifs pour des surcharges égales. 


Limites de proportionnalité correspondant aux charges suivantes : 
Barreaux x 


Teneur en 


5,0 10,5 | 42,5 
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B. Essais à la compression. — Les essais à la compression ont été effectués aû moyen d'une 
machine Pohlmeyer de 50 tonnes à enregistreur automatique. Comme toutes les éprouvettes d'essai 
ont subi la compression sans rupture, il a fallu avoir recours à des points de comparaison arbi-. 
traires, mais permettant néanmoins d'évaluer la résistance relative des différents métaux essayés. 
Ces points sont les suivants : 558 

45 Charge à la limite d'écrasement ; | | 

20 Réduction de longueur de l’éprouvette pour une charge de 20 tonnes (113 kilogrammes par 
millimètre carré). La charge est calculée en kilogrammes par millimètre carré de section primitive. 3 

Les résultats de ces expériences sont résumés dans le Tableau XV, Chaque chiffre représente lan 
moyenne de trois essais effectués sur des éprouvettes appartenant à un même lingot, et présentant 
par suite une composition identique, De ces résultats nous pouvons tirer les conclusions suivantes : | 

La résistance à la compression varie proportionnellement à la teneur en nicke: jusqu à l’alliagen 
à 46 0/0; et, jusqu’en ce point, l'amplitude de la déformation diminue à mesure que la teneur en | 

. nickel augmente. Les variations de ces deux facteurs restent d'ailleurs rigoureusement propor- 
tionnelles à la teneur en nickel, dans le sens direct pour le premier et dans lé Sens invérse pOur 
le second. Au-delà de 46 °/, la résistance à la compression rétrograde brusquement, pour reprendre 
ensuite (alliage à 30 °/,) une valeur sensiblement égale à celle fournie par le fer pur, et diminuer 
de nouveau jusqu'à l'alliage à 93 °/. On constate enfin un second relèvement avec le dernier 
alliage à 98 °/,. Quant à l'amplitude de l’écrasement, elle augmente depuis l’alliage à 46 °/ojusqu’à 
l'alliage à 30 0}, rétrograde ensuite jusqu’à l’alliage à 60 °/., et augmente de nouveau jusquà 
l'alliage à 98 °/, où elle atteint sensiblement la valeur déjà fournie par l’alliage à 30 °/s4 “+: 

En résumé, la résistance à la compression varie à peu près dans le même sens que la résistance 
à la traction. Toutefois, il est à noter que les maxima de ces deux valeurs ne sont pas réalisés pan 
le même alliage, Ces maxima correspondent respectivement à la série 8 °/, pour là traction et à la 
série 16 °/, pour la compression. | ME | 

(. Essais au choc. — Les essais au choc ont été conduits d’après la méthode de Martens, au moyen 
d'un mouton pesant 56 kilogr. 470. Sur chaque lingot primitif on a prélevé 9 éprouvettes de 15 mils 
limètres de hauteur sur 15 millimètres de diamètre. Ces 9 éprouvettes ont été réparties en 
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TABLEAU XV 


Essai à la compression 


— 


Teneur Réduction de Résultats moyens 
Limite hauteur pour les éprouvettes d’égale teneur en nickel 
en de compression |(en centièmes) | mm : = | 
Eprouvettes (en kilogr. sous une Ten Réduction de | 
nickel par millim, charge de ï 5 + 4 Limite hauteur sous | 
carré) 113 kilogr. par| ? Fe Ë de une charge de, 
(pour 100) millim, carré) ut compression |113 kilogr. par 
(pou i millim. carré | 
0,045 20,7 42,5 
0,05 22,1 46,2 0,05 19,6 47,8 
0,05 cl 49,4 
- VAR VERS EEE nt Es 
Se de He Er OMR 15,8 17,1 
1,01 20,9 45,6 
0,98 — 45,4 1,01 1020 45,5 
1,03 18,9 45,0 
2,12 26,1 41,5 
2,04 27,1 42,7 2,06 26,9 42,1 
2,01 27,4 42,2 
2,97 LUHTA 36,9 s 
3,01 25,2 40,2 3,01 28,6 38,8 
3,04 27,1 39,4 
3,97 27,6 40,1 
3,97 27,4 39,8 3508 28,2 37,9 
3,99 29,7 36,7 
4,91 38,0 34,2 
4,92 38,0 34,7 4,92 38,0 34,1 
4,94 39,2 33,3 
7,86 53,1 32,0 | 
7,84 49,6 28,2 7,84 51,0 29,2 
7,83 56,3 27,3 
15,60 1518 0,7 ; 
15,59 088 rs 15,60 11571 0,7 
29,71 17,9 40,0 
29,71 20,0 36,7 29,78 21,3 37,5 
29,91 25,9 39,8 / 5 
59,85 12,7 32,9 DSP 
59,41 16,7 33,0 59,60 16,1 SE 
59,95 16,9 32,9 
03,68 8,8 32,0 ee : 
9336 10.8 35.9 03,52 9,8 34,6 
08,44 15,2 37,1 RARES | 
98,38 11,3 28,7 98,39 Pl 36,9 
98,35 11,5 34,9 | 


trois lots destinés à des épreuves différentes. Le poids du mouton était le même dans tous les 
essais. Mais, pour la première série d’éprouvettes, la hauteur de chute était de 0"235, tandis qu’elle 
était de 02470 pour la seconde, et de 0®940 pour la troisième. Le travail de chute était donc de 
à kilogrammètres par centimètre carré dans le premier cas, de 10 dans le second, et de 20 dans le 
troisième, Pour chaque lingot, c’est-à-dire pour chaque type d'acier, on a donc eu neuf résultats 
correspondant à trois genres d'essais différents. Tous les chiffres contenus dans le Tableau XVI 
représentent ainsi la moyenne de trois mesures distinctes. s 

Quant à l'essai lui-mème, il consistait à soumettre chaque éprouvette à vingt chocs successifs. 
Les écrasèements étaient mesurés après chaque choc jusqu’au dixième inclusivement, après quoi 
ils n'étaient plus mesurés qu'au quinzième et au vingtième coup, Ces écrasements sont exprimés 
en centièmes de la longueur primitive de l’éprouvette. 

Exception faite de l'alliage à 16 °/,, on remarquera que les écarts entre les résultats fournis 
par un même type d’acier dans les trois séries d'épreuves sont sensiblement constants pour tous 
ces aciers. Il suffit donc, pour étudier le rôle du nickel, de comparer entre eux les résultats fournis 
par un seul et même genre d’épreuve. On observera ainsi que la résistance au choc varie en pro- 
portion directe de la teneur en nickel jusqu’à l’alliage à 16 °/,. Dans le métal à 30 °/, elle reprend 
la même valeur que pour le fer pur, augmente de nouveau jusqu’à l’alllage à 60 °/,, et reprend 

_ enfin, avec le nickel pur, la même valeur que dans l’alliage à 30 °/,. Enfin, si l’on compare entre 
- eux ies résultats fournis par les chocs successifs sur un seul et même lingot, on constatera que, dans 
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Essais au choc 
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la série 1-16 °/, la résistance augmente avec le nombre de chocs, 
d'autant plus considérable que la proportio 
qui puisse surprendre, si l'on observe que 


sage du métal à froid. 


D. Essais au cisaillement. — Les essais au cisaillement ont été effectués au moyen d'un appareil 
construit spécialement à cet effet par M. A. Martens. L'épro 
dans trois anneaux plats en acier extra-dur. Les deux annea 
bâtis de la machine, L'anneau intermédiaire porte un collier 
traction dans un sens perpendiculaire à l'axe de l'éprouvette. 


n de nickel est plus élevé 


deux sections correspondant aux faces internes des deux disques 


charge et à la diviser par le double de la section de l'éprouvette pour avoir la rés 


ment en kilogrammes par millimètre carré. 


Ecrasement moyen (en centième de la longueur initiale 
10 kilogrammètres jar centimètre carré] 


64,2 


Pare 
<S 2 Ecrasement moyen (en centièmes de la longueur initiale) 
EVETE 3-2 pour un travail de 5 kilogrammètres par centimètre carré 
mac | ——— 2, 
Eprouvettes sn dE ton ATATETET el UC 
D = Re Q © = Q = S Q S © 9 o 
= = D Le) Oo Le) Le) LE] =] © Le] © © © 
Ês sa le |e Fe LENS 
1-2-3. ms Nas res 0,0 | 0,45 | 7,3 144,0 120,0 25,7 |30.4134,4 138,4 42,0 49,0 149,0 159,0 24,7 
OH 0 OT 0,5 | 0,56 | 8,7115,3 121,3 26,7 [32,0 136,0 |38,7 |42,0 |48,0 |48,0 57,3 63,3, 
72820 ER EPS D te 1,0 | 4,01 | 8,7115,3 [20,5 |25,6 |30,4134,2 38,2 141,6 46,5 |41,5/56,7 63,6. 
ES AS M AR Pt vE coc 2,0 |2,05 | 8,5115,1 120,5 126,1 :28,9132.9 36,4139,5 |44,7 44,7 54,7 60,7] 
191 TS NT NET E CREER 3,0 | 3,00 | 8,2114,2 119,1 123,3 127,5 131,3 |35,3 |38,5 | 43,1 43,1 151,8 97,6) 
16-LAS RER er drame 4,0 | 3,98 1° 8,0113,5 |18,9 23/4 127,1 30,7 133,5 136,9 | 42,0 | 42,0 |51,6. 158,0 
19-20-21 ...... Na nano SE ere RISLe 5,0 103,020972112,9 197 22,9 [96,4 29,6 132,4135,3 | 40,0 | 40,0 149,3 154,9 
DD 09-21 RTE de Ne 8,0 | 7,84 | 5,8111,5 |17,1 21.612424 27,1130,2132 2 136,7 136,7 145,1/51,6 
DU SON D MIE à PILE dote 16,0 115,59 | 2,1! 3,3! 5,3] 7,0! 9,0/10,4/12,0 113,3 |16,4/16,4/21,3 25,3 
DR DOS D MERE ee Tee 30,0 129,77 10,5 119,8 125,3 |30,0 133,8137,3 | 40,2 43,3 | 47,3 |47,3 155,3 60,0! 
2192-29 re MT 60,0 159,60 [11,1 118,2 126,2 130,7 134,2 136,2 39,1 140,9 |45,3 |45,3 52,0 |56,2 
CYR PRIME en Re es 95,0 193,68 113,4 120,7 25,7 130,0 |34,0|37,0 39,4 142,0 |46,0 |46,0 /53.0/58,0 
07228 30L0 R ee Ea  CE LNES 100,0 198,39 113,1 [20,7 |26,2 [31,1 135,2 Mer 43,3 |48,0 [48,0 155,5 60,0 
en QE 


Ecrasement moyen (en centièmes de la longueur initiale) 
20 kilogrammètres par centimètre carré 


et que cet accroissement est 
e. Cette particularité n'a rien 
l'essai au choc ne constitue, en somme, qu’un écrouis- 


uvette d'essai entre à frottement doux 
ux extrêmes sont solidement fixés au 
sur lequel cn fait agir l'appareil de 
Celle-ci se trouve donc sciée suivant 
extrêmes, Il reste à mesurer la 
istance au cisaille- 


. 
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Chacun des résultats consignés dans le Tableau XVIL représente la moyenne des mesures effec- 
tuées sur trois éprouvettes appartenant à un même lingot. 


TABLEAU XVII 
Essais au cisaillement 


É Résultats LL EE Résultats Ed = Résultats 
= & moyens pour Z | <|moyens pour Z |£ <imoyens pour 
T7 [Se £| les éprou- DRE les éprou- + |[S El] les éprou- 
1 ae OA EE 8 |vettes d'égale a ' [= -gl{vettes d'égale A r |5 .8/|vettes d’égale 
Ê S |2%o teneur £ 2 [2% teneur £ S 259 teneur 
2 S [°2£]| en nickel ® 2 |°25| en nickel 2 S |2-23| ennickel 
Le : SE QE = É SRE AL TS, = S ME RE 
& Ya 3 5= [-e] = Es a SD == © = ai ë 8 D = d 2 
[es] £a a gl = |9 a LS] fu Et vel) © Es ES) Æ = A 2 d 
= a FA 2 = = = a F D = = S æ à D a =] 
ICE RME Le MA Mer E © à &| #7 [$s9 
SUR s| 2e Les EME glsmless Sols A se a | San 
AMIS AM Te A CRE Éiequb fe Bt lÉeaE 
m5 & ESINORXS, 
nn | RS ForPTÉ EHESS mme | meme | mms | mmmmemes | eee mme | CES eme 
1....| 0,045! 29,7 16....| 32,6 | 32,6 59,85| 35,8 
DIR OPA Me ND 0571226 ,60 || 17. 34,6 | 34,6 ? 3,98 | 34,0 59,41| 38,9 : 59,60! 37,9 
Scas Le00,05: 1: 26,1 | 13 34,7 | 34,7 99,55] 39,0 
nr EE PP 
4 0,56 | 25,9 19 3,94 | 97,1 03,68| 36,3 AUS 
5 096 | 7 } 0,56 | 25,9 2 d92 | 3524 | 4,92 | 36,6 93,36 35.0 | + A 
| | 24 494 | 37,2 | 
| 
7 1,01 | 28,6 FF 98,44| 34,1 
8 0,98 | 28,5 À 1,01 | 28,4 || 22....| 7,86 | 43,8 | 08:38 32,9 | 98,39] 34,7 
9 1,03.| 28,2 23 7,84 | 41,9 ! 7,84 | 43,5 98,35| 37.0 
| 9... | 783 | 447) 
10. 2,12 | 34,7 — nèis D 
3,042 132,4 | 2,06 | 30,5 || 25....115,60 ru NE 
12...:| 3,03 | 32,8 | 7 or. | 62,4 Lo Se! 
KT ee UN ET NI CAN ETES TA : 
PR DOI S2 LES tu 1e30,3 || 29:...129,71 36.4 29,78 | 35,4 
| 15 3,04 | 32,8 30 29,91 36,7 | 
| 


De ces mesures, il résulte que la résistance au cisaillement suit à peu près les mêmes variations 
que la résistance à la compression pour les différents types d’alliages. Le rôle du nickel ne semble 
cependant pas aussi marqué dans le premier cas que dans le second. Ainsi, pour l'acier à 16 °/, 
la résistance à la compression est 5,25 fois celle du fer pur, alors que la résistance au cisaillement 
n’est que 2,55 fois celle de ce métal. 


3. — Coefficient de dilatalion de l’acier-nickel 


Les expériences, effectuées au Laboratoire de Physique Industrielle de Berlin ont été conduites 
comme dans le cas du nickel pur. Le coefficient de dilatation de ce métal a été déterminé à nou- 
veau, ainsi que celui du fer pur. Parmi les alliages intermédiaires, on a choisi ceux à 4 et à 16 0/0 de 
nickel. Les résultats contenus dans le Tableau XVII sont exprimés en millièmes de millimètre par 
mètre et par degré centigrade. 

TABLEAU XVII 
Coefficient de dilatation de l’acier-nickel 


EE 


: Lingots corres- Teneur approxima- : : . 
Barreaux Dondants Ho an nico) Coefficient de dilatation 
RM DENISE D DEV ASE | CRE DO RÉ IT DE OR EN RE ERNEST 
3 () 11,56 Æ 0,02  (0,0056 + 0,0015)é 
7... 15 4 10,90 + 0,02  (0,0056 + 0,0015)4 
Lit DAV 16 10,30 + 0,05 + (0,0056 + 0,0015)4 
4 I ORDER 12,61 + 0,07 Æ (0,0055 + 0,0015)é 


Tel est, à l'heure actuelle, l'état des travaux de la Commission d'étude. Nous rappelons que toutes 
les expériences n’ont porté jusqu'ici que sur des alliages purs de fer et de nickel, et que la déno- 
mination d'acier-nickel donnée en tête et au cours de cet article n’est qu'une anticipation sur des 
résultats futurs. Nous nous réservons de les publier dès que la Société d'Encourugement de Berlin 
en aura reçu communication. 

Marc MERLE. 
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Un Historique des Applications de l’Acier-Nickel 
Par M. Otto Vogel 
(Stahl und Eïisen, Düsseldorf, XVe année. n° 15) 


La propriété que possède le fer de s’allier au nickel en proportions variables est un fait d’expé- 
rience reconnu depuis de longues années. En 1792, Christoph Girtanner, dans son « Traité de Chi- 
mie antiphlogistique » écrivait ceci : « Le fer se combine aisément au soufre, à l'arsenic, au zinc, au 
cobalt et au nickel, dont il est très difficile de le séparer. » (1) 

Faraday avait également reconnu, en 1820, que les alliages de nickel et de fer peuvent être 
obtenus très simplement par fusion simultanée des deux métaux. Berthier, Fairbairn, Longmaid 
et d’autres encore avaient préparé et étudié un certain nombre d’alliages de nickel et de fer. | 

Les premiers essais de fabrication industrielle de l’acier-nickel sont dus à Wolf, de Schweïinfurt. 
Nous retrouvons dans les Annales de Liebig (4832) la note suivante, qui constate les premiers suc- | 
cès du nouvel alliage : 
« M. Wolf, de Schweinfurt, prépare actuellement des alliages de nickel et de fer qu'il livre sous 


forme d'objets damasquinés du plus bel effet. Nous avons entre les mains quelques-uns de ces pro- 
duits, dont le succès ne fait pas de doute. Il est d'ailleurs certain que l'emploi du nickel, sous forme 
d’alliage avec le fer, est destiné à se développer dans un avenir très proche. » (2) 

L'acier-nickel fut livré ensuite dans le commerce sous le nom d'acier « météorique » simplement 
à cause dé la présence du nickel dans les fers météoriques étudiés à cette époque. Si l'on veut avoir 
une idée de la « réclame » faite alors au sujet du fameux « acier météorique » il suffit de parcourir 
les Annales de Karsten (3). 

C'est en 1853 que l’on commence à préparer le ferro-nickel en quantités notables. La même 
année, on pouvait voir à l'Exposition de New-York des échantillons de métaux obtenus par fusion 
au haut fourneau d'une limonite nickelifère. Malgré les efforts de Philipp Thurber, ce nouveau pro- 
duit ne trouva aucuu emploi industriel. Aussi bien tous les alliages de nickel et de fer fabriqués à 
cette époque présentaient le double inconvénient de coûter fort cher et de contenir une trop grande 
proportion d'impuretés. Pendant plus de trente années, l’acier-nickel fut à peu près oublié, 

La question fut reprise en 1889 par Riley (4), dont les travaux servirent de point de départ à « 
une série de recherches qui se poursuivent encore à l’heure actuelle. Dans le cas de l’acier-nickel, 
comme dans bien d’autres, ilest à noter que les expériences pratiques ont précédé les recherches 
systématiques de laboratoire. On a fabriqué des plaques de blindage et des tôles de chaudière en 
acier-nickel bien avant d’être fixé d'une façon précise sur les qualités physiques et mécaniques des 
métaux que l'on employait. Et c'est là sans doute l'origine des mécomptes et des discussions sté- 
riles que l’on a vu se multiplier au cours de ces dernières années. On se rend compte aujourd'hui 
des erreurs commises et des remèdes qu'il convient d’y apporter. Chaque jour apporte de nouveaux 
éléments d’information à cette question de l’acier-nickel, qui seinble sur le point d'être résolue, si 
l’on en juge par le nombre et l'importance des travaux publiés récemment, et en tête desquels il 
faut placer les Rapports présentés par MM. Wedding et Rudeloff à la Société d'Encouragement de 
Berlin. Cette œuvre, qui touche à son terme, et dontil est facile de prévoir dès à présent les conclu- 
sions, semble destinée à mettre un terme aux désaccords des métallurgistes en fixant pour toujours 
la vraie valeur des différenis types d’aciers-nickels et les divers usages auxquels chacun d’eux paraît 
le mieux approprié. 

Les premiers alliages de nickel et de fer étaient obtenus au haut fourneau par fusion de minerais 
de fer mélangés à des minerais de nickel oxydés. Le défaut capital de cette méthode est de fournir 
un produit dont la teneur en nickel ne peut jamais être fixée a priori. Enfin, ce produit renferme un 
certain nombre d’impuretés dont l'élimination n'est possible qu’au prix d'une perte très sensible en 
nickel. Encore cet affinage présente-t-il des difficultes considérables, qu’il est nécessaire d'éviter 
lorsqu'il s’agit de produits bon marché tels que les aciers marchands. En France, en Allemagne, en 
Autriche et en Angleterre, l’acier-nickel est obtenu aujourd’hui d’une façon courante par addition 
directe de nickel métallique pur à l'acier fondu, soit au four Martin, soit dans les poches de coulée, 
La fusion et la coulée de ces alliages ne présentent aucune difficulté spéciale. En Amérique, on 
emploie de préférence l’oxyde de nickel que l’on réduit directement au four Martin. 

Nous devons à M. J. von Ehrenwerth quelques renseignements sur la fabrication de l’acier- 
nickel aux aciéries d'Homstead. Le procédé général consiste à charger d’abord au four de fusion un 
mélange d'oxyde de nickel et de chaux. Sur ce mélange, on coule ensuite la fonte venant directe- 
ment du haut fourneau ou d’une poche de coulée auxiliaire, et l’on ajoute finalement le reste de la 
charge, composée en général de scraps, chutes de laminoirs, riblons de fer ou d'acier, etc. 

D'après un autre procédé, l’oxyde de nickel est chargé sous forme de briquettes agglomérées au 
moyen de charbon et de substances organiques jouant à la fois le rôle de ciment et de réducteur. 
Ces deux procédés ne sont d’ailleurs applicables qu'à la fabrication d’aciers à basse teneur en 
nickel, Aux aciéries de Bethléem, où l’on prépare des aciers à 27 °/, de nickel, on est obligé de 
forcer la dose de charbon ou d'employer le nickel métallique. 

Il faut également rappeler les essais entrepris à Brooklyn par la Cunadian Copper Company au 
moyen d’un four basique de très petites dimensions, Les charges, dont Le poids n’excédait pas 
450 kilogrammes, étaient composées de fonte déphosphorée et de minerai de fer très pur. Le nickel 
mo om, 

(1) Anfangsgründen der antiphlogistischen Chemie, p. 346. 

(2) Annalen der Pharmacie, 1832, vol. IL, p. 237. 

(3) Karstens Annalen, vol. XL. 

(4) Journ Iron and Steel Inst., 1889, I, 
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était ajouté au bain une heure et demie avant la coulée. On a constaté que le métal coulé en 
coquilles donnait des lingots sains, exempts de soufflures et sans entonnoirs de retassement. Au 
pilon et 4u laminoir, il se comportait exactement comme l'acier ordinaire. 

Dès à présent, les usages de l’arier-nickel ne sont plus limités à la fabrication des plaques de 
blindage et des tubes de canons. Ses emplois se sont généralisés à la fabrication de certaines pièces 
de machines, de tôles pour navires et pour chaudières à vapeur. Dans ce dertiier cas, cependant, les 
difficultés du rivetage ont été cause de quelques mécomptes. 

Avant de passer en revue les diverses applications de l’acier-nirkel, il nous reste à résumer les 
travaux les plus importants publiés sur les propriétés mécaniques de ce métal(1). 

M. J. von Ehrenwerth, dans son Rapport sur l'Industrie minière et métallurgique à l'Exposition de 
Chicago (2), a publié les résultats de ses essais sur les pièces d’acier-nickel exposées par les aciéries 
de Bethléem. Ces résultats sont consignés dans le Tableau I. On constatera à regret que les 
indications — fournies par les exposants — sur le travail des pièces, sont tout à fait insuffi- 
santes. 

TABLEAU I 
Lan Acier-nickel de Bethléem. 
D 0 9 9 Êgégggeggegeg QG ge ere 


Teneur Section Charge de |Limite élas- Contraction 
des Longueur | rupture en | tique en Allonge- |de la section 
en nickel barreaux des kilogr. kilogr. au point Remarques 
(en millim. | barreaux | par miflim. [par millim.|ment p. 100! de rupture 
p. 100 carrés) |(en millim.) carré carré p. 100 
a tome) es | Rem 
3,20 14,3 102 99,84 60,47 11,50 45,0 Non recuit 
3,20 14,3 102 82,40 50,62 14,25 45,0 — 
3,25 14,3 102 84,37 68,06 ET) 62,0 — 
3,25 14,3 102 16,78 55,40 16,25 58,9 — 
3,29 14,3 102 82,69 45,00 17.06 45,9 Recuit 
3,29 14,3 102 83,61 45,70 16,66 42,2 — 
3,2) 14,3 102 100,40 52.03 13,00 28,2 — 
3,20 14,3 102 100,68 52,03 42 32 27,6 —- 
3525 14,3 102 64,41 39,86 22,75 53,2 Non recuit 
3,25 14,3 102 64,12 39,80 21,62 53,4 — 
3,29 14,3 102 59,91 3720 21,30 49,5 
3,29 14,3 102 60.47 Bus 21,25 47,4 — 
3,29 15,9 102 194,62 —— 2,19 4,0 — 
320 25,9 102 173,39 — 4,25 6,0 — 
3,20 15,9 102 74,04 — 19,25 99,0 — 
217,5 20,27 203 84,10 36,43 36.28 66,2. Recuit 
27,5 20,27 20 TOM 22,19 37,87 62,8 — 
27,5 20,27 203 71,72 27,55 41,37 69 6 — 
27,9 20,27 203 72,07 28,26 44,00 68,3 — 


Le Tableau II contient les résultats fournis aux essais par l’acier-nickel de la Canadian Copper 
Company. C’est un acier pauvre, dont la teneur en nickel varie de 2 à 5 0/,. Tous les barreaux d’es- 


TABLEAU II 
Acier-nickel de la Canadian Copper Company. 
EEE 


: Résistance à la|: Contraction Re - ,[Lonscueur des 
Nos des Carbone Nickel rupture'en dé la section Allongement FN Aspect 
: d kilogr, par | au point de es 
barreaux p. 400 ps 100 millim. carré |rupture p.100 p. 100 en millimètres des sections 
Fnac | mocenememmmmnn PRENONS | nnnenenenenns | ER EEE 
14 0,16 3,99 72,21 29,1 15,0 50,8 Soyeux 
14 0,16 3,39 70,75 48,1 27,0 50,8 — 
19 0,19 2,62 99,19 24,8 119 203,2 Gris 
13 0,22 2,05 62 48 34,6 20,5 50,8 — 
13 0,22 2,05 59,50 55,4 34/5 50,8 — 
13 0,22 2,05 58,38 58,2 25,1 203,2 — 
45 0,31 3,40 76,70 24,4 17,0 50,8 — 
15 0,31 3,40 70,86 49,2 26,0 50,8 — 
15 0,31 3,40 68,98 44 4 20,0 203,2 Soyeux 
AA 0,51 4,93 89,33 21,1 16,0 50,8 Cristallin 
24 0,54 3,20 92,23 42,7 10,5 50.8 Gris 
24 0,54 3,20 94,48 36,7 14,3 203,2 — 
29 0,96 3,10 106,77 4200 8,0 203,2 — 
34 0,91 3,10 97,01 22,3 9,8 203,2 — 


(4) Nous passons à dessein sur les rapports de MM. Wedding et Rudeloff que nos lecteurs trouveront dans la 
présente livraison. (Note du traducteur). 
(2) Bericht über das Berg- und Hüttenwesen auf der Weltausstellung in Chicage, p. 270. 
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sais, prélevés au cœur des lingots, ont été amenés par martelage à section carrée de 38 millimètres 
de côté, puis à section circulaire de 15,87 millimètres de diamètre. La distance initiale entre les 


mordaches était de 50,8 millimètres dans la moitié des essais, et de 203,2 millimètres dans les 
autres cas. 


Enfin le Tableau III donne les résultats comparatifs fournis par deux métaux fabriqués couram- 


TABLEAU III 


Acier-nickel et acier extra-doux de la Cleveland 
Rolling Mill Company. 


a 
Nes des | Contraction de | anongement | Limite élastique Résistance à la 
Mét la section au et Lee rupture 
PRQUS essais [Point de rupture ST 4e en kilogr. 
L p. 100 Re par millim. carré|par millim. carré 
CR DE EC PEACE RME LU ne qe cond à nec 
| 
1 53,0 23,25 ne 15,05 
9 53,3 2600 33,11 46,66 
NA Tene 2 3 503 25 00 31, 462 
. — Acier-nickel à 2,69 0/0. . 4 45,1 24,50 33,32 rt 
5 54,4 26,00 39,4) 45,55 
| 6 197 23.75 34197 46,54 
1 45,6 26,00 25,10 39,04 
: d 8 29,00 24,95 38,38 
A 52,9 27,50 23:06 37:89 
I. — Acier extra-doux ....... 4 61,8 32,00 23,94 36.91 
ù 63,0 27,00 24,95 31,19 
| 620 26.00 2594 30/72 


ment à la Société des Laminoirs de Cleveland. Le premier est un acier nickel à 2,69 °/. de nickel dont 
voici la composition : 


| 
Carbone ....... DÉS MI NE ER ETAS De 0,08 p.100 À 
Manganesen nt ne ner nr 0,36 — . 
PhOSPhOTO NRA ee ARE A 0,045 — 
SOULFO eee eee cer TER Ace 0,038 — 
Nickel SRE es REC 2,69  — 
Fer (par différence) 284: . 96,787 — 
100,000 
Le second est un acier extra-doux qui donne à l'analyse : 
CarbOne RE ne re TETE 0,10 
Manganbsest, PR RARE 0,27 = 
PROSPROLE EE PP PR Ne 0,048 — 
SOUFrE : FRERE NS SN EN EMEA Re 0,039 — 
Fer (par différence) meme 99,543 - — 
100,000 


Ces deux métaux sont préparés au Martin basique, et la composition des charges est la sui 
vante : 


Pour acier-nickel Pour acier extra-doux 


DÉPADE 2 2e DORE AN 4.077 kilogr. 4.077 kilogr. 
Fonte. tient) ss 4.077 — 4.077 — 
Ferromanganèse à 80 €/0........ T4 — 18 
NICREPER CE NE ET 244 — — — 


Nous devons à Cholat et Harmet de très intéressantes études sur les alliages fer-nickel et sur 
les alliages ternaires de nickel, chrome et fer. Nous nous bornerons à résumer les conclusions de 
leurs travaux : | 

a) Alliages nickel-fer contenant 2,5 à 25 °/, de nickel. — L’addition de nickel au fer pur a pour 
effet d'augmenter sa résistance à la rupture et sa limite élastique. Toutefois, cet accroissement 
cesse avec l'alliage à 10 °/, et fait place à une diminution de résistance pour l’alliage à 45 °/0.M 
L'allongement et la contraction de la sectiou au point de rupture varient en proportion inverse de la 
teneur en nickel. Toutefois, pour l’alliage à 25 °/6, l'allongement semble croître de nouveau d'une 
Fo très remarquable. La trempe parait modifier ces résultats, sans toutefois en altérer la valeur 
relative. | e 

. b) Alliages nickel-fer contenant 2,5 °/, de nickel et 0,1 à 1,0 °/, de carbone. — La limite élas- 
tique ct la résistance à la rupture croissent, tandis que la contraction de la section décroît rapide- 
ment à mesure que la teneur en carbone augmente. Pour toute la série carburée, les propriétés mé-" 
caniques sont uniformément développées par la trempe. 
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c) Alliages nickel-fer contenant 15 0/, de nickel et 0,1 à 4,0 0/0 de carbone, — Pour les métaux 
recuits, la résistance et l'élasticité croissent très rapidement avec la carburation, pour décroitre 
ensuite avec les métaux fortement carburés. Le maximum est atteint avec l'alliage à 0,3 °/, de car- 
bone, dont la résistance à la rupture est de 150 kilogrammes par millimètre carré. Pour le même 
acier trempé à l'huile, la limite élastique atteint 117 kilogrammes par millimètre carré, tandis que 
la résistance à la rupture s'élève à 195 kilogrammes par millimètre carré. L’allongement et la con- 
traction varient évidemment en sens contraire, le minimum de la contraction correspondant à peu 
près au maximum de la limite élastique. Le même acier, soumis à un recuit prolongé, donne des 
résultats intermédiaires entre ceux fournis par le métal simplement recuit et ceux fournis par le 
métal trempé à l'huile. 

d) Alliages nickel-fer contenant 25 (/, de nickel et 0,1 à 1,0 °/, de carbone. — On remarque dans 
cette série une particularité intéressante : la contraction de la section et l'allongement maximum 
croissent avec la teneur en carbone. La résistance à la traction reste élevée, et le métal n’est pas 
cassant, Il semble que la forte proportion de nickel ait pour effet de maintenir le carbone à l'état 
graphitique (?) et que cet état ne soit pas modifié par la trempe. 

e) Alliages nickel-chrome-fer contenant 2,5 °/+ de nickel et 0,25 à 2,5 o/, de chrome. — A l'état 
recuit, ces mélaux présentent une grande élasticité et une résistance élevée. Ces deux propriétés 
s'accentuent d’ailleurs à mesure que s'élève la teneur en chrome ; et, contrairement à ce qui se 

asse pour l'acier-nickel ordinaire, on n’observe aucune rétrogradation de la limite élastique pour 
es fortes teneurs en chrome. Le refroidissement du métal en sable agitexactement comme la trempe 
à l'air. Par refroidissement à l'abri de l'air, on constate une diminution c'e l'élasticité et de la résis- 
tance, une augmentation de l'allongement et de la contraction. L'alliage trempé à l'huile et recuit 
présente les mêmes propriétés que l’alliage recuit et refroidi en sable, tant au point de vue de l'élas- 
ticité qu’au point de vue de la résistance, En résumé, la présence de chrome ne fait qu'accentuer 
les propriétés déjà conférées à l'acier par le nickel, et celà en raison directe de sa proportion parti- 
culière dans l’alliage. 

f) Alliages nickel-chrome-fer contenant 13 °/, de nickel et 0,25 à 2,5°/, de chrome, — Dans les 
alliages à forte teneur en nickel, l'addition de chrome n’augmente plus la résistance. Cette résistance 
atteint au maximum {180 kilogr. par millimètre carré ; mais, en même temps, l'allongement et la 
contraction décroissent, et le métal devient cassant. Ces alliages se rapprochent beaucoup des aciers- 
nickels fortement carburés, avec cette différence qu'ils sont encore plus fragiles. Pour les alliages 
trempés la résistance et l'élasticité diminuent fortement, tandis que l'allongement et la contraction 
augmentent à peine, 

g) Alliages nickel-chrome-fer contenant 25 c/, de nickel et 0,25 à 25 °/+ de chrome.— L'action du 
chrome sur l’acier-nickel à 25 °/, trempé et recuit est tout à fait caractéristique ; ou, pour mieux 
dire, elle n'existe pas. IL est en effet remarquable que, pour les alliages à forte teneur en nickel, ‘es 
additions de chrome aussi bien que de carbone restent sans effet, Les métaur que l’on obtient dans 
ces conditions se rapprochent de l'acier pur extra-doux, avec une résistance légèrement supérieure. 

h) Alliages nickel-fer contenant 2,5 °/, de nickel et 1 à 3 °/e de silicium. — On connait déjà l’ac- 
tion du silicium sur l'acier exempt de nickel : la limite élastique et la résistance à la rupture crois- 
sent avec la teneur en silicium, mais le métal devient cassant. La trempe ne fait qu’accentuer ces 
caractéristiques, et dès que la teneur en silicium atteint { °/, les allongements deviennent sensible- 
ment nuls. La présence du nickel, dont la proportion de 2,5 °/, ne change en rien ces résultats. A 
peine peut-on constater une légère augmentation de résistance dans le métal trempé, 

En somme, les recherches de Cholat et Harmet nous amènent aux trois conclusions suivantes : 

1° L'action du carbone sur l'acier-nickel se traduit par une augmentation de la résistance et de 
la limite élastique, sans que le métal devienne cassant. 

_ 20 Ces mêmes propriétés — élasticité et résistance — semblent atteindre leur maximum avec 
l'acier à 15 °/ de nickel. Pour les teneurs plus élevées, les qualités mécaniques du métal s’affai- 
blissent graduellement, 

3° Les qualités de l'acier à 15 °/, de nickel s'accentuent encore par l’aldition de chrome. La ré- 
sistance à la rupture peut ainsi atteindre 180 kilogr. par millimètre carré. Mais le chrome a toujours 
pour effet de rendre le métal cassant ; et cette propriété, qui est atténuée par la présence du car- 
bone, ne l'est pas par la présence du nickel. Il est donc.essentiel de s'en tenir aux faibles teneurs 
en chrome, | 

Ces résultats ont été mis en pratique à St-Chamond, où l’on fabrique depuis 1891 des plaques de 
blindage en acier-nickel chromé pour la marine de guerre. Et il est à noter que, dans la prise de 
brevet relative à cette invention, le rôle assigné au chrome est de « remplacer une partie du car- 
bone (1). Le chrome et le nickel étant par eux-mêmes des éléments durcissants, l'opération Harvey 
appliquée aux aciers-nickels chromés doit donc être poussée beaucoup moins loin qu'autrefois, Et 
c’est probablement dans ces conditions qu'ont été préparées à St-Chamond les plaques harveysées 
dont 11 fut Lant parlé en 1894 après les expériences de Gâvres (2). | 

Ajoutons enfin que le 15 décembre 1894 la maison Krupp a fait expérimenter, au champ de tir 
de Meppen, des plaques de blindage obtenues par un nouveau procédé de fabrication. Ces plaques 
étaient également en acier-nickel chromé. 

M. Ph. Moulan, directeur des Aciéries Cockerill à Seraing, à récemment publié les résultats de 
quelques recherches sur l'acier-nickel (3). Pour pouvoir déterminer le rôle exact du nickel, M. Mou- 
À 


sr (1) Oesterr. Zeitschr. Jûr Berg-u. Hütienwesen, 1895, p. 152. 
(2) Stahl und Eisen, 1895, [ p.16. x 
(3) Revo. unio. des Min., XXNI, p. 152. — Stahl und Eisen, 1895, VII, p. 346. 
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lau a soumis à des essais identiques un acier-nickel et un acier extra-doux contenant exactement | 
les mêmes impuretés et en proportions très sensiblement égales. Voici d'ailleurs la composition, 
chimique de ces deux métaux. 
I. Acier-nickel IE. Acier éxtra-doux 

GATDONGAS NE URE ON AOCENONMEMENNT 0,06 0,06 

Sibieto fe 44 M Le D PAPE PAER AE TE CA ELU 0,01 0,01 

Soufres .sasénaairehs be API UT ES 0,02 : 0,03 

Phosphore 44 2.4.2 +:@panac:toias.. 0,016 0,052 

Mangänèse... 44. tésmlrpatite d08 0,35 0,30 

NICRELL eee EE Peer ie 7,00 = 

Fer (par différence).....,.........e 92,044 99,548 


100 millimètres de longueur entre mordaches. Les résultats sont résumés dans le tableau IV. 


TABLEAU IV 


Charge cor- A CEUEEE 
Limite de [respondant à} Résistance ! | 6 
| BFAPAT NAN l'allongement à la G Allongement | Contraction 
pe tr ité élastique | rupture (en 
Conditions du métal (énkilogr.par| maximum | kilogr. par p. 100 p. 100 
millim. carré |(enkilogr.par |millim. carré) A4, 
cr millim. carré) 
( é AA sega A à “ai men PAR ER PE PR dis s : 
PS EC RE Er CE 


: vé 100,000 100,000 Prés 
Les épreuves de traction ont porté sur des barreaux de 200 millimètres carrés de section et dé 
l 1 
4 s à | 


1. — Acier-hickel 


Nom trempéimmsasiian.. «as dass red. 28: 24.8 La 40,5 . 54,0 24,3 À 
Trempé à l’eau (9000 CG.) ............ss.s 45,2 107,0 135,5 1e | 
— — — et recuit (5000 C.).. 11.8 82,3 82, AE ; 

Et AlPhuile —  .:..:.,-..de RS Le 39,2 97,3 97,3 9,3 |l 
LÉ IS es = et recuit (500 C.), 85,0 : 81,0 81,0 12,9 | 

HI, — Acier extra-douæ | | LE (u 4 
Non trempé.,.:.....:.1e AR LNRE 18 197 Us 44,6 24,0 37,9 29,4 64,9 , 
Trempé à l’eau (9000 C.)......:: FROPTEEE 18,0 33,0 48,6. . 234 57,4 
— — , — et reeuit (b00 C:). 41.8 27,5 140: Êre 34,6 67,9 | 
— àlhuile —  4....ssssrisses: : 15,6 31,6 43,7 29,4 (83 | 
— —— — et recuit (5000 C.). 14,6 24,1 38,1 29,2 67, | 
| | 


de proportionnalité — sont en faveur de J'acier-nickel. Les accroissements de résistance résultant 
de l'addition de nickel sont calculés dans le tableau Ven kilogrammes par millimètre carré et én 
centièmes des valeurs correspondantes fournies par l'acier extra-doux ordinaire. | . 


TABLEAU V | ST 


Tous ces chiffres — et en particulier, les résultats relatifs à l'allongement maximum et à la limité 


Limite Résistance 


[Charge corréSpon- 
dant à 


Conditions du métal 4: le de Pallongement àla 
ue ai vieil th 6) hs élastique : 81 f san 
proportionnalité maximum . _ rupture, | 


. | p. 100 | Kilogr. | 


pote À $ = 


Non trempé Ms pie ne PROD TC fréaunsissdas 
-Trempé à l’etu (9000 Cubucsntaneuen: 88 -fr TT 
— — — et recuit (500e C.)...:. Re ET 
‘æ' alhuilé — M re Te PAS 2e us 


On ne saurait comparer entre eux les allongements subis par l'acier-nickel et l'acier ordinaire ; 
car, tandis que le premier durcit fortement par la trempe malgré sa faible téneur en carbone, le 
second ne subit qu’une altération très faible, précisément pour la même cause.  : 
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Pour pagpoir établir ua terme de comparaison, M. Moulan a dû choisir un acier Martin de carbu- 
Il 


ration telle que la trempe produisit sur lui le même effet que sur l'acier-nickel considéré. Cet acier 
avait la composition suivante : 
Carbone . À 4 245 RSS RSR 0,55 p. 100. : 
SIM sue mm ri pare su 0,20 
BOB Bus us » temdiieue ENV ses FIV 0,08 — 
PhoBphore s .s 4.229 erce M5: 47450 0,047 — 
Manganèse.....,.. PPPrevehrs, à sevres 0,70 
Fer (pes diéPonc ss...) ...,. 98,473 — 
400,000 
Les résultats qu’il a fournis sont consignés dans le tableau VI. 
TABLEAU VI 
jé <= = à L = 
| ENT S | > 2 
- FE) 804 | SNS 
= 0 £ = rs 
Conditions du métal S#.| pie | 8 | $S 
SRE | $Ssa | 8: £ À 
— DA ST Qi 
5 52 sp | S 
ns nes | ——."_ | meet 
NON PMP. Fab doepccccel  51.6 86.0 12.1 24.4 
Frempé à l’eau(9006 6)... ;...... 53.2 73,9 à.à 0,9 
= —  — étrecuit(5000G.)| 80.2 102.9 7.7 27.3 
mn  Alluile(90ec)... .,,...:l 71 6 93.4 1.8 4,7 
— — —etrecuit(500°0.)| 78.8 | 406 0 9.8 | 27.3 


Si l'on compare ces résultats aux chiffres fournis par l'acier-nickel, on voit que l'avantage reste: 
encore à ce dernier, puisque son allongement et sa contraction, après trempe et recuit, sont à la 
fois plus considérables et plus réguliers, IlLest bon toutefois d'ajouter que l'acier carburé pris par: 
Mculan comme terme de Comparaison était beaucoup trop dur. La trempe Favait rendu cassant, à 
tel point que la charge dé rupture était plus faible pour le métal trempé à l'eau que pour le métal. 
non trempé où même pour le métal trempé et recuit. Cette particularité est encore frappante pour le 
métal trempé à l'huile. bien qu'à un degré moindre. | age enlper 

Ce qui différencie encore l'acier-nickel de l'acier carburé ordinaire, c’est l'aspect même de sa: 
cassure. Alors que la section de l'acier carburé présente une structure granuléa, celle de l'acier- 
nickel est soyeuse, que le métal ait été trempé ou non. ne ARR 

Les épreuves de flexion n’ont fait que confirmer les résultats fournis par les essais à la traction. 
Tandis qu'une éprouvette d'acier carburé de 25 millimètres carrés de section se brisait au prentier 
choc, l'éprouvette d'acier-nickel d’égale section se laissait plier sans déchirure. ; k 

Quant aux épreuves de traction transversale, elles ont porté sur des barreaux de 50 centimètres de 
longueur et de 50 millimètres carrés de section. Les charges étaient appliquées sur le milieu de la. 
barre jusqu’à flexion constante. Cette limite a été atteinte avec une charge de 4648 kilogrammes 
QUE (Ace extra-doux (premier échantillon) et avee une charge de 8652 kilogrammes pour l'acier- 
nickel, 

La Compagnie des Forges de Bethléem a livré au gouvernement américain les trois arbres porte-; 
hélices de chacun des eroiseurs « Iowa » et « Brooklyn ».L'arbre central du « Iowa » avait 400 m/m! 
de diamètre extérieur et 248 m/m de diamètre intérieur. Les arbres latéraux avaient 432 m/m de: 
diamètre extérieur et 280 m/m de diamètre inférieur. Dans chaque cas, l'épaisseur est donc de; 
76 m/m,. D'après les conditions du marché, la résistance à la. rupture devait. atteindre 59,75 kilo- 
#rammes par millimètre carré, et la limite élastique 35,15 kilogrammes par millimètre carré. | 

Nous nous bornerons à donner les résultats fournis par les arbres porte-hélices du « Brooklyn ». 
Leurs dimensions étaient les suivantes : 


. Diamètre extérieur ass ssssssus ice 435 millimètres SN Se 
— HITÉTIOUT esse eos osseuse — 
BORBULU Ride au die Le, Al. 11 m. 871 
DAT POTERIE TETE é.éossse.ss. : 8,070 kilogratn. 


Six échantillons ont été prélevés sur le métal forgé et trempé à l'huile. Les résultats dés: 
épreuves de traction sont consignés dans le Tableau VIL. re PE 

Il est à rémarquer qe la limite élastique de ce métal atteint la résistance à la rupture d'un acier 
doux de bonne qualité, tandis que l'atlongemest et la contraction sont sensiblement les mêmes 
pour les deux métaux. j; y Ye 

En ce qui concerne les arbres creux du « Iowa » et du «Brooklyn », M. Mansfeld à calculé que 
des arbres pleins et de même résistance, mais en acier doux de bonne qualité, devraient avoir une 
section au moins double. Or, l'arbre plein pèse 1,188 kilogrammes au mètre courant, alors que l'ars' 
bre creux en acier-nickel n’en pèse que 558. Enfin, en comparant toujours des arbres de résistance: 
égale, on verrait que, pour un diamètre extérieur de 394 millimètres, le diamètre intérieur de 
l'arbre en acier doux n’est que de 178 millimètres, alors que celui de l'arbre en acier-nickel atteint 
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TABLEAU VII 
Arbres porte-hélices du eroiseu: « Brooklyn ». 


Dimensions des Résistance à Limite élas- Allongement Céntraction 


a la rupture tique 
PPS (enkilogr.par (en kilogr.par 100 , 400 | 
(millimètres) millim.carré | millim. carré # L 
| 50,8 X 12,60 66,21 41,47 26,40 60,83 | 
50,8 X 12,62 66,25 42,72 26,99 60,58 
50,8 X 12,62 65,53 41,29 25,80 61,33 
50,8 X 12,62 65,89 42,72 25,80 59,81 
50,8 X 12,65 64,98 41,86 28,00 60,74 
50,8 X 12,65 63,51 39,70 28,00 60,74 


298,5 millimètres. En pratique, et par mesure de sécurité, on l'a pris égal à 243 millimètres pour 


le croiseur « Iowa ». 
Les steamers transatlantiques « St-Louis » et « St-Paul » de l'American Line possédent également 


des arbres porte-hélices en acier-nickel. Voici leurs caractéristiques : 


Résistance à la rupture................... 96,63 kilogr. par millim. carré 
Allongement.,.................. pt PRES 28 0/0 
Contraction..:. 5... ete. te 50 0/e 


M. R. W. Davenport a fourni, au sujet de ces résultats, quelques appréciations intéressantes : 
« La construction navale moderne, dit-il, doit tendre à diminuer, dans la mesure du possible, 
le poids de tous les organes moteurs; et cette condition ne peut être réalisée qu’en réduisant la 
surface des sections de chaque pièce. Comme, d'autre part, il est impossible de réduire les dimen- 
sions extérieures d'une pièce sans en compromettre la rigidité, on est conduit à lui donner une 


section annulaire, ou, en d'autres termes, à substituer aux pièces pleines des pièces creuses. Il va 


de soi que le métal à employer doit posséder des qualités de résistance bien supérieures à celles de 
l'acier ordinaire ; et, à ce point de vue, il sembla que l'acier-nickel soit d'un usage tout indiqué. 
« Pour les aciers doux de très bonne qualité, la trempe et le recuit appliqués avec soin peuvent 


porter la limite élastique à 32,9 kilogrammes par millimètre carré, avec un allongement de 23 °/o. 


et une contraction variant de 50 à 55 °/,. Mais ce sont là des chitfres extrêmes. Avec l'acier à 4 °/, 
de nickel, on réaiise au contraire sans difficulté une limite é’astique de 38 à 39 kilogrammes, pour 
an allongément de 23 °/, et une contraction variant de 53 à 60 °/,, Ces chiffres se rapportent à des 
éprouvettes de 51,8 millimètres de longueur et de 12,7 millimètres de diamètre » 
C'est encore la Compagnie des Forges de Bethléem qui a livréà la marine américaine des canons de 
8 pouces (20 centimètres) en acier-nickel à 4,5 0/0: | | 
Voici, d'après Sperry, les résultats fournis aux esssais de traction par les différentes parties de 


la pièce : 


TABLEAU VIII 
Acirr-nickel à 4,5 °/, pour canons de 20 centimètres. 


Résistance à la rupture| Limite élastique = Allongement 


Contraction 
en kilog. par (en kilog. par 
millim, carré millim. carré.) p. 100, 


œmmmanmemansnses | nes | en 


Tulaidonet 2 65.52 10.98 21.2 
Chemise ..:..... 70.23 42,18 20.4 
PEPGLLES, 2e: ce. 0 76.70 47.94 20.5 


Les éprouvettes avaient 50,8 millimètres de longueur el 12,7 millimètres de diamètre. L'accrois- 
sement de résistance à la rupture sur celle de l'acier doux ordinaire est de 10 °/,; l'accroissement 
de limite élastique atteint 23 °/,. Quant à l'extension et à la contraction, elles restent sensiblement 
les mêmes dans les deux cas. | 

Des expériences plus récentes, entreprises sous le cortrôle de l'Amiraulé américaine, ont con- 
duit à l'adoption d'un fusil nouveau modèle (système Greener) pour l'armement des troupes de la 
marine. Le canon de ce fusil est en acier à 2,5 °/, de nickel, La caractéristique de ce métal est sa 
haule teneur en carbone (0,2 °/,). : 

D'après W. L. Austin (1) l'acier-nickel perdrait graduellement toutes ses propriétés de résis- 
Lance lorsque la teneur en nickel excède 4 à 5 °/,. En particulier, les essais d'un acier à 27 °/, de 
nickel destiné à l'artillerie auraient fourni des résultats peu avantageux (2). Il y a lieu cependant 

(1) Engineering Magazine, novembre 1894. | 

(2) Stahl und Eisen, IX° année, p. 9. 


DRE, UE eee 


Lée didti tte dé 
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de remarquer que l'élude des alliages riches est loin d'être achevée et qu’il convient d'en attendre 
les résultats pour formuler un jugement définitif. 

Une des applications les plus récentes de l’acier-nickel est celle qu'on en a faite dans la con- 
struction des dynamos destinées à l'usine hydraulique du Niagara. Ces dynamos sont des alterna- 
teurs de 5,000 chevaux à champ magnétique tournant. L'anneau, qui pèse 13,082 kilogrammes, est 
en acier-nickel forgé sans soudure. Ses dimensions sont les suivantes : 


PHAMOCLO ER ICRIEUR AN LT Grau c 30540 
— IDtéReNE E Re-r enuoreats «hf. 3m300 
— DATES CUT er etes REC : 1m289 


Les premiers essais de chaudières en acier-nickel ont é‘é faits par l’'Amirauté américaine sur le 
croiseur « Chicago ». L'acier employé est du type 3°/,, et ses caractéristiques sont les sui- 
vantes : 


HteSslanCe à la rüpIure ...:"4...1., 1.1... 26,25 kilog. par millim. carré, 
Allongement........ MESA EL A À POI. 25,00 °/o 
Limite élastique...... AMAR le eu 35,15 kilog. par millim, carré. 


La fourniture était de 9,300 kilogrammes, et a été adjugée à la Carnegie Steel Conpany sur la base 
de 10 fr. 60 les 100 kilos. | 

L'acier-nickel à 30 o/ peut s’étirer en fils comme l'acier doux ordinaire. Il présente sur ce der- 
nier métal l'avantage de s’oxyder beaucoup moins vite, même au contact de l’eau de mer. La marine 
américaine fait actuellement usage de filets pare-torpilles en acier à 27,8 °/, de nickel et 0,40 °/, de 
carbone. Les caractéristiques de ce fil métallique sont les suivantes : | 


DIAMEITO ee... et. ete à ES GREC PNA ER E 2,94 millimètres, 

NN EHONeT SANS M D ape - 0,06819 millim. carrés, 
Réduction de diamètre sous charge..... ... 2,69 millim. 

Réduction de la section sous charge.. ..... 0,05677 millim. carré, 
DONATION: ee PNEU M AREL0 00/0 
MHONBEMEN ES eee. Re Re. de 6,25 s/0. 

Charge de rnpture..... Fin Etre LAS) DEISELE PAGES : 951 kilogrammes. 
Résistance à la rupture ..,.. due ces ee 131,68 kilog. par millim carré. 


Au sujet de l’action que peut avoir l'eau de mec sur l’acier-nickel, il n'est pas inutile de rappe- 
ler les expériences faites récemment à Wilhelmshafen sur le croiseur « Hay ». L'hélice de ce bâti- 
ment comprenait deux ailes en acier fondu ordinaire et deux ailes en acier-nickel. À la même 
époque les bâtiments A! et A‘ attachés au service du port furent munis : le premier, d'une hélice en 
acier fondu, le second d’une hélice en acier-nickel. Il est regrettable que le rapport publié à ce 
sujet ne mentionne pas la composition exacte de l'acier-nickel employé (1). Quant aux résultats de 
ces expériences, les voici : | | 

Après huit mois de service, les quatre ailes d’hélice du croiseur « Hay » étaient fortement atta- 
quées, aussi bien aux arêtes qu'aux surfaces, LA corrosion était un peu moins ‘considérable sur les 
ailes en ancier-nickel que sur les autres ; mais, dans les deux cas, elle était trop accentuée pour que 
lon pût tirer de cet essai une conclusion quelconque, En fait, l'hélice dut étre changée compléte- 
ment au bout de cette période. di d'4 

L’hélice en acier fondu du bâtiment A! était assez fortement corrodée après trois mois de service. 
Elle fut nettoyée avec soin, passée au minium et remise en service. Au bout de deux mois et trois 
semaines, elle était complètement hors d'usage. Quant à l'hélice en acier-nickel du vapeur At, elle 
ne présentait aucun signe d'érosion après les trois premiers mois de service. Deux mois et demi 
après, les parties légèrement corrodées furent neltoyées avec soin, etl'hélice passée au minium fut 
remise en service pendant trois nouveaux mois. En renouvelant cette opération à intervalles régu- 
liers de trois mois, l’hélice en acier-nickel a pu être conservée pendant un an et demi. Ces conclu- 


sions ont fait l'objet d’un rapport adressé cette année mème au Conseil d’'Amirauté à Berlin. 
Marc MERLE. 


s C à 1 tt 
(1) Zeitschrift d. Ver. d. Ingenieure, 1895, p. 352. 
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Sur l’épuration et le dessucrage des solutions de saccharese 
par le D' Alfred Wohl. 


lo PROCÉDÉ DE DESSUCRAGE, 


Op. ue connait pas de procédé pour dessuerer complètement, pratiouement parlant, les solu- 
tions de saccharose par la formation du saccharate plombique, Dubrunfaut, qui, dans la des” 
eription de son procédé à la baryte, parle aussi de l'action de "oxyde de Fe sur les mélasses, 
fait observer (D, polyt. J., 1850, page 138), qu'on doit « maintenir l’oxyde de plomb long- 
temps en contact avec le liquide,et qu'alors même il ne fixe sur lui le suere qu'incomplètement ». 

Comme je l’ai trouvé, on peut transformer presque instantanément et complètement (en sens 
pratique) le sucre de solutions de saccharose plus ou moins pures,en saccharate plombique,par 
ape broyage avec un excédent d'oxyde de plomb ou de carbonate plombique basique et d'al- 
eali, APR 

Ce fait a passé inaperçu jusqu'ici, par cette raison que la réaction qui s'opère entre le sucre 
et l'oxyde de plomb est influencée par toute uue série de phénomènes ayant en partie des effets 
contraires les uns sur les autres. ho : LR 


1.— Influence de la nature de l'oxyde de plomb sur la formation de saccharate. 


L'oxyde de plomb chimiquement pur (PbO) peut, on le sait, être obtenu sous forme de deux 
modifications : comme oxyde rouge et comme oxyde jaune. L’oxyde de plomb amorphe que Pon 
obtient par oxydation du plomb métallique, ou par calcination de la céruse on de l’azotate de 
plomb, constitue un mélange de ces deux modifications, en proportion variable. 

J'ai trouvé que ces deux modifications de l’oxyde de plomb se comportent d’une façon très 
différente à l'égard d’une solution de saecharose. PES 

Un oxyde rouge à peu près pur (par exemple, la litharge marchande ronge, finement pulyé- 
risée et passée au tamis), n’agit que d’une façon à peine perceptible sur les solutions de saecha- 
rose, et c’est toujours lentement que son action s'exerce sur des solutions, même d’une teneur 
de 50 »/,, si on les porte à la température la plus favorable à la réaction, à savoir à 80-00°C; ce 
n’est que par l'emploi d’un excédent de sucre et une longue digestion qu’on peut le transformer 
complètement en saccharate, Par contre, l’oxyde jaune (par exemple, la même litharge pulyéri- 
sée, après un court chauffage à 600”), se combine au sucre, dans des conditions conyenables, 
presque instantanément, même à la température ordinaire, 

Cette. disparité dans l’action de l’oxyde de plomb amorphe, obtenu par la caleination du 
carbonate de plomb basique, doit être attribuée au fait que sa teneur en oxydes jaune et rouge 
varie suivant la température de caleination.  : 

Sicette température n’est pas maintenue plus élevée qu'il ne faut pour éliminer l'acide ear- 
bonique (200 à 300°), il ne se forme guère que de l’oxyde rouge. |. 

A là température du rouge sombre (environ 600°), le tout est transformé en un oxyde d'un 
jaune de soufre, mou et poreux, qui, par un brusque refroidissement, s'obtient absolument 
pur ; c’est sous cette forme. qu'il est le plus efficace pour le but envisagé, En chauffant davan- 
tage, l'oxyde jaune durcit de plus en plus jusqu’à ce que, à la température du rouge cerise, 
il fonde. Par la pression (lors du broyage ou de la pulvérisation), l’oxyde de plomb jaune, 
ainsi qu’on l’a déjà observé précédemment, se transforme en oxyde rouge, C’est là un point qui 
a souvent induit en erreur, car il semblait à peine compréhensible que l’oxyde fût d'autant plus 
inefficace qu’il était plus finement divisé. 

On peut, toutefois, arriver à une fine division, d’une manière appropriée, par la pulvérisa- 
tion au mouillé. J'ai trouvé que la transformation par pression n’a lieu essentiellement que lors 
du traitement mécanique de la substance sèche. À l’état humide, on peut diviser l’oxyde 
amorphe jaune le plus finement possible, s’il n’est pas trop durci par la calcination, sans modi- 
fier en rien sa teinte et son efficacité. En outre, que l’oxyde retiré du four soit pulvérisé avec de 
l’eau, et que la PRIRe peu épaisse soit ajoutée et mélangée au liquide saccharin, ou qu’il soit 

ulvérisé dans la solution à dessucrer en même temps que se produit le saccharate, ce n’est pas 
à une différence importante. Comme le PbO jaune agit déjà à la température ordinaire, lors- 
qu’on opère avec un oxyde jaune, le chauffage, lors de la formation de saccharate, est sans avan- 
tage réel. S'il s’agit d’un mélange des deux modifications de l’oxyde, on utilisera aussi une par- 
tie de l’oxyde rouge en opérant à une température plus élevée. La rapidité de la réaction dépend 


naturellement encore de la surface active, par conséquent, de la quantité excédante de l’oxyde « 


et de sa fine division. 
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2, — Influence de la concentration et de la température de la solution de saccharose 
sur la formation de saccharate. 


La combinaison de l'oxyde de plomb avee le sucre pour former du bisaccharate est activée 
par la caléfaction. Mais, comme je Pa trouvé, l’eau de dissolution présente s'oppose à cette réac- 
tion, et cela d'autant plus énergiquement que la quantité d’eau est grande et que la température 
est plus élevée. 

es progrès de la réaction correspondent alors naturellement à la différence d'action et de 
réaction ; il s’en suit : 

19 Qu'avec une petite quantité d’eau, c’est-à-dire dans une solution concentrée, la formation 
du saccharate plombique à lieu plus rapidement et plus facilement; 

20 Que ce n’est que dans ces conditions que cette formation est activée par la caléfaction ; 
par contre, avec des solutions diluées, elle est retardée par la caléfaction. C'est pour cette rai- 
son que la réaction, lors de l’ébullition de la solution stecharine avec l’oxyde de plomb, s’ac- 
complit, suivant Berzélius, avec une extrème lenteur. 

nu mélangeait, par exemple, 6 gr, d'oxyde de plomb jaune-rouge avec la moitié de ee poids 
de suere (3 gr.) et 3 cc. d’eau (solution saecharine) et on chauffait pendant 15 minutes à 90°. IL 
se combinait ainsi 95 °/, du sucre présent en formant du saccharate. En employant 4,5 ec. d'eau 
(solution à 40 ?/;), il s'en combinait dans les mêmes circonstances 86 ?/,; avec 6 ce. d’eau (solu- 
tion à 33 1/2 2),), il s’en combinait 72 !/, ; avee 12 ce. d’eau (solution à 20 ?/,), il s'en combi- 
nait 35 /,. Par une plus longue digestion, la fixation du sucre s’augmente très lentement, aug- 
mentation qui, avec une solution diluée en chauffant à une température plus élevée, ralentit 
encore davantage. 

On a donc pour chaque concentration un optimum de température qui, pour une solution 
de saecharose à 50 °/, environ, est de 80 à 90°G; pour une solution à 20 2/,, de 40 à 50°G. Avec 
des solutions plus diluées, il baisse dans une mesure correspondante. 

Ce phénomène est dû au fait que la solubilité du saccharate plombique augmente avec Pac- 
eroissement de concentration de la solution de saccharose, et qu’elle diminue avec l’accroisse- 


ment de température. 


3. — Manière dont se comportent les solutions de saecharose impures lors de la formatñon 
de saccharate. 


Avec des solutions de saccharose impures, non seulement le sucre, mais encore les non- 
sucres réagissent avec l’oxyde de plomb, Gette réaction s'opère principalement en formant des 
sels de plomb basiques et de l'alcali qui est mis en liberté, et te nécessite, dans le cas de mé- 
lasse de sucre de betterave ordinaire, au moins 20 2/, de PhO efficace sur mélasse. 

J'ai trouvé qu’on peut empêcher presque entièrement cette réaction entre l’oxyde de plomb 
et les non:sucres de nature saline, si l’on élève au préalable, par l'addition d’un alcali, le degré 
d'alealinité au point, ou au-delà du point qu'il atteindrait par la réaction avec l’oxyde de plomb. 
On peutemployer à cet effet des agents alcalins de touté nature (hydrates aléalins, ammoniaque, 
terres alcalines ou carbonates alcalins) ; la potasse.ët la soude hydratées agissent lé plus éner- 


-giquement en raison de leur coefficient de basieité plus élevé. En outre, la potasse hydratée 


convient particulièrement parce qu'elle ne diminue pas l’applicabilité des lessives épuisées pour 
en gagner la potasse originalement contenue dans la matière saccharine traitée. et qu’en outre, 
elle s’extrait, sans augmentation notable des frais. 

Comrue la basicité de la potasse hydratée, comparativement à l’oxyde de plomb, est très grande, 
de faibles quantités de potasse suffisent pour supprimer presque entièrement les réactions secon- 
daires ; l’oxyde de plomb employé sera done utilisé très parfaitement pour la formation de sac- 
charate, et 1l ne faut pas en faire intervenir un plus grand excès. 

La pureté plus grande du saccharate plombique ainsi obtenu à cet avantage en plus que la 
régénération est facilitée et qu'on récupère un oxyde de plomb plus pur. L'alcalinité plus forte 
de la solution de saccharose a, en outre, l'effet d'activer la formation de saccharate. insi que 
l'ont fait voir des expériences avec des solutions de saecharose pur, en ajoutant de faibles quan- 
tités d’alcali (de 5 à 20 ce, de lessive de potasse ou de soude normale pour 100 gr. de sucre), le 
dessucrage des solutions de saccharose diluées s'opère à une température pas trop élevée, bien 
plus rapidement et plus complètement que sans addition d’alcali, I faut atribuer cela au fait 


que l’alcalinité plus forte est très favorable à la dissolution du saccharate de plomb. Le saccha- 


rate plombique pur, par l'addition d'alcali, est précipité à l'état si finement divisé que le dépôt 


-wisqueux est à peine filtrable. 


ais avec des résidus plus impurs, cet inconvénient n'existe pas, probablement parce que 
l’aleah libre se combine aux amidoacides, etc. «it 6 OM 
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4, — Formation de saccharate plombique à l'aide d'oxyde de plomb actif préparé 
par caleination. 


Les résultats énumérés plus haut font voir que, pour obtenir du saccharate lombique à 
l’aide de solutions de saccharose et d'oxyde de plomb, l'essentiel est : 1° l'emploi d’un oxyde 
qui contient un maximum en oxyde jaune; et 2° un degré déterminé de concentration, de tem- 
pérature et d’alcalinité de la solution de saccharose. 

Les solutions concentrées (1 ou 2 parties d’eau sur mélasse) seront, à la température: ordi- 
naire comme à une température plus élevée, avec ou sans addition d’acali, presque instantané- 
ment dessucrées, si l’excédent d'oxyde de plomb actif est suffisamment grand. Les solutions 
plus diluées donnent également de bons résultats, mais seulement à la température ordinaire 
ou à une température moins élevée (au-dessous de 70 à 80°), et avec addition d’alcali. Dans 
ces circonstances, il n’y a pas de ralentissement sensible de la fixation du suere, même en em- 
ployant 5 parties d’eau, et plus, sur mélasse. 20 

Avec les mélasses de sucre de betteraves ordinaires, j’emploie de 1 à 2°}, de KOH sur mé- 
lasse, et une dose d’oxyde de plomb jaune convenablement calciné, égale à 75 °/, de mélasse. 

Sans chauffer, et dans l’intervalle de 2 heures, le sucre sera fixé d’une façon si complète 
que la liqueur devient lévogyre. En employant 80 °/, de PbO, cet effet se manifeste déjà dans 
l'intervalle d’une heure environ ; avec 90 °/,, en moins d’une demi-heure, avec 109°/,en moins 
de 5 minutes. Même avec 70 °/, de PbO, on obtient encore cet effet si on laisse reposer la masse 
bien mélangée pendant 10 à 15 minutes à la température ordinaire ; la quantité d'oxyde de 
plomb théoriquement nécessaire à la formation du bisaccharate plombique est */; du sucre; done, 
avec 50 ?/, de sucre dans la mélasse, 66 ?/,°/, d'oxyde de plomb. 

Si l’oxyde de plomb n’est pas proprement calciné, si par exemple, il est trop dur ou s’il est 
encore d’un jaune foncé au lieu d'être d’un jaune de soufre, l'efficacité dominera jusqu’à 20 °/, 
et dans une plus grande mesure encore, plus il contient de l’oxyde rouge. Il faut donc alorsun 
plus grand excsè d'oxyde plombique et une plus longue période de temps qu'il n’est indiqué 
plus haut, pour compléter la réaction. , 

Lors de la formation du saccharate plombique, le volume des substances solides est consi- 
dérablement augmenté par l'entrée du sucre dans la molécule, et de grandes quantités de liqui- 
des seront retenues à la surface par adhésion. Le mélange, fluide au début, s’épaissit à mesure 
que la réaction progresse, et, en employant, par exemple, 1 partie d’eau sur mélasse, il arrive 
à former une masse très-dure. 

Pour compléter la réaction, un traitement mécanique continu n’est pas nécessaire, il suffit 
de brasser le mélange jusqu’à ce qu'il soit devenu homogène. Dès que cette masse homogène a 
commencé à s’épaissir, sa viscocité empêche tout démêlement ultérieur et la fixation du sucre 
continue progressivement jusqu’à la fin, sans qu’il faille agiter. 


5. — Formation de saccharate plombique à l'aide de l’oxyde de plomb précipité 


Les oxydes de plomb rouge et jaune peuvent aussi être obtenus par la voie humide. J'ai 
trouvé que les modifications de l’oxyde de plomb ainsi obtenues se comportent à l'égard des 
solutions de saccharose de la même manière que les modifications obtenues par calcination. La 
modification jaune seulement, en un mélange d'oxyde ayant une forte teneur en modification 
jaune, peut être utilisée pratiquement pour le dessucrage des solutions de saccharose, L'oxyde 
précipité rouge, de même que l’hydroxyde précipité blanc, sont inefficaces. 

J'ai trouvé, en outre, que la potasse et la soude hydratées ajoutées en excès (environ 50 °Z 
de potasse ou 40 o/, de soude), absorbent aussi au carbonate de plomb basique insoluble, 
instantanément et complètement, l’acide carbonique et, dans certaines circonstances, l’eau aussi, 
et que, en les faisant agir dans des conditions convenables, elles produisent facilement de 
l'oxyde jaune efficace. Comme lors de la saturation, il se reforme du carbonate de plomb 
basique, on peut régénérer le plomb employé, d’une façon continue par la voie humide. 

On obtient de l’oxyde jaune pur en ajoutant lentement. par exemple, une forte lessive (à 
50 °/, environ) à un mélange de céruse et un peu d’eau (de Po à 1 partie). Si, au contraire, on 

rocède dans l’ordre inverse, c’est-à-dire si l’on introduit la céruse dans la lessive, il ne se 
orme essentiellement que de l’oxyde rouge, qu'on ait ajouté l’eau à la céruse où à la lessive, ou 
qn'on n’en ait pas ajouté du tout. Si l’on augmente sensiblement la quantité d’eau, il y a égale- 
ment fixation d'acide carbonique sur l’alcali; mais, en général, il ne forme pas d'oxyde de 
plomb, c’est l’hydroxyde blanc qui se produit. 

De même, à l’aide d’une lessive très diluée (de 5 à 10 °/;), on peut obtenir de l'oxyde jaune 
directement du carbonate de plomb basique, si on chauffe jusqu'à ébulition. Mais il faut alors 
au contraire introduire, comme auparavant, le carbonate basique sec ou mélangé avec de l’eau 
dans la lessive bouillante, Si on procède inversement, c’est-à-dire si on ajoute la lessive bouil- 
lante à une pulpe chaude de carbonate basique de plomb, il se forme de l’hydroxyde blanc.Une 


| 
| 
| 
Î 


UT 1 


NET EN 


SUR L'ÉPURATION ET LE DESSUCRAGE DES SOLU !IIONS DE SACCHAROSE 769 


fois cet hydroxyde formé, il faut, pour sa transformation ultérieure en oxyde jaune, chauffer 
avec une lessive plus forte (de 20 ‘/, environ.) ; 

En tous cas, une partie du carbonate de plomb basique entre en solution. On retire la les- 
sive du lourd dépôt jaune et, comme il est décrit plus loin, on la traite de façon à régénérer 
loxyde de plomb. L'oxyde précipité s'utilise pour la formation du saccharate, de la même ma- 
nière que l’oxyde préparé par ARTE A 

La préparation de l’oxyde de plomb par la voie humide peut aussi être effectuée en une seule 
opération avec la formation du bisaccharate. Si, à un mélange de 100 parties de mélasse avec 
environ 100 parties d’eau et 140 parties de céruse, on ajoute lentement 70 parties d’une lessive 
de potasse à 50 ?/, environ ou la quantité équivalente de lessive de soude (l’ammoniaque est 
inefficace), la masse s’épaissit par formation de saccharate. Dans ces conditions, le sucre aus- 
sitôt se combine complètement. Un excédent de même qu’un manquant notable d’alcali rendrait 
la fixation incomplète. Si même, dans l'ordre inverse, on ajoute la céruse à un mélange de mé- 
lasse avec tout l’alcali, le sucre reste en solution, parce que partie du carbonate basique se 
transforme en oxyde rouge non efficace. Si on conduit bien l'opération, le saccharate est tout 
aussi filtrable que celui obtenu par une autre voie, etil est plus pur, puisqu'il s’est formé en 
présence d’un fort excédent d’alcali, qui tient les non-sucres en solution. Mais, d’autre part, la 
régénération de l'oxyde plombique est sujette à des pertes un peu plus grandes. 


6. — Æpuralion du saccharate. 


Pour la filtration, il faudra naturellement diluer convenablement le saccharate, si on a tra- 
vaillé sur une solution concentrée, en y mélangeant de l’eau ou de l’eau de lixiviation prove- 
nant d’une opération précédente. On a reconnu que le saccharate sera d’autant plus grossier, 
et, partant, qu'il retiendra d'autant moins de liquide par adhésion, que la solution, dans la- 
quelle il s’est formé, aura été plus concentrée. Si, lors de la formation du saccharate, il a été 
pris 1 partie d’eau sur 100 de mélasse, et si ensuite on dilue le saccharate formé avec 2 parties 
d’eau, on obtiendra environ 2 parties de lessive. Si l’on emploie 2 parties d’eau pour la formation 
du saccharate et 1 partie d'eau pour la dilution, la lessive qui s'écoule comporte à pression égale, à 
peine plus de 1 partie. Mais moins il y a de liquide retenu par le précipité, moins il faut d'eau 
de lixiviation. 

La facilité avec laquelle le saccharate plombique pourra être filtré dépendra, en outre, es- 
sentiellement du degré de perfection auquel se sera opéré le dessucrage. Tant qu’il se trouve 
encore de quantités considérables de sucre à l’état libre, il reste mélangés au saccharate des 
saccharates doubles de plomb et d’alcali visqueux, qui, dans certaines circonstances, rendent 
la masse absolument imperméable. 

La dilution du saccharate, en vue d’activer la filtration, s'effectue, de préférence, avec une 
uantité d’eau chaude telle qu'on obtienne une pulpe qui soit encore liquide à une température 
e 40 à 50°,Pour le lavage, on emploie d’abord, et de préférence aussi, de l’eau à une tempé- 

rature de 40 à 50°; on laisse alors s’élever lentement la température, de façon que le filtrat s’é- 
coule enfin à une température de 70 à 750 environ 

On sait que le saccharate plombique est très peu soluble, notamment dans l’eau, et à la cha- 
leur aussi. Mais, dans les lessives alcalines, telles qu'on les obtient par l’addition d’un alcali 
ou déjà même par l’action de l’oxyde de plomb sur des solutions de saccharose impures, la s0- 
lubilité, comme l’a fait voir l'expérience, n’est minime qu’à des températures inférieures à 60, 
car dans ces circonstances 0,1 à 0,15 ‘/, seulement de sucre {sont fixés sous iforme :de sac- 
charate. Au delà de 600 la quantité de sucre dissoute augmente rapidementavec la température, 
ce qui fait qu’il pourrait y avoir ensuite des pertes de sucre sensibles. Mais ce n’est plus le cas 
dès que l’alcali est enlevé en majeure partie par le lavage. 


Ilo.— SATURATION DU SACCHARATE PLOMBIQUE OBTENU 


La décomposition du saccharate plombique lavé se fait par saturation à l’acide carboni- 
que, en ayant soin de maintenir le gaz raréfié en contact intime avec le saccharate, en adoptant 
à cet effet des moyens mécaniques convenables (en plaçant des tôles à tamis dans les satura- 
teurs, en agitant le dépôt par le fond, etc.) 

À mesure que la saturation avance, et que le sucre passe du dépôt solide dans la solution, 
le mélange devient plus fluide. Lorsque la saturation est complète, le volume du dépôt a dimi- 
nué d’un tiers environ. 

On a constaté qu’au début de la saturation, l'absorption de l'acide carbonique a lieu bien 
plus facilement et plus rapidement si le saccharate lavé a été délayé avec une solution de sac- 
charose au lieu d’eau. On emploie, à cet effet, de préférence la solution provenant d’une satura- 
tion précédente ou le filtrat provenant d’une opération précédente. 

On ne peut pas il est vrai, déterminer le point final de la saturation, comme pour la satura- 
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tion d'autres saccharates par la méthode de titration, mais on y réussit facilement en observant 
la polarisation de la liqueur ; on interrompt l’arrivée de l'acide carbonique dès que la teneur 
en sucre n’augmente plus. Comme je l’ai trouvé, le saccharate plombique se dédouble, d’abord 
en carbonate de plomb basique et en sucre libre, tandis que les sels de plomb basiques des 
non-sucres qui y sont mélangés, ne seront presque pas attaqués. 

On obtient même des saccharates provenant de la mélasse de bettcrayes ordinaire, malgré 
leur teneur élevée en sels de plomb basiques lors de la saturation, des solutions de saccharose à 
peu près incolores d'un qe dépassant 98 (avec une teneur eu raffinose, des quotients appa- 
rents au-delà de 100), si l’on interrompt la saturation dès que la polarisation n’augmente plus. 
Le précipité de plomb ayant encore une réaction fortement alcaline est alors complètement 
exempt de sucre. Il n’y à donc, par l’emploi d’un excès de saccharate, aucune perte de sucre. 
Ce n'est qu'en continuant à faire arriver de l'acide carbonique, qui sera tout aussi facilement 
absorbé qu'auparavant, qu'il se forme du carbonate de plomb neutre, et, en même temps, des 
non-sucres sont mis en liberté ; l'acidité de la solution augmente dans le cas cité plus haut jus- 
qu'à 1/10 envirou au-delà de la normale, et le quotient décroît de 5 unités et plus. 

La saturation s'effectue de préférence à la température ordinaire ou à une température un 
peu moins élevée (au-dessous de 70 à 80 C.), parce que les selsde plomb organiques mélangés 
au saccharate, tout en étant insolubles dans l’eau chaude et l’eau froide, sont d'autant plus 
solubles dans une solution de saccharose, que sa température est plus élevée. 

. On peut combiner très avantageusement l'opération pour transformer le saccharate plombi- 
que en sucré avec une opération à fond d’autres solutions de saccharose. 

A cet effet, on a proposé auparavant de produire du saccharate plombique en traitant du 
sucre pur en excès par de l’oxyde de plomb, de chauffer avec le saccharate les jus à séparer, et 
de précipiter le plomb en excès par du phosphate sodico-calcique: Par l'action du saecharate 
plombique sur les jus, l’alcali est rendu libre avec formation de sels de plomb basiques, et 
Let eloali détruit à la chaleur les albumines, ete., précisément comme dans de la défécation ordi- 
naire ; en outre, beaucoup de non-sucres qui entrent ici en compte ne sont pas du tout préci- 
pités par le plomb. surtout en présence d’un excès de saccharate potassique. 

” On remédie à ces inconvénients si, comme il a été décrit plus haut, on opère à la tempéra- 
ture ordinaire ou à une température un peu moins élevée, si on emploie un excédent de bisac- 
charate plombique et si, avant la filtration, on sature par l'acide carbonique, de façon que les 
‘alcalis soient entièrement convertis en bicarbonates neutres. . 

En ontre, comme par la saturation produisant le carbonate de plomb basique, on es sépa- 
rer presque entièrement le sucre du non-sucre précipité sous forme de sel de plomb basique, il 
n’est pas nécessaire de recourir à du sucre pur en excès pour produire le saccharate plombique 
mais On peut, à cet effet, employer directement le saccharate obtenu par le dessucrage des ré- 


sidus, le sucre de ce saccharate étant alors obtenu lors de la première cristallisation avec le M 


sucre du jus traité. On obtient ainsi, dans un travail continu, et comme produit cristallisé, la 
teneur totale en sucre des jus de betteraves, de canne ou de sorgho, sans produire des mélasses. 
Avec des solutions de saccharose très impures, qui contiennent beaucoup d'alcalis combinés 
à des acides susceptibles d'être précipités, le traitement avec du saccharate plombique et de 
l'acide carbonique ne suffit pas pour précipiter complètement les sels de plomb solubles dans 
l’'alcali, Mais j'ai trouvé qu'on arrive à les précipiter complètement, si on ajoute en outre, une 
petite quantité d'acide sulfurique, d'acide chlorhydrique, d'acide azotique, d'acide sulfu- 
reux, etc. | LL 
On devrait s'attendre à ce que, par exemple, en présence du peu de solubilité du sulfate de 
-plomb (1 : 20000), le saccharate plombique et l’acide sulfurique dilué se transforment, en toutes 
circonstances, immédiatement en sulfate de plomb, et, par conséquent, qu'ils ne se trouvent 
pas ensemble dans la solution, où qu’ils ne puissent pas agir ensemble. Mais il n’en est pas 
ainsi. On trouve une différence très manifeste dans l’action si l'on mélange deux échantillons 
d’une solution de mélasse avec des quantités égales de saccharate plombique (environ 15 ?/« de 
PDO sur la quantité de mélasse), si on ajoute à l’un des échantillons autant d'acide sulfureux 
qu'il en correspond au tiers des cendres, et si on filtre les deux. Avec l'échantillon non addi- 
tionné d'acide sulfurique, la teinte du filtrat diffère à peine de la teinte primitive de la solution; 
avec l’autre, on obtient un filtrat d’une teinte jaune claire, qui contient plus de la moitié (1 /2à 
3/4) des alcalis comme sulfates, tandis que la quantité équivalente de non-sucre est précipitée 
comme sel de plomb basique. , | 
D’après l'expérience. la quantité nécessaire d’acide doit, en .tous cas, être d'autant d'acide 
sulfurique qu'il en correspond au tiers des cendres, ou la quantité équivalente d’un autre acide ; 
la quantité de saccharate plombique (à peu près de 1/2 à 2 fois celle des cendres de Ph0) 
devra être déterminée de telle sorte que la solution après l'addition d'acide, ait encore une 
réaction alcaline sur letournesol, mais non plus sur la phénolnaphtaline. On arrivera le plus 
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sûrement au juste point en employant un excés de saccharate plombique et en saturant 
ensuite avec de l'acide carbonique. 

La transformation des alcalis dans des sels à acide minéral a non seulement pour effet de 
séparer d’une façon très complète les non-sucres,mais elle permmet encore d’effectuer d’une ma- 
nière simple la séparation, qui précède ou qui suit, de la potasse des jus concentrés. 

La séparation s'effectuera, de préférence, sous forme de sulfate, qui, on le sait, peut être 
précipité d’une solution concentrée à l’aide d’aleool (Liebig), de sulfate d'aluminium (Newlands) 
ou de gypse (Schwarz). 

S'il s'agit de purifier des dissolutions concentrées, le traitement par l'acide sulfurique en 
combinaison avec de l'alcool, du sulfate de calcium ou du sulfate d'aluminium pourra être 
appliqué avant la défécation par le plomb. Dans ce cas, il se sépare de la dissolution la partie 
principale de la potasse présente, laissant dans la liqueur une quantité équivalente de non- 
sucres à l’état libre, dont on peut précipiter la majeure partie par du saccharate de plomb, soit 
par de l'hydroxyde ou de l’oxyde jaune plombiques. 


IIIo, — SÉPARATION DES DERNIÈRES TRACES DE PLOMB DES DISSOLUTIONS 


Les solutions traitées avec l’acide carbonique jusqu’à complète séparation du sucre seront, 
après la séparation du précipité de plomb, nettement brunies par l'acide sulfhydrique. 

_ La solubilité du carbonate de plomb dans la solution de saccharose (dans une solution à 20c/,, 
à peu près 1:50000) n’est pas assez faible pour le but actuel ; mais la solubilité sera diminuée, 
dans des conditions convenables par la présence du carbonate de chaux dissous. Pfeiffer et 
Lange ont déjà démontré que par un traitement répété des solutions de saccharose plombifères 
diluées avec de la chaux et de l'acide carbonique. la teneur en plomb décroit fortement, de 
façon à ne pouvoir reconnaitre que des traces de plomb dans le sucre séparé ensuite de la 
solution sous forme de saccharate de chaux. 

J'ai trouvé alors que la solubilité du carbonate de plomb dans les solutions de saccharose, en 
présence du carbonate de chaux, diminue dans une mesure extrêmement grande, plus le degré 
de température et la concentration de la solution de saccharose sont élevés. Les solutions de sac- 
charose de toute concentration (20, 33 ou 50° Brix). débarrassées de la quantité principale de 
pions par le traitement à l’acide carbonique, seront, par un seul traitement avec environ 1/4à 

/2%/, dé chaux (sur la quantité de sucre) et de l'acide carbonique à 80-950, et par filtration à 
cette température, débarrassées du plomb à tel point qu'il ne s'opère absolument plus de réac- 
tion par l’hydrogène sulfuré dans la solution additionnée d’acide acétique. Mais dans une solu- 
tion de saccharose à 50 °/, on peut, à l’aide de sulfure d'hydrogène, reconnaître encore 1 partie 
de plomb sur 20 millions de parties de la solution, c'est à-dire sur 10 millions de parties 
de sucre. | 
Par conséquent pour éliminer complètement toutes traces de plomb, on procède à une défé- 
cation complète du jus séparé du précipité de plomb par filtration, et concentré alors à 40-50° 
Brix, en employant de 1/4 à 1/2°0/, de CaO sur la quantité de sucre à la température de 80- 
950, et on sépare ensuite le liquide par filtration à la chaleur de la petite quantite de précipité, 
de facon à l'obtenir clair. 3 

D'autres moyens pour éliminer sûrement les traces de plomb des solutions saccharines con- 
sistent, comme je l'ai constaté, à chauffer des solutions concentrées avec du noir animal (1 à 
2 o), sur la quantité de sucre), ou de très petites quantités de poudre de magnésium (1 à 2 gr. 
pour 100 kil. de sucre.) | 

L'emploi de l’un de ces moyens suffit pour prévenir toute possibilité quo, par des fuites 
dans le filtre-presse, des traces de plomb restent en suspension dans le liquide où y pénètrent 
après coup par un hasard quelconque, Particulièrement par la filtration sur le noir animal, 
non-seulement toute trace de sel de plomb dissous sera absorbée avec la plus grande avidité, 
mais on arrivera ainsi à une clarification mécanique absolument sûre. 


[Vo — RÉGÉNÉRATION DE L'OXYDE DE PLOMB 


En caleinant le précipité plombifère débarrassé du sucre par le lavage et séché, lorsqu'on 
opère en présence de l'air, il se sépare suivant la teneur plus ou moins grande en subs- 
tance organique, une partie plus ou moins considérable de la quantité dé plomb comme métäl 
sous forme de fins globules, qui, par une caléfaction prolongée fondent ensemble, mais ne s’o- 
xydent que lentement et incomplètement. En outre, l'oxyde de plomb formé, séparé de la ma- 
nière connue du plomb métallique, présente, même lorsque la température de calcination est 
portée jusque près du point de fusion, une teinte jaune foncé sale et une efficacité bien moindre 
à | égard de la solution de saccharose que l’oxyde jaune-elair pur. 

Pour l'application pratique du procédé d'extraction du suere du saccharate plombique, 
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il est essentiel de ionious récupérer sous une forme efficace l’oxyde de plomb nécessaire, sans 
frais ni pertes sensibles. On arrive à ce résultat, comme je lai trouvé, aussi bien par la ealei- 
pation que par la voie humide, d’après les méthodes suivantes : 


1°. Régénération par la calcination 


On empêche la formation de plomb métallique en opérant la calcination pendant plus long- « 
temps, en élevant la température graduellement jusqu'à des températures inférieures au point 
de fusion du plombet en admettant de l’air. La masse acquiert au début une teinte noire par suite 
de la formation de protoxyde de plomb et de métal finement divisé qui, tous deux, brülent 
ensuite graduellement et complètement en se transformant en oxyde jaune. Du précipité obtenu 
et séché au préalable, on peut, avant calcination, former par compression des morceaux solides 
(briquettes ou segments de cylindres), et par expulsion de l’eau et de l’acide carbonique au com- 
mencement de la calcination, ces morceaux deviennent assez poreux pour se prêter à la péné- 
tration par l'air, sans se désagréger. Ce n’est qu’aussitôt que la teinte noire disparait, qu’on 
peut élever la température ts expulser le reste de l’acide carbonipue et transformer l’oxyde 
jaune foncé (brunâtre) en lequel se convertit d’abord le carbonate de plomb basique, dans la 
modification jaune. Mais il faudra alors intercepter le plus possible l'accès de Pair, sinon 
l’oxyde jaune foncé serait transformé en majeure partie en minium. Il est vrai que celui-ci, 

ar la calcination à une température plus élevée rend l'oxygène absorbé, en formant de l’oxyde 
jaune, mais il nécessite pour celà une calcination bien plus forte et longue qu'il n'est néces- 
saire pour la transformation du PbO en PDO jaune. 

L’oxyde exempt de métal et de protoxyde ainsi obtenu est, lui aussi, peu efficace à l'égard 
de la solution de saccharose. D’après mes expériences, j'attribue ce fait à ce que la faible quan- 
tité de sels de plomb inorganiques, d'oxyde de fer et d’alumine, qui restent dans les précipités 
à l’état de division très fine, se combinent, avec l’oxyde de As résultant de la calcination, 
déjà même au-dessous de son point de fusion, pour former des sels fortement basiques ; et par 
le fait, il se combinera d'autant plus d'oxyde de plomb que la température de calcination sera 
élevée. Les sels basiques ferriques, etc., sont perdus pour le procédé de dessucrage. Un oxychlo- 
rure basique, obtenu, par exemple, par un très court malaxage d’un oxyde de plomb pur, mo- 
dification jaune de soufre avec une solution diluée de sel ordinaire, qui contiendrait environ 
3,5 0/, de chlore (1 de CI sur la quantité de PbO), donne par la calcination après lavage, un 
oxyde de plomb jaune foncé, qui est presque absolument inefficace. 

Il se forme de même un ferrite de plomb inefficace d'uu jaune sale, si on opère la calcination 
sur un mélange de céruse pure avec un peu de peroxyde hydraté de fer. 

J’ai trouvé tout re que si, avant la calcination, on chauffe à haute température le préci- 
pité de plomb avec une solution diluée de patasse ou de soude presque toutes les parties orga- 
niques et inorganiques constituant le précipité passent en solution sous forme de sels for- 
mant une lessive noire. $ 

En chauffant dans des récipients ouverts, il se produit un fort écumage ; on à constaté, en « 
outre, que la décomposition était d'autant plus complète et nécessitait d'autant moins d’alcali 
en excès, que la température de digestion était plus élevée. Pour cette raison. je préfère em- 
ployer une pression de 4 à 5 atmosphères en soumettant le précipité, sous forme d’une 

ulpe épaisse additionnée de la quantité nécessaire de potasse, au chauffage en vase clos par 
a vapeur directe. 

La transformation est alors terminée en moins d’une demi-heure et il suffit de deux à trois 
fois l'équivalent des acides inorganiques combinés au plomb, pour transformer ceux-ci et les 
acides organiques en sel de potasse. 

La potasse a été reconnue comme étant le mieux appropriée pour la décomposition, car 
l’excès peut être facilement et complètement enlevé par le lavage; on réunit la lessive obte- 
nue avec la liqueur provenant du lavage du saccharate pour les transformer en charbon, et on 
récupère ainsi la potasse. 4 

Le carbonate de soude sera, par contre, retenu très énergiquement comme sel de plomb 
double, et on ne peut, même avec beaucoup d’eau, le retirer complètement du précipité qu'avec 
difficulté. | 

Si lorsde la formation de saccharate plombique, on à ajouté des quantités d’alcali suffisantes, 
la teneur du précipité de plomb en non-sucres salins sera, comme 1l a été déjà dit plus haut, 
de beaucoup diminuée ; et partant dans ce cas-ci, l’'épuration du précipité provenant de la sa- 
turation à l’aide d’une solution de potasse ne sera pas nécessaire, ou du moins, ne sera pas 
nécessaire chaque fois. 

Pour écarter l’effet nuisible de l’alumine, de l'acide silicique et de l’oxyde de fer restant 
dans le précipité, on a également trouvé un moyen simple. En malaxant après lavage le préci- 
pité de plomb obtenu par la saturation avec de la magnésie ou du carbonate de magnésie fine- 
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ment divisé (soit2 à 3°/, MgO sur la quantité d'oxyde de plomb) en séchant et calcinant ensuite 
on obtient un oxyde jaune de soufre d’une teinte absolument pure qui exerce parfaitement 
l'action voulue sur la solution de saccharose. 

Dans ces circonstances, les impuretés que contient encore loxyde de plomb sont entière- 
ment converties en composés magnésiens qui ne sont pas nuisibles. La baryte, la strontiane 
et la chaux et leurs carbonates agissent aussi, comme la magnésie, dans la mesure où, lors de 
la chauffe, elles dégagent du CO* et se transforment en oxyde. 

Si, par exemple, en prend du lait de chaux dilué, il ne faut à peu près que 1/2t/, sur la 
quantité d'oxyde de plomb; toutefois cette addition devra être renouvelée après quelques régé- 
nérations, car la chaux en excès, lors de la saturation, passe naturellement dans le carbonate, 
qui dégage son acide carbonique plus difficilement que le MgCO*et par suite, n’agit plus complè- 
tement la seconde fois. 

L'accumulation de plus grandes qnantités de carbonate de chaux dans le précipité est in- 
différente par elle-même ; mais elle exige que l'opération de la calcination soit conduite us 
demment, afin qu'il ne se produise pas trop de chaux caustique libre ; celle-ci formerait, lors 
de la production du saccharate, un saccharate double de chaux et de plomb, et entrainerait des 
pertes de sucre et de plomb. 

L'addition d'un des carbonates ou hydrates alcalino-terreux énumérés plus haut a encore 
pour la calcination cet avantage qu'elle empêche l'oxyde de plomb de se concrétionner. On peut, 
pour bien chauffer des couches épaisses, laisser monter la température à peu près jusqu'au 
point de fusion de l’oxyde de ob sans obtenir des morceaux durcis par la cuisson. 

Pour suivre la marche de la calcination et déterminer le moment pour retirer le produit fini, - 
il suffit, sans faire d’autres expériences, d’en retirer un échantillon et d’en comparer après re- 
froidissement, la teinte avec celle d’un échantillon normal. 


2. — Régénération par la voie humide. 


Nous avons dit plus haut qu'on arrive à retirer complètement l'acide carbonique du carbo- 
nate de pont basique à l’aide d’un excès d'alcali, et à obtenir ainsi, dans des conditions. 
convenables, de l'oxyde efficace ou directement du saccharate; or, comme on peut tout simple- 
ment retirer de nouveau de l'acide carbonique du carbonate alcalin à l’aide de chaux caustique, 
on arrive ainsi à un cycle de régénération facile à exécuter. 

Mais comme les lessives qui en résultent contiennent alors, outre du carbonate alcalin et de 
l'hydrate alcalin en excès, des quantités considérables d'oxyde de plomb dissous, si on les mé- 
lange directement avec-de lachaux, il se formera d’abord, non seulement du carbonate de chaux, 
mais aussi un oxyde double de plomb et de calcium difficilement soluble, qui ne réagit que 
difficilement et lentement avec le carbonate alcalin. Il en résulte des pertes de plomb qui se- 
ront d'autant moindres us l'excès de carbonate alcalin sera grand et qu’on chauffera à tem- 
pérature plus élevée et plus longtemps. 

Pour éviter totalement ces pertes de plomb, il suffit de saturer la lessive avant l'addition de 
chaux et de la séparer du carbonate basique quise précipite complètement ou à peu près, par 
décantation. Pour saturer, on peut se servir de l'acide carbonique sortant du dernier satura- 
rateur principal, de façon à parfaitement utiliser l'acide carbonique. Le précipité sera de nou-, 
veau introduit directement en fabrication. | 

En formant directement le saccharate de plomb des résidus saccharins, du carbonate de 
plomb basique et de l’aleali, on évapore les lessives après la précipitation de l'oxyde de plomb 
dissous, on les mélange avec de la chaux caustique, et on chauffe jusqu'à complète décompo- 
sition des impuretés organiques. Après refroidissement, on récupère l’alcali par une lixiviation 
systématique comme à l'ordinaire. 


V. — ExEMPLes. 
19. — Dessucrage des mélanges. 


On écrase uniformément 600 kil. d'oxyde de plomb mou d'un jaune de soufre sur un broyeur 
(à meules verticales) avec 400 litres d’eau pendant 10 à 15 minutes, on ajoute ensuite 800 kil. 
de mélasse, 400 litres d’eau et 25 litres de lessive de potasse caustique d’une teneur de 50 °/, 
et on mélange en brassant pendant 10 à 15 minutes jusqu’à ce que la masse commence à s'é- 
paissir. Après cela on la laisse écouler, tant qu’elle est encore liquide, dans des réservoirs où 
elle reste pendant 1 1/2 à deux heures. Dans cet intervalle, le saccharate se sera pris en une 
masse visqueuse et la réaction sera terminée. 

On malaxe le saccharate retiré des réservoirs avec un peu d’eau chaude (1/2 à 1 partie sur 
la quantité de mélasse) on envoie la pulpe épaisse, qui, de préférence, ne devra pas être plus 
chaude que 40 à 50° à travers le filtre-presse et on lave le saccharate retenu avec de l'eau à 
une température de 40 à 50e. 
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Aussitôt après l'écoulement du mélange, on peut introduire dans le broyeur une nouvelle 
charge: | i | 

On mélange la lessive et la quantité principale d’eau de lavage (ensemble environ 2 1/2 à 3 
fois la mélasse ; ce mélange marque de 12 à 15° Brix, contient moins de 0,1°/ de Pb et pas plus 
de 1 à 2 °/o de la mélasse en sucre. 

Le saccharate layé retiré des filtre-presses est délayé de façon à former une pulpe épaisse et 
saturé à froid avec de l'acide carbonique, jusqu'à ce que la polarisation n’augmente plus. 
Pour délayer, on emploie dans le fonctionnement continu, non de l’eau, mais de la solution de 


saccharose concentrée provenant de la saturation précédente, l’absorption de l'acide carboni- 
que sera ainsi très activée au début. La solution de saccharose jaune-clair aceuse un quotient 


apparent de 98 à 101 et est à peine rendue trouble par l’acide sulfurique. On la débarrasse des 
dernières traces de plomb par fa défécation au moyen de la chaux caustique; après l'avoir con- 
centrée à 40-50° Brix comme il est décrit dans l’art. IE, on la traite avec | à 2 t/, de noir animal 
et on la transformie en sucre blanc. d 

. On mélange le précipité de carbonate de plomb basique provenant de la saturation et lavé 
à 40-500 G., avec environ 20 kil. de magnésite pulvérisée le plus finement : possible, on le sèche 
au préalable et on le comprime pour en former des briquettes. On cuit celles-ci dans un four à 
moufle.à une température modérée et on règle la marche de la pompe aspirant l'acide carbo- 
nique dégagé de telle sorte que l'air en excès entre dans le moufle. Dès que la teinte noire des 
briquettes a complètement disparu, on intercepte l'admission de l’air et on termine la cuite à la 
chaleur rouge. La cuisson peut aussi se faire dans un fourneau tubulaire à FPinstar des fours à 
calciner le noir animal, de façon que le mélange à cuire, comprimé en morceaux eylindriques, 
glisse lorsqu'on le retire. 


2. — Défécation neutre. 


Dans les jus obtenus comme à l'ordinaire par la diffusion ou les presses (jus de betteraves, 
de canne ou de sorgho), on délaie à la température ordinaire, ou à une température un peu 
moins élevée, du saccharaté plombique lavé que lon applique sous forme de pulpe peu consis- 


| 


tante et uniforme, la pulpe étant produite en malaxant les tourteaux retirés du filtre-pressen 


avec une petite quantité de jus, afin d'éviter toute dilution inutile. | 


La quantité à employer variera suivant l'espèce et la nature dés jus. Il faudra généralement. 
de 1 1/2 à 2 fois autant de PhO que comporte la teneur en cendres des jus; si la quantité, pro 


vetiant du déssucrage des résidus dont on disposera est ün peu plus grande, celà n’en sera 
que meilleur pour l'action épurante. 


Dès que tout le saccharate plombique est mélangé avec lé jus, on ajoute lentement, tout en 
agitant, environ 1/4 à 1/3 des cendres de H*S0! sous forme d’acide fortement dilué. Ici égale: 


ment on déterminera pour chaque cas la proportion la plus favorable suivant l’espèce et la na- 
ture des jus, par l'expérience, mais en tous €as, on emploiera autant de saccharate plombique 


qu’il est en excès à l'égard de l’acide sulfurique. On saturée ensuite avec de l'acide carbonique. 


ta ce que la polarisation W’augmente plus. 
n séparé le précipité à Paide d 


e filtre-presses, dé préférence à une température de 40 à 


RP PE 


509 €. environ, en vue d'activer la filtration. On évapore la solution claire et incolore jusqu'à 


consistance d’un sirop qu'on traite par la chaux et l'acide carbonique, comme: il est décrit 
dans l’art. IIT ; puis on ajoute encore du noir animal pulvérisé (de 1 à 20/, sur la quantité de 
sucre), pour arriver à clarifier la solution et ici éliminer le plomb d'une facon absolument 
sûre, on filtre de nouveau à chaud, on aspire alors le sirop dans la chaudière pour le cuire 
jusqu'à la formation du grain comme à l'ordinaire. | | | 
e produit obtenu est du sucre cristallisé, pouvant être consommé directement. On porte le 
premier coulant à une température de 50 à 55° Brix, et pour en éliminer le sulfate de potasse 
on le délaye d’après les anciennes données de Schwarz avec autant de lait de gypse qu'il en 
faut pour fixer le sulfate de potassique sous forme de CaSO'K?S0*, on retire ainsi 3/4 de la 
teneur en sulfate de potasse. Après ün repos de tine à 2 heures, on sépare la solution du dépôt 
bien cristallisé par suecion et pression et la cuit à nouveau jusqu’à la formation du grain et 


on turbine ; le 2° coulant sert à la formation du sacchaïate, et on le traite comme le 1°* coulant « 


pour utiliser le 3° coulant à la formation de saccharate. La présence de gypse dont la solu: 
tion n’altère en rien la cuite, puisque le gypse est presque insoluble RAR les solutions de 
sulfate de potasse. NE , 

On peut facilement retirer lé sulfate de potasse très pur du précipité, à l’aide d’eau chaude, 
et employer à nouveau le gypse, autant qu'on n'utilisera pas directement le sulfate double 
comme engrais. | FE | 

On mélange le précipité provenant de la saturation qui, outre le carbonaté de plomb basi- 
que, contient à peu près tout le non sucre organique (y compris les albumines, pectines, etc.), 
sous forme de sels de plomb basiques directement avec le coulantqui doit être dessueré, et ainsi 
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qu'il est décrit plus haut, on le transforme, en y ajoutant lentement une forte lessive de soude: 
caustique (dont la teneur en soude caustique est égale au tiers du poids d'oxyde dé plomb 
présent) en sacéharate plombique pur, qu'on utilise, après hxiviation; dans l'opération suivante. 
On précipite de la lessive noire le plomb en solution à l’aide d'acide carbonique et on emploie 
ce précipité dans le cycle suivant pour la formation de saccharate. On évapore en vase clos la 
lessive retirée du précipité lourd, sans filtrer; pendant cette concentration la presque totalité de 
l'azote des jus qui s’y trouve, comme amides, est dégagée sous formé d’ammoniaque et de bases 
organiques, et peut être obtenue comme produit secondaire. On mélange la lessive concentrée. 
avec de la chaux caustique, on chauffe Jusqu'à destruction de la substance organique, et on 
récupère la soude caustique de la manière connue par un lavage systématique à l’eau chaude: 

Si, après une série d'opérations, il s’est accumulé trop de sels alcalins dans la lessive, on 
chauffera une fois sans addition de chaux, on épurera le carbonate de soude hxivié en le précipi- 
tant sous forme de bicarbonate, et on transformera celui-ci à l’aide de chaux en soude caustique. 


Sur l'extraction du sucre des mélasses où autres solutions sucrées 
Par M. Langen 


Le procédé rot sé rapporte le présent travail consiste à traiter les mélasses où d’autres 
sirops par de l’hydroxysulfure de barÿtün, et à opérer ensuite sur les résidus qui, après la 
précipitation du saccharate, contiennent de lhydrosulfure de baryüm en vue d'ÿ récupérer, 
suts forme d'acide sulfureux où d'acide sulfurique, tout lé soufre qui Ÿ est contenu: 
L'acide sulfureux ainsi obtenu sert ensttité à la récüpération, sous formé de sulfite de 
baryum, du baryum contenu dans le saccharate de baryuni précité et de celüi renfermé dans 
les résidus, tandis que par l'emploi de l'acide sulfurique pouvant également être retiré des 
résidus, on obtient dé sulfate dé baryum, Le sulfite où le sulfate de baryum permet de réeu- 
pérer, par un procédé technique facile, l'hydroxysulfare de baryam primitivemeñt employé, 
Ue procédé est caractérisé par ce fait que, en opérant l'extraction du sucre de ses solutions au 
moyen d’hydroxysulfure de baryum, l'emploi d'acide sulfureux où sulfüriqüe permet de créer 
un procédé continu, dans lequel l’hydroxysulfure de baryum employé en vue de Ja sépa- 
ration du sucre, de même que l'acide sulfureux ou sulfurique -emploÿé, peuvent être 
régénérés. ce 
Ce procédé est le suivant : On décompose, par l'acide sulfureux ou l'acide sulfurique 
obtenu à une autre phase du procédé, le saccharate de baryum précipité par l’hydroxysulfure 
de baryum dans des mélasses ou autres corps, ce qui donne d’une part une solution de sucre, 
et d'autre part du sulfite ou du sulfate de baryum. La décomposition du saccharate de baryum 
peut aussi se faire au moyen d'acide carbonique, mais, dans ce cas, le carbonate de baryum 
ainsi formé est ensuite transformé en sulfite ou en sulfate au moyen d’acide sulfureux ou sul-. 
furique. | PPT a venpT 
Le sulfite ou le sulfate de baryte obtenu de la mamière décrite ci-dessus est transformé en: 
hydroxysulfure de baryum. La solution dont le saccharate a été enlevé contient le baryum qui. 
n'a pas été précipité sous forme de saccharate, ainsi que tout le soufre présent dans l'hydro-. 
sulfure de baryum primitivemént employé. Le traitement ultérieur de la solution a pour but, 
outre l'obtention des résidus, la récupération du soufre qui y est contenu sous forme d'acide, 
sulfurique, dans le but d'amener par son emploi le baryum contenu aussi bien dans le saccha- 
rate que dans lés résidus, sous une forme qui pérmette facilement la régénération de Fhydro: 
xysulfure de baryum employé. ji terin sal T 
Ce travail peut se faire en traitant la solution par de l'acide carbonique concentré, ce qui 
a pour effet de dégager, sous forme de sulfure d'hydrogène, le soufre qui y est contenu, 
tandis que le baryumi est précipité sous forme de carbonate de baryum. On transforme de la 
mapière connue le sulfure d'hydrogène en acide sulfureux où en acide sulfurique en le brû- 
lant. Le carbonate de baryum, après avoir été extrait de la solution, est transformé, à laide. 
d'acide sulfureux ou sulfurique, en sulfite ou en sulfate de baryum. | 
Ce sulfite on ce sulfate, obtenu de la manière décrite ci-dessus, à l’une des phases quel- 
conques du procédé, est ensuite calciné en pre du charbon. On traite le produit fondu. 
par l’eau, ce qui permet de récupérer l’hydroxysulfure de baryum, c’est-à-dire la substance 
aire pour précipiter le sucre. 


a place de cet acide sulfureux ou sulfurique pour le traitement du saccharate de barÿum 
par l’acide carbonique, et pour l'extraction de l'hydrogène sulfuré de l'hydrosulfure de baryum 
contenu dans les résidus, on peut aussi employer avec avantage du sulfite on du sulfate de 
magnésie. Le procédé devient alors le suivant : | | 

On traite le saccharate de baryum précipité par l'acide sulfureux où sulfurique. Il se 
forme du sulfite ou du sulfate de baryte et de l'hydrate de magnésie insoluble, outre une solu- 
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tion de sucre très pure. Mais, comme l’hydrate de magnésie peut être difficilement séparé de 
la solution saccharifère, on transforme la magnésie en carbonate de magnésie par l'acide car- 
bonique. La boue, composée de sulfite ou de sulfate de baryte et de carbonate de magnésie 
ainsi obtenue, se laisse filtrer facilement. Après cette séparation de la boue et du sirop, on 
traite ce dernier de la manière connue, les composants de la boue, carbonate de magnésie et 
sulfite ou sulfate de baryte, devant également être séparés. Dans ce but, on traite le mélange 
par l'acide sulfureux ou sulfurique obtenu lors du traitement des résidus. Le sulfite ou sulfate 
de magnésie formé est facilement soluble et peut, par conséquent, être séparé avec facilité du 
sulfite ou du sulfate de baryte insoluble. Le sulfite ou le sulfate de magnésie est ensuite de 
nouveau utilisé pour la décomposition du saccharate. 

Le sulfite ou le sulfate de keys obtenu est ensuite traité en vue d’en retirer de l’hydro- 
xysulfure de baryum. 

On traite les résidus de la manière suivante : 

On fait agir sur la solution chaude du sulfite ou du sulfate de magnésie. Il en résulte du 
sulfite ou du sulfate de baryum insoluble, ainsi que de l'hydrate de magnésie, tandis que le 
soufré s'échappe sous forme d’hydrogène sulfuré concentré. Gomme l’hydrate de magnésie se 
filtre plus difficilement, cn le transforme, en y amenant de l'acide carbonique, en carbonate 
de magnésie qui se filtre facilement. La boue, composée de carbonate de magnésie et de sulfite 


où de sulfate de baryum, se sépare de la solution, puis on transforme de la manière décrite 


ci-dessus pour le traitement du saccharate, à l’aide d’acide sulfurique ou sulfureux, le carbo- 


nate de magnésie en sulfite ou en sulfate de magnésie pouvant être facilement séparé, en raison 


de sa grande solubilité,-du sulfite ou du sulfate de baryum pour servir de nouveau à son 
usage primitif, tandis que le sulfite ou le sulfate de baryum est ensuite traité en vue de l’obten- 
tion de l’hydroxysulfure de baryum. 

L'emploi de sulfate ou de sulfite de magnésie est à recommander pour le traitement des 
résidus, particulièrement lorsque l’acide carbonique dont on dispose est suffisamment dilué 
pour qu’en raison de sa faible concentration, l'hyA 


en brülant, se transformer en acide sulfureux où sulfurique. 


Le procédé Ranson et l’emploi de la baryte en sucrerie 
, (Sucrerie belge, juin 1895) | 
Le brevet Ranson a été analysé dans le Moniteur Scientifique ; ce procédé à pour but la 
roduction de sucre raffiné en sucrerie, et il est basé sur l'emploi du bioxyde de baryum ou de 
eau oxygénée acidulée par l'acide phosphorique. 
Ge procédé à été l’objet d'essais à la campagne dernière dans l’usine de Beaumont, appar- 


tenant à M. Cavroy, et ils ont donné des résultats suffisants pour qu’une application en grand: 


ait été décidée, Il n'y a donc encore aucune sanction pratique attestant la valeur de ce procédé: 
Il a été cependant déjà fort discuté. M. von Lippmann, appelle l'attention sur les propriétés 


toxiques de la baryte et sur la difficulté de régénérer pratiquement la baryte à l’état de bioxyde. 


de baryum; enfin, il déclare impossible que la réaction annoncée puisse donner de l'ozone; 
c'est de l'oxygène qui se dégagera. Il fait remarquer en outre que le bioxyde de baryum et 
l’hydrate reviennent en Allemagne à 185 et 270 fr. les 100 kilogr. à l’état pur et à 125 et 150 fr. 
pour 85 °/, de richesse. ÿ s 

Pour la transformation de la baryte en bioxyde de baryum, il semble bien qu’elle soit pra- 


tüiquement réalisable, car si nous né nous trompons, c’est par ce procédé qué la Ci® Brin pro- 
duit l'oxygène qu’elle livre comprimé en tubes d'acier, et cela depuis longtemps. Quant au 


dégagement d'ozone par le bioxyde de baryum, il existe réellement au moins pour une partie 
de l'oxygène dégagé à basse température ; enfin le prix du bioxyde de baryum n’esten France 
que 80 à 85 francs les 100 kilogr. pour 90 */, de richesse. | 


M. Verbieze de Lille, a constaté directement l’action décolorante du bioxyde de baryum sur 


les sirops sucrés ; en traitant deux solutions de sucre brut 3 jet très coloré à 40e/, l'une par 
5 °/, d'hydrate de baryte (en poids de sucre), l’autre par 5°/, de bioxyde, il a remarqué immé- 
diatement une décoloration très intense dans le 2e échantillon, décoloration qui s’est maintenue 


malgré l'ébullition du liquide et un séjour à l'air libre deplus de huit mois. Quant à élimination” 
du non sucre, il ne faut pas oublier que M. Ranson ne parle que d’une très légère awgmenta- 


tion de pureté. 


Enfin, les insuccès obtenus par Frickenhaus et Lee en 1860 et 1868, par l'emploi de l’eau 
oxygénée peuvent s'expliquer par la raison que ces auteurs avaient utilisé de l’eau oxygénée du 


commerce qui contient toujours une certaine quantité d'acide chlorhydrique et azotique, tandis 


que M. Ranson produit une eau oxygénée acidulée par l’acide phosphorique qu'il est facile de 
neutraliser par la chaux au moment de l'emploi. Cet argument ne paraît pas très solide, car 


l’eau oxygénée du commerce, est le plus souvent acidulée par l'acide sulfurique, à peu près’ 


aussi facile à éliminer par la chaux que l’acide phosphorique. 


+? e pi , NE . see 
rogène sulfuré qui s'échappe ne puisse plus, 


L 
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Séance du 20 juillet. — Lois de deuxième approximation du régime uniforme dans les tuyaux 
circulaires et dans les canaux demi-circulaires, par M. BOUSSINESQ. 

— Etude du carbure de lanthane. Note de M. Morssax. 

Ce carbure a été préparé au four électrique par l’action du charbon sur l’oxyde de lanthane. C'est 
un corps cristallisé, coloré en jaune. Sa densité est égale à 5,02 à + 20°. M. Petterson indique 4.71 
en moyenne, Il est attaqué à chaud par le flur, le chlore, le brome, l’iode et l'oxygène au rouge. 
Le souîre l'attaque difficilement, le sélénium réagit plus vivement. L'azote et le phosphore n'agis- 
sent pas à 700-800°. Cependant l'azote parait devoir s'y combiner en fusion. Les acides étendus l'at- 
taquent facilement, le gaz ammoniac donne de l’azoture ; le bioxyde d’azote le brûle au rouge ; enfin 
il est attaqué par le permanganale, le chlorate et l’azotate de potassium en fusion, la potasse fondante 
le décompose ; avec l’eau, il donne de l’acétylène, de l'éthylène et du formène. Tels sont en résumé, 
les faits indiqués par M, Moissan Faisons observer cependant que M. Petterson avait déjà préparé ce 
carbure en 4894 (1). M. Moissan aurait bien pu, ce nous semble, signaler celà et non pas s’en tenir à 
une simple mention peu importante, à propos de la densité de ce carbure, M. Petterson se réser- 
vait-il de continuer l'étude de ce carbure, c’est ce que nous ignorons, mais, dans tous les cas, il est 
une habitude consacrée par les savants, c'est que lorsque l’un d'eux étudie un corps qu'il à dé- 
couvert et sur lequel il a fait des publications, les autres se font un devoir de n’entreprendre aucnne 
recherche sur ce sujet. 

— Rapports de la dépense énergétique du muscle avec le degré de raccourcissement qu'il affecte 
en travaillant, d’après les échanges respiratoires. La dépense est d'autant plus faible, pour un 
même travail-extérieur accompli, que le muscle est plus près de sa longueur maxima quand il se 
raccourcit pour travailler, Note de M. CHAUVEAU. 

— Rapport sur un Mémoire de M. Jæderin, concernant une nouvelle méthode de mesure de base. 

— Réfractions et mirages observés sur ie Léman. Note de M. Forel. 

— Sur la photographie des bruits du cœur. Note de M. A. de HoLowiNskY. 

Fe M. Crôtte adresse un Mémoire relatif à une nouvelle méthode de traitement de la tuber- 
culose. 

— M. le SecréraiRe PeRPÉTUEL annonce à l'Académie la perte qu'elle vient d'éprouver en la per- 
sonne de M. A. Kékulé von Stradonitz, correspondant pour la section de Chimie, décédé à Bonn 
le 13 juillet 1896. Nous avons annoncé cette mort dans notre dernier numéro. 

M. Berthelot ajoute : Kékulé (Friedrich-August) était né à Darmstadt le 7 septembre 1829. Il 
fut élève de Bunsen et privat-docent à Heidelberg, en 1856 et 1858, où je l'ai connu, en même 
temps que M. Ad. Bæyer, de Munich et M. Roscoë, de Manchester. Ila été professeur d'abord à 
l'Université de Gand, puis, depuis trente ans à l’Université de Bonn. 

Sa théorie de la tétratomicité du carbone et de la saturation réciproque des éléments a complété 
les notions et les symboles de la théorie atomique. Mais sa réputation est surtout liée à l’invention de 
la formule hexagonale de la benzine, qui a fixé les idées sur un ordre très général des isomères de 
position et qui à pris une extrême importance par suite des découvertes qu’elle a provoquées dans 
l'étude de la série aromatique et des matières colorantes artificielles. 

— M. le Ministre de l'Instruction publique, des Beaux-Arts et des Cultes, invite l'Académie à se 
faire représenter à la distribution des prix du Concours général entre les lycées et collèges de la 
Seine et de Versailles, qui aura lieu sous sa présidence à la Sorbonne, le 30 juillet prochain. | 

— Sur les sommes de Gauss. Note du P. ne SÉGUIER. 

— Electroscope à feuilles d’or. Note de M. BENoIST. 

— Sur les alliages métalliques Note de M. H. GAUTIER. 

Si l’on représente par une courbe la fusibilité des alliages zinc-argent, étain-argent, cadmium- 
argent, on obtient des tracés qui ne ressemblent nullement à ceux qui correspondent aux cas cités 
dans une note précédente pour les alliages salins fondus. De plus, tandis que la dissolution d'une 
petite quantité d'un métal dans un autre plus fusible abaisse en général la température de solidifica- 
tion de ce dernier, c'est ici l'inverse que l’on observe pour deux d’entre eux; l’adidtion de petites 
quantités d'argent, soit à du zinc, soit à du cadmium, élève immédiatement leur point de solidification. 
De même, la température de solidification de l’étain et du bismuth se trouve élevée par l'addition 
de petites quantités d’antimoine, et le bismuth etl'antimoine sont deax métaux nettement isomor- 
phes. L'élévation immédiate du point de fusion au-dessus du plus fusible de deux métaux parait 
donc se rattacher étroitement aux phénomènes d'isomorphisme dans les alliages. 

Les courbes de fusibilité des alliages cuivre-nickel indiquent l'existence d’une combinaison qui, 
d'après la position du maximum sur la branche intermédiaire doit répondre à la formule CunNi. 
Quant à ces alliages antimoine-argent ils paraissent rentrer dans le cas des alliages où les métaux 
sont simplement juxtaposés mais non combinés. 

— Sur les sels oxygenés du mercure. Note de M. R. Varer. 

Les sels oxygenés de mercure suivent rigoureusement la loi des modules thermochimiques. 
‘azotate mercurique est à l’état de sel neutre au sein de ses solutions azotiques. Le sulfate mercu- 
rique dissous dans un excès d'acide sulfurique ést à l’état de sel acide absolument comparable aux : 
sels de potassium et de sodium correspondants. AE 
———————————.——————————————— a —————ZE 

(4) Voir Monit. scient., 653€ livraison, page 400, mai 1896, page 42. 


658e Livraison. — 4e Série, — Octobre 1896 50 
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— Sur l’action des combinaisons halogénées du phosphore sur le fer, nickel, et le cobalt. Note 
de M. A. GRANGER. 

Au rouge le fer est attaqué par le trichlorure de phosphore. Si l'on a soin de ne pas trop élever 
la température, on obtient une masse cristallisée qui est du ph)sphure en petits prismes d'un gris 
de fer très brillants, qui répondent à la formule Fe*P*, Avec le nickel on obtient le phosphure 
NiP? déjà préparé par Pelletier ; mais si on élève légèrement la température en prolongeant l'action 
du trichlorure, on obtient un sous-phosphure Ni?P en cristaux blanc-jaunâtre brillants, : 

Le trichlorure de phosphore ne réagit sur le cobalt qu'au dessus du rouge, mais sans alteindre le 
rougc-clair. Dans ces conditions il se forme un sous phosphure Co?P en petites aiguilles prisma- 
tiques gris d'acier. Le tribromure de phosphore ne donne pas une réaction bien nette, il en est de 
même du biiodure avec le cobalt, tandis que, avec ce dernier composé phosphuré, on obtient facile- 
ment le sous phosphure de nickel et le MAPS de fer Fe‘P#, L'attaque au trifluorure de phos- 
phure produit une réaction difficile à étudier ; cependant on peut avec ce corps obtenir un phosphure 
de nickel assez pur. 

Le phosphure de fer Fe‘P* est difficilement soluble dans l'eau régale ; les sous-phosphures de 
nickel et de cobalt s'y dissolvent facilement ainsi que dans l'acide azotique. Ces trois phosphures 
RApires attaquables par le chlore et les alcalis fondus, perdent du phosphure sous l'influence de 
la chaleur. 
= — Sur quelques combinaisons de l'acide iodique avec d’autres acides. Note de M. PauL CHRÉTIEN, 

Lorsqu'on fait bouillir dans 3 à 4 litres d'eau, 100 gr. d'iodate de sodiu avec 70 gr. d'acide 
molybdique anbhydre, on obtient un sel cristallisé en fines aiguilles répondant à la formule 
1 0°.2M005,Na*0, 1120. L'hydrate molybdique se dissout aussi dans l'iodate de sodium et donne un sel 
auquel l'analyse attribue la formule 120$4MoOS.Na?0, Avec l'iodate de potassium et l'hydratemolyb- 
dique on obtient des lamelles brillantes ayant pour formule 120°.2Mo0$ (AzH‘)°0.H°0, Le sel de 
baryum s'obtient par double décomposition, il répond à la formule I#0+,2M00%.Ba0,2H*0, Si l'on 
verse de l'acide sulfurique dans la solution azotique de ce sel de baryum il se forme un acide très 
soluble dans l'eau acide 1205.2M00%,2H20. | | 

L'acide tungstique même fraichement préparé ne se dissout pas dans les iodates ni dans l'acide 
iodique, tandis que l'acide métatungstique (4Tu0*) se combine en plusieurs proportions à l'acide 
iodique, La réaction des iodates et de l'acide métatungstique a lieu à froid et donne des combinai- 
sons répondant à la formule générale, 

PO(4Tu0i)",M?20 .nH°0, . 

L'acide phosphorique sirupeux bouilli avec de l'acide iodique donne un corps crislallisé en 
aps nacrés et répondant à la formule P*0°,181205.4H*0. Ce composé se détruit rapides 
ment à l'air, 

— Aclion de l'ammoniaque sur les paratungstates de potasse ou de soude, Note de M. Hazcorgau, 

En versant un grand excès d'ammoniaque dans une solution concentrée de: paratungstate de 
potasse, on obtient un corps cristallisé de formule 


127u0%,5 (1/2 (AzH#)20 + 1/2 K*0)+ 11H20. 
ll se présente sous forme de lamelles rhomhoïdales agissant fortement sur la lumière polarisée, 
Ce corps résulte de l'union molécule à molécule des paratungstates d'ammoniaque et de potasse 
12Tu0*,5 (AzHt)0 — 11H20, 

| 12Tu05,5K20 + 11H20 
7” cristallisent en prismes tricliniques et sont isomorphes, Ce sel n'a aucune analogie avec ceux 

e Marguerilte et de Laurent. Le paratungstate de soude en solution concentrée traité par un grand 
excès d'ammoniaque, donne un sel cristallisé en prismes rhomboïdaux répondant à la formule 

12Tu05,4 (AzH#}0,Na?0 — 14H20 

et se dissolvant facilement dans l’eau chaude, : 
_… Si on verse goutte à goutte l'ammoniaque dans le paratungstate de soude, il se produit un préci- 
pité qui $e redissout, et si l'on arrête l'addition de l'alcali au moment où le précipité parait se dis- 


soudre avec difficulté, on obtient en abandonnant la liqueur à elle-même un paratungstate double 
de formule. 


12Tu03,3(AzHt)20,2Na°0 — 15H20 
en même temps il se produit en faisant cristalliser ce produit un ,paratungstate acide 
5 16Tu0%,3(AzH:}0,3Na:0 + 22H20, 


— Action des réducteurs sur les composés nitrosés de l’osmium, Note de M. Brizaub, 
L'osmiamate de potassium Os4z0.00K chauffé avec du formol et en solution alcaline donne un 


RÉ M tn à ue ne ét RENE SR RENÉE |). 


précipité gélatineux noir facilement soluble en vert dans HCI, mais ne donnant pas de combinaison | 


cristalline avec un chlorure alcalin; cependant ce corps contient de l'azote, 

En liqueurs acides, on obtient, au contraire, un coniposé bien cristallin, 

Le chlorure stanneux réduit l’osmiamate de potassium en liqueur chlorhydrique. 11 se forme 
un corps en petits cristaux brun agissant énergiquement sur la lumière polarisée, (8 corps 


À AU AIE à la formule OsAzH?.CI#2KCI, I est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool, l'éther, le « 
chlo 


“hloroforme, la bénzine, l'acétone, peu soluble dans une solution concentrée de chlorure de 
“potassium. L'acide chlorhydrique concentré le dissout facilement en donnant un chlorhydrate de 
chlorosmiate amidé représenté par la formule 


Os,AzH*Cl,2KCI,HCI, 


forinule 
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… Repris à chaud par l'acide chlorhyÿdriqu: concentré ce chlorhydrate se transforme bientôt en 
chlorosmiate 
OsCI',KCL 

Le chlorosmiate amidé est un réducteur énergique, Il se combine au chlorure mercurique en 
donnant un corps qui noircit rapidement, Il réduit le permanganate, les sels cuivriques, la liqueur 
de Fehling et l'azotate d'argent ammoniacal, 

— fermentation de l'acide urique par les microorganismes. Note de M. E. Génann. 

Sous l'influence de certains microorganismes de l'air obtenus à l'état de culture pure, l'acide 
urique se transforme en urée, la réaction semble avoir lieu d'après la réaction 

CSH'Azt0% E 4H20 = 2(C0Az2H!) E C'H'05, 

(Ce fait confirme l'hypothèse de M. Berthelot, qui considère l'acide urique comme üne uréide 
tartronique.) 

— Action du chlorure de snufre sur la pentaérythrite, Note de M, Boueauzr. 

Carius a obtenu une dichlorhydrure de la glycérine en faisant réagir le chlorure de soufre sur 
la glycérine. M, Bougault a repris, dans le laboratoire du professeur Jungfleich à l'Ecole de Phar- 
macie, l'étude de cette action du chlorure de soufre sur les alcools polyatomiques, entre autres sur 
la pentaérythrite de Tollein et Wigand. Il a obtenu à la fois un éther dichlorhydrique et un éther. 
disulfureux neutre. 

On traite 50 gr. de pentaérhytrite par 250 gr. de chlorure de soufre à une température de 110 
au réfrigérant ascendant, Au bout de cinq heures, il ne se dégage plus d2> gaz, la réaction semble 
terminée. 

On obtient, après refroidissement, une mas<e constituée par du soufre cristallisé recouvert de 
deux couches liquides tenant en suspension d’autres cristaux qui sont l'éther disulfureux de la pen- 
taérythrite ; le liquide supérieur contient l’éther chlorhydrique et l’excès de chlorure de soufre ; le 
liquide inférieur est formé presque exclusivement de chlorure de soufre. 

L'éther disulfareux est neutre, il cristallise en lamelles rhomboïdales; il donne de la penta- 
érythrite et du sulfate de polasse quand on le saponifie par ce dernier alcali Il répond à la 


S0O3=(CH?} = C, = (CH?}? = SO, 

Il fond à 134%1350, à peu près insoluble dans l’eau, peu soluble dans l'alcool, l'éther, la ben- 
zine, le chloroforme à froid, beaucoup plus à chaud. L'eau ne l'altère pas par une ébullition d'un 
quart d'heure, mais l'addition d’un peu d'acide le décompose en partie au moins à froid, Le gaz 
chlorhydrique est sans action ni à chaud ni à froid, | 

La liqueur qui surnage le chlorure de soufre en excès est traitée vers 100 par de l’eau ajoutée 
par petites portions el sans excès pour décomposer le composé sulfuré, sans cependant provoquer 
la saponification de l’éther. Ce corps se dissout dans l’éther pur, cristallise dans la benzine, fond à 
63°, distille vers 150°-155° dans le vide. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, l'eau, non soluble 
dans la benzine, le chloroforme, insoluble dans le sulfure de carbone ; il répond à la formule 
(CH?0OH} = C = (CH?CI), 

La réaction qui donne naissance à ces deux éthers semble être la suivante : 

CSH#OH)! + 48201 = 6$ + 6HC! + GSHS(OH)2Cle E CSHSSOy, 
__.— Sur la détermination du point: de congélation des solutions aqueu:es étendues. Nole de 
M. Poxsor. 

— Dosage de l'alcool éthylique dans le sang après l'injection directe dans les veines où après 
l'introduction des vapeurs alcooliques dans le poumon. Note de M, GRÉHANT. 

— Action coagulante du liquide protastique sur le contenu des vésicule: séminales. Note de 
MM, Cauus et GLEY. 

— De l'influence de la lacéthine sur la croissance des animaux à sarg haud, par M. Dani- 
LEWSKY, 

— Sur l’apodème dorsal des arachnides, Note de M. Causarp. 

— Contagiosité et prophylaxie de la maladie tuberculeuse de la vigne, Nulc de M. F. Larasrr. 

M. Maurice Niccoux adresse une note intitulée : « Dosage direct de l’alc ol éthylique dass des 
il 


his O6 ==, 
500 3000 

Séance du 27 juillet, — Sur la trombe du 26 juillet au Muséum d'Histoire naturell:, Note 
de M. Miine Epwaros, 

La trombe du 26 juillet a détruit ou abimé considérablement un grand nombre d'arbr,s ot de 
LE 4 les ravages ont porté aussi sur le pavillon de Minéralogie dont le vitrage supérieu à été 

risé par les grêlons, nombre d'échantillons précieux ont été détériorés par l'inondation 1j 1 s est 
produite ; les serres n’ont pas été épargnées, beaucoup de plantes ont été brisées et ce :.chées 

— Sur quelques expériences nouvelles relatives à la préparation du diamant, Note de M Mu asan. 

Ces expériences ont pour but de confirmer ce que lauteur avait avancé, après Deprez, à +avoir 
qu'une pression énorme doit intervenir dans la production du diamant, 

Malheureusement pour l'auteur de cette découverte à posteriori, les recherches de M Giatave 
Rousseau ont prouvé le contraire à priori. Le fait que l’on extrait aujourd'hui en quantité n ; able, 
comme nous le disions dans notre dernier numéro, la poussière de diamant du carbure de éuicium 
préparé à la pression ordinaire donne raison aux recherches de M. Guslave Rousseau, 

— Etude du diamant noir. Par M. Morssax. 


solutions où il est dilué dans des proportions comprises entre 


1 


; 
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L'auteur nous apprend que les diamants noirs doivent leur couleur à des inclusions d’une va- 
riété de carbone qui brûle dans l'oxygène à une température inférieure à celle de la combustion du 
diamant. 

Il y a douze ans que M. Friedel, avait constaté qu'il existait du charbon dans certains diamants 
noirs (Bulletin de la Société chimique, vol. XLI, 1884. Combustion du diamant). 

— Un Terfar d'Espagne et trois nouveaux Terfars du Maroc. Note de M. Cuarin. 

L'Espagne produit aussi des Terfars ou Truffes blanches, appartenant à une variété comprise 
entre les Terfar Leonis et Boudieri. M. Chatin décrit encore trois nouveaux Terfars du Maroc ce qui 
porte à six les espèces et variétés trouvées dans ce pays, sans compter que la liste donnée ne saurait 
ètre tenue pour close. Combien nous sommes loin, dit le savant botaniste, de cette déclaration du 
ministre de France: «Il n’y a pas de Truffes dans le Maroc. » 

— Sur l'homogénéité de l'argon et de l’hélium. Note de MM. Ramsay et Norman Cozris. 

La question de l’homogénéité de l’argon, n’avait pas encore pu être affirmée d’une façon certaine. 
Or, en faisant traverser un tuyau de pipe en terre poreuse par de l'argon et en séparant par ce 
moyen en deux parties celles diffusant d’abord et celles diffusant à la fin de l'opération, MM. Ram- 
say et Collie ont trouvé que les deux portions avaient pour densité: le plus léger 19,93 et le plus 


à dé 


lourd 20,01. La séparation s’il y en a une, est donc minime. La même expérience tentée avec l'hé- 
lium a fourni d’autres résultats. La densité de l'échantillon qui passait d'abord était 1,874 et celle 
du gaz qui restait dans l'appareil 2,133. Un grand nombre de fractionnements n'a pas changé ces 
chiffres, mais les spectres des deux échantillons étaient absolument identiques, même avec la même 
intensité, que les dernières bulles qui restaient dans l'appareil. Il n'y avait aucune différence après 
une cinquantaine de fractionnements. Quant aux indices de réfraction, celui du plus léger était égal 
à 0,1350 (l'air — 1), celui du plus lourd était de 0,1524. Or, ces deux rombres ont un rapport 
presque identique avec les densités. | 

Dans un mélange de deux gaz, il arrive un moment, après un certain nombre d'opérations où il M 
est impossible de séparer le mélange en ses constituants à cause de ja diffusion égale qui seproduit; M 
c'est ce qui se passe, par exemple, dans un mélange d'oxygène et d'hydrogène avec un excès d'Oxy- M 
gène, lorsque la masse arrive à être constituée par une partie d'hydrogène et quatre d'oxygène. IL 
résulte de là que si l’hélium est un mélange, il peut arriver un moment où l'on ne peut plus sé- 
parer les deux gaz. Mais l'identité des spectres de l’hélium empêche de dire quelest le gaz pur et 
quel est celui qui est mélangé, et si ce corps est constitué par un mélange; il pent être formé, soit de 
deux gaz ayant pour densité 2,366 et 1,874, soit de deux gaz de densité 2,133 et 1,580. 

A côté de cette explication on peut en admettre une autre: c'est que l’on ait séparé dans l’hélium 
les molécules légères des molécules lourdes. S'il en était ainsi, il faudrait admettre que les gaz 
considérés comme homogènes ne sont pas homogènes ; c’est là un fait qui mérite d'être pris en 
considération. (A côté de l'hypothèse de M. Ramsay, on peut en admettre une autre basée sur la 
dissociation de l'hélium, ce gaz pouvant être considéré comme un produit de condensation d'un élé- 
ment inconnu. Ce gaz, par suite de sa diffusion à travers la terre poreuse se dissocierait, et une par- 
tie du produit dissocié passerait à travers le tube, tandis que l’autre resterait dans le tube, et il se 
produirait un mélange qui ne se séparerait plus par diffusion comme le mélange d'oxygène et d’hy- 
drogène indiqué ci-dessus). 

— Sur le mononitrile camphorique, sonanhydride et son anilide. Note de MM. HaLer et MiNGuIN. 

La camphoroxime, soumise à l’action du chlorure d’acétyle, donne le nitrile campholénique. 
L'isonitrosocamphre peut être considéré comme l'oxime de la camphoquinone.Traité par le chlorure M 
d'acétyle il donne les deux composés CI0H20Az?03 et CI°H15AzO?. Le premier de ces deux corps est 
l'anhydride du second qui est le mononitrile de l'acide camphorique et n’est autre que l'acide cya- 
nolauronique de MM. Hoogwert et Van Dorp.Ce nitrile chaufféavec l'isocyanate de phényledonne l’an- 
hydride ci dessus et la dyphénylurée; et si, au lieu d'isoler l’anhydride du mélange, on continue à 
chauffer au-delà de 160, il se produit une anilide. La fonction des deux composés obtenus par l’ac- 
tion du chlorure d’acétyle sur l'isonitrosocamphre ainsi que les rapports qui les lient se trouvent 
ainsi établis. 

— Sur une méthode destinée à faire connaître exactement la direction apparente d'un signal 
sonore. Note de M. Harpy. 

— Note accompagnant l’envoi de deux Mémoires relatifs à la thermochimie, par M. LanGLois. 

— M. Baupouin adresse un Mémoire relatif à la nature de l'électricité. 

— Sur l'erreur de réfraction dans le nivellement géométrique. Note de M. LazLemanD. 

— Sur la répartition des déformations dans les métaux soumis à des effurts. Note de, M. Carry. 

— Sur la densité et sur la chaleur spécifique moyenne entre Ocet 500° des alliages de fer et 
d’antimoine. Note de M. LABORDE. 

On a préparé des alliages de fer et d’antimoine en faisant fondre au four Perrot de l'antimoine 
pur et cristallisé avec du fer pur. Or, presque toutes les densités sont égales ou supérieures à 
celles du fer, le plus lourd des métaux composants ; il ya donc une contraction considérable pen- 
dant la formation de l’alliage. À mesure que la proportion de fer croît, la densité augmente, d'abord 
très rapidement, pour diminuer ensuite plus lentement qu’elle n’a augmenté: dans le voisinage du 
sommet de la courbe des densités il y a un point singulier qui correspond à l’alliage à 39,20 de fer 
environ °/,. Les nombres trouvés pour les chaleurs spécifiques sont tous plus grands que les nom- 
bres calculés par la règle des mélanges et les différences d'expériences. Le maximum d'écart a. 
lieu pour l’alliage n° 4. La composition de cet alliage répond à peu près à la formule FeSb#. (Il est 
impossible que ce soit le seul alliage de fer et d’antimoine et que les autres corps ne soient que | 
des mélanges). à 
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— Sur la détermination du rapport : dans les gaz. Note de MM. MaANEuvRIER et FOURNIER. 


— Recherches sur la dépendance entre le rayonnement d'un corps et la nature du milieu envi- 
ronnant Note de M. SMOLUGHOWSKI DE SMOLAN. 

— Endographie crânienne au moyen des rayons de Ræntgen. Note de MM. Rey et GONTRE- 
MOULINS. 

— Etude sur l'azote et l’argon du grisou. Note de M. ScaLæsinG fils. 

L'auteur a trouvé dans l’azote du grisou une proportion notable d’argon. Les houilles examinées 


: . Q s 1 r! La 12 A] 
contenaient au plus, si toutefois elles en contenaient, == d'un élément comparable à l’argon. 


— Sur la préparation de l'acide sélénique. Note de M. Merzxer. 

Pour préparer l'acide sélénique, on oxyde l'acide sélénieux par le permanganate de baryum en 
solution très étendue, en ajoutant du sel de baryum jusqu’à ce que la liqueur reste un peu rosée. 
On concentre la liqueur; mais, pour éviter la réduction de l'acide sélénique, ce qui se produit vers 
2000-2100, on évapore dans le vide et l’on obtient un acide à 12 °/, d'eau répondant à la formule 
SeO0*H?. 

— Sur un nouveau cobaltite : le cobaltite de magnésium. Note de M. Durau. 

Ce corps s'obtient en chauffant au four électrique 150 gr. de sesquioxyde de cobalt et 75 gr. de 
magnésie. Ce corps répond à la formule CoO%Mg; il est cristallisé, 

— Sur les dissolutions de l’acide trichloracétique. Note de M. Rivazs. 

— Sur le vinyltriméthylène et l’éthylidènetriméthylène. Note de M. GUSTAvsON. 

On chauffe à 600-702 la tétrabromhydrine de la pentaérythrite avec de la poudre de zinc et de 
l'alcool dilué. L'hydrocarbure séparé par dislillation bout à 40°. Sa densité est égale à 0,7219 à 200. 
Il fournit un bibromure par l’action du brome. Ce dérivé bromé bout à 185°-190°. Chauffé en tubes 
scellés avec de l’oxyde plomb, il donne un aldéhyde, lequel oxydé par l'oxyde d’argent donne un 
sel cristallisé répondant à la formule C#HTAzO?. — Pour prouver que cet hydrocarbure contient une 
double liaison, l'auteur l’a soumis à l'oxydation par le permanganate de potasse; il a ainsi obtenu 
ua glycol bouillant à 200°-207. Le poids spécifique est 1,094 à 0e. Oxydé, ce glycol fournit l'acide 
(x— y) oxyglutarique. 

La formation de l'acide oxyglutarique prouve que la constitution du glycol est 

> CH — CHOH — CH?0H. 

Pendant l'oxydation, il fixe de l’eau. L'indice de réfraction a été trouvé égal à 23,40, la théorie 
pour CH8 avec une double liaison indique 22,6. 

A première vue, la théorie ne s'accorde pas avec l'expérience, la double liaison exige le chiffre 
1,8, tandis qu’on a trouvé 2,6. Mais il faut noter que le styrol et les composés cinnamiques qui con- 
tiennent une liaison éthylénique dans la chaine latérale indiquent presque tous la même différence 
avec la théorie. Par conséquent, le vinyltriméthylène présente donc une analogie avec le styrol. 
L'action de la potasse sur l'iodure provenant de l’action de l'acide iodhydrique donne naissance à 
un carbure isomère du vinyltriméthylène. Son poids spécihque est 0,752 à 18. Son indice de réfrac- 
tion est égal à 23,5, il contient une double liaison et sa formule est 


CH? 
re : CH — CH. 


C'est l’éthylidènetriméthylène. Avec l'acide iodhydrique, il donne un iodure 
2 
CE } CI CH?CH; 


que l’eau décompose facilement en engendrant un alcool bouillant à 114-1165, 

— Sur la constitution de la pinacoline. Note de M. DELACRE. 

Dans une note précédente, l’auteur a indiqué que l'action de l’acide bromhydrique aqueux sur la 
pinacoline produit le cycle suivant: pinacoline, bromure tetramethylethylène, pinacone, pinacoline. 

Or, pour confirmer ces résultats, il serait indispensable de produire un second cycle de réactions 
en partant, par exemple, de la pinacoline et passant par l'alcool pinacolique, par son iodure hydro- 
carbure éthylénique, pinacone et enfin pinacoline. Mais le bromure de l'alcool pinacolique traité 
par la potasse subit une transposition moléculaire. 11 se produit deux hydrocarbures, l’un symé- 
trique (CH)? — C (CH:}? et l’autre asymétrique (CH*)? CCH — CH. 

L'étude de l'alcool pinacolique seule permettra d'établir comment se produit la transposition. 
Cependant, il est un fait qui est en faveur de la formule symétrique, c'est que l'alcool pinacolique 
traité par l'acide iodhydrique gazeux donne une forte proportion de tétraméthyléthylène et une 
très faible quantité d’un carbure acétylénique. 

L'étude de l'alcool provenant de l'hydrogénation de l’acétone obtenue par la méthode de Boutle- 
row permettra-t-elle de l'identifier avec l'alcool pinacolique? Mais il y a encore là un point à remar- 
quer : ne se serait-il pas produit d’isomération lorsque Boutlerow traitait le corps obtenu par son 
procédé au moyen de l'acide chlorhydrique pour enlever l'oxyde de zinc, ou par le séchage sur 
l'anhydride phosphorique? Cependant, en attendant une solution de la question, le fait suivant per- 
met de différencier la pinacoline de l’acétone de Boutlerow : c’est qu’en ajoutant à 35 grammes 
d'acide bromhydrique aqueux en solution concentrée d’un seul coup 10 grammes d’acétone ou de 
pinacoline, on obtient avec cette dernière une masse brune avec abondant dépôt, tandis qu'avec l'acé- 
tone, il ne se produit qu’une coloration jaune paille sans formation de dépôt, même au bout de huit 
jours. 


: 


— Propriétés cristallographiques de quelques alcoylcamphres de la série aromatique, Note de 
M. MiNGuIN. 

— Formation ét éthérification de l'alcool erotonylique. Note de M. CHanon, 

Dans une Note précédente, M. Charon a montré que la réduction de l'aldéhyde crotonique par 
le couple de Gladstone et Tribe donnait naissance à une pinacone. Ce produit est celui qui se forme 
en plus grande quantité dans cette réaction, 60 o/,. Cependant, il est un fait à remarquer, c'est qu'il 
ne se produit pas d'alcool butylique formol, mais seulement de l’aldéhyde correspondant, Geci s'ex- 
plique par le fait que le couple zinc-cuivre qui réduit les aldéhydes non saturées est sans action sur 
les coinposés saturés correspondants. On rencontre toutefois une certaine quantité de paraldéhyde, 
mais ce corps provient directement de la préparation de l’aldéhyde crotonique. Teiles sont les con- 
ditions de formation de l'alcool crotonylique dont la production est favorisée par le refroidissement 
à 0°. Traité par l'acide formique, l'alcool crotonylique donne une formine bouillant à 112* et de den- 
sité égale à 0,9301 à de, Cette réaction se passe à la température ordinaire, car si l'on chauffe, l'acide 
formique résinifie le produit, ; 

Enfin, l'auteur décrit un certain nombre d'éthers : 

L'acétine D — 0,9338 à 0° Ebullition 130-131°. 

Ether propionique D = 9,9339 à 0° Ebullition 150-151. 

Ether isobutyrique D — 0,9067 à 0° Ebullition 158-159. 

Ether isovalérique D —0,9012 à 0° Ebullition 178-179%. 

— Sur l’électrolyse des acides gras. Note de M. Hamoner, 

. L'électrolyse des corps gras, d'après Kolbe et les auteurs qui ont répété ses expérience 
donnerait lieu à la réaction suivante : 
20nH2n4+1Co2K4— 2K—+Co?+CnH?2n+2 

Or, cette réaction est loin d'être générale L'expérience démontre que : 1° Dans plusieurs cas il M 
ne se fait pas ou presque pas d'hydrocarbure saturé ; 2° que l'hydrocarbure non saturé CnH°n tient M 
parfois le premier rang ; 3° qu’enfia, il se forme toujours de l'alcool à n atomes de carbone s'il y en M 
an + 1 ; que la proportion de cet alcool peut atteindre où dépasser le tiers du produit total fourni 
par l'électrolyse et que la constitution de cet alcool n’est pas toujours celle qu'on pourrait supposer, 

— Sur divers modes de formation de l'acide nitrodisulfonique bleu eb de $es sels. Note de 
M. PAUL SABATIER. 

Pour arriver à la préparation de l'acide nitrodisulfonique on peut réduire la liqueur nitrodisul- 
fonique obtenue par dissolution du nitrite de sodium dans l'acide sullurique concentré, par presque 
tous les métaux, les oxydes au minimum d'oxydation et les sels au minimum. L'acide sulfureux 
agit de même ;.enfin on peut Le préparer par la réaction de Desbassyns de Richemond, c'est-à-dire 
par l’action de l'oxyde azotique sur une solution d'un sulfate métallique dans l'acide sulfurique. 

— Nouvelles observations sur la scatoconque ovulaire du Clythraquudripunctata, Note de 
M. LEGalLLON. 

— Influence de la réaction du milieu sur l'ac ivité du ferment oxydant des champignons. Note 
de M. BOURQUELOT. | 

En résumé, la présence d'un acide ou d'un alcali suivant les substances à oxyder peut jouer un 
rôle important dans Les oxydations par le ferment oxydant des champignons. 

— Sur un filtre de cellulose. Note de M. POTTEVIN. 

Ces filtres sont faits avec des plaques de pâte à papier maintenues entre deux lames de grès ou 
de métal perforé. 4 

— La courbe respiratoire de l'œuf depoisson et la mécanique de l'extension du blastoderme, M 
Note de M. BATaILLON. 

— Sur la présence dans le nerf laryngé supérieur de fibres vaso-dilatatrices et secrétoires pour la 
muqueuse du larynx. Note de M. Héoonr | 

— Sur la signification physiologique de la division cellulaire directe. Note de MM. BazBtaxi et 
HENNEGUY. 

— Etude de l’armature masticatrice du gésier chez es Blattidoe et les Gryllidæ. Note de 
M. Bonpas, 

— Note préliminaire sur la constitution des phosphates de chaux suesson'ens du sud de la 
Tunisie. Note de M, CaÿEeux. 

On peut conclure des recherches encore incomplètes consignées dans cette note que le phosphate 
de chaux de la vallée de la Seldja est issu non pas d'une boue de Foraminifères, mais d'une boue de 
diatomées, c’est un tripoli phosphatlisé. : | 3 
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Séance du 3 août, — Etude des sables diamantifères du Brésil. Note de M. Moissan. 

— Sur l'oxydation de la matière organique du sol. Note de MM, l'enénain et Demoussy. 

Bien que ce soit aux températures supérieures à 100° que l'oxygène de l'air brùle rapidement | 
la matière organique du sol, l'oxydation est assez active entre 40° et 60° pour que dans les régions | 
chaudes les terres labourées et laissées sans engrais deviennent stériles par disparition de l'humus 
qu'y avait accumulé la végétation spontanée. Dans nos régions tempérées cette disparition est plus 
lente quand les suls recoivent de copieuses fumures ; l'oxydation, loin d'ètre à craindre, est trop 
lente;d'où le travail incessant auquel se livrent les cultivateurs pour ameublir leurs terres et ÿ faire \ 
pénétrer l'oxygène qui amène l'humus à une forme telle que la nitrification de son azote puisse se 
produire. 

— Sur un hybride du mouflon à manchettes et de la chèvre, par M, A, Mrine Enwanos, 

— Ce qu’il faut penser de la prétendue dissipation stérile de l'énergie dans l'exécution du tra= 
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vail musculaire d'après les faits qui commandent la distinction entre l'énergie consacrée au sou- 
lèvement même des charges et celle qui est dépensée pour leur soutien pendant le soulèvement, 
Extension des applicationde la loi de l'équivalence énergétique en Biologie par M. CHAuvEaU. 

— Remarques sur une Note de M, A. Lorwy, intitulée « Sur les formes quadratiques définies à 
indéterminées conjuguées de M. Hermile », par M. Fuons, 

— Conditions dans lesquelles s'est lait le dépôt du phosphate de chaux de la Picardie, Note de 
M. GossELET. 

Il résulte de cette note que la conglomérat et la craie phosphatée de la Somme sont des forma- 
Lions littorales qui se sont produites à une faible profondeur. 

— M. An, Sasarier fait hommage à l'Académie d’un Mémoire sur la spermatogenèse chez les 
poissons Pélaciens. 

— Sur l'intégration des équations aux dérivées partielles simultanées, Note de M. Vox Weger. 

— Sur une classe de surfaces isothérmiques dépendant de déux fonctions arbitraires, Note de 
M. TuyBauLT, | 

— Sur l'erreur de réfraction dans le nivellement géométrique, Note de M, LaLLEeMAnD, 

— Sur la non-réfraction des rayons X. Note de M, BeAULARD, 

— L'azote et l'argon dans le grisou et dans le gaz de Rochebelle Nate de M. Sonzæsinc fils, 

— Sur la chaleur spécifique du soufre à l’état de viscosité, Note de M, J, Dussy, 

D'après les résultats de l'expérience, le soufre visqueux possède une chaleur spécifique notam- 
ment supérieure à celle de l’état liquide. La courbe qui représente la chaleur perdue pour passer de 
la Lempéralure absolue jusqu'à 0° semble éprouver un changement d'allure vers 2309, Enfin, le sou- 
fre trempé à des températures comprises dans un intervalle restreint limité à 157° et 175° se soli. 
qe Fr rapidement, en prenant un aspect vitreux caractéristique qui ne senble pas avoir élé 
signalé, 

. — Contribution à l'étude des cara ‘tères analyliques des combinaisons du tungstène, Note de 
M. Drracoz, 

Appliquant au tungstène la méthode indiquée par M. Lévy à propos du titane, l'auteur a trouvé 
des réactions colorées qui permettraient de caractériser de petites quantités de ce corps. Ainsi, 
parmi ces réactions les deux plus importantes sont celles du ph#nol qui est rouge, et de lhydroqui- 
none qui est violette, Il suffit de chauffer l'acide tungstique avec quatre ou cinq fois son poids de 
bisulfate de potasse et quelques gouttes d'acide sulfurique pour dissoudre cet acide, On additionne 
d'assez d'acide sulfurique pour que la solulion reste liquide et l’on ajoute une goutte de cette li- 
queur au réactif employé. 

. — Sur l’action du chlorure d'aluminium sur le benzène contenant du thiophène, Note de 
M. Eyvinp Bœprker. 

Le benzène cristallisable du commerce, traité par le chlorure d'aluminium, dégage de l'hydro- 
gène sulfuré dû à la présence du thiophène, M. Hauer a propo é un mode de purilication du ben- 
zène contenant du thiophène basé sur cette réaction, Cependant, avec des benzènés riches en thio- 
phène, cette méthode paraït insufisante, car 500 gr. de cet hydrocarbure contenant une assez forte 
proportion de thiophène additionné peu à peu de 35 gr. de chlorure d'aluminium et, maintenu en 
ébullition pendant 12 heures a encore donné la réaction du thiophène, quoique très faiblement, 

— Sur de nouveaux composés triméthyléniques mixtes. Note de M. HENRY. 

Les combinaisons halogènes mixtes présentent des aplitudes réactionnelles différentes. Cette 
propriété a permis à M. Henry de préparer le nitrile chlorobutyrique normal y-chloré UAz(CH?)} - 
CH?-CI, par l’action du chlorobromure de triméthylène sur le cyanure de potassium. Aujourd’hut il 
a pu de la même manière obtenir le chloroiodure de triméthylène CI CH?-CH?-CH°E, par l'action 
du chlorure de triméthylène sur l’iodure de sodium (4 mol.)en solution méthylique. 

Ce dérivé est, incolore brunissant à l'air, d'odeur piquant, D — 1.904 à 24°, se solidifiant en cris- 
taux à — 69%, Sa densité de vapeur = 6,98, calculée = 7,06. IL bout à 170-172! à la pression ordi- 
naire, 

Le nitrochlorure de triméthylène CH2CIGH2CH?{Az0?) s'obtient par l'action de l’azotite d’ar- 
gent (1 mol.}sur le chloroiodure de triméthylène.C’est un liquide incolore, mobile, d’une faible odeur 
éthérée piquante. Incongelable dans le mélange d'acide carbonique solide et d'éther, I bout à 297 
sous pression ordinaire avec décomposition légère et à 1159-1169 sous 40mm, Sa densité de vapeur 
= 4 13 calculée 4,26, Sa densité à 209 — 1,267. 

— Dosage rapide des composants d'un mélange des amines primaire secondaire et tertiaire, 
ayant le même radical aliphatique. Note de M. Gassmanx. 

Ce procédé étudié surtout au point de vue des trois éthylènediamines consiste à peser une quan- 
tilé du mélange exempt d'eau (anhydrisé, séché et redistil é), à dissoudre celle-ci dans de l’eau afin 
d'obtenir un litre de liquide. On titre une partie de cette solution avec de l'acide chlorhydrique nor- 
mal en présence de la phénolphtaléine, puis on ajoule à une nouvelle partie (le même volume que 
pour latitration précédente) une fois et demie le volume d'acide chlorhydrique normal qu'avait de- 
mandé la détermination de la basicité; on dilue avec deux volumes d'alzool et l'os ajoute de menus 
morceaux de glace exempte d'acide nitreux et neutre au tournesol. On titre cette solution avec pré- 
caution au moyen d’une liqueur normale de nitrite de sodium en reconnaissant la marche de l'opé- 
ration avec des tâtes d'iode amidon. Dans ces réactions, les trois bases forment des dichlorhydrates 
neutres, tandis que l’'éthylènediamine et la pipérazine seules se nitrosent et absorbent trois molé- 
cules de nitrite sodique. : 

Siæ, y et z désignent les quantités des amines contenues dansle mélange mx , my ,Mz , les poids 


:. 
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moléculaires dela mono, di et driéthylènediamine, ale poids du mélange b la quantité de HCInormal 
rapporte à a, et c celle du nitrite rapportée à 4, on a les trois équations suivantes : 


T+y+i=a 
2.000 æ 2.000 y 2.000 z 2.000 x 2.000 y 
tee — — = bb et ———— —"< = 
Max + My di Mz Max 4 My Fe 


qui donnent les valeurs de æ, y etz. Les résultats sont exacts à 1/3 ou 1/2 près pour 400; ce qui 
suffit au point de vue industriel. 

— Des composés oxydables sous l'influence du ferment oxydant des champignons. Note de 
M. BoURQUELOT. 

Les phénols, leurs éthers donnent des matières colorantes avec l'eugénol; il ne se produit pas de 
coloration, mais la liqueur prend une odeur très manifeste de vanilline, Les amines aromatiques, 
les toluidines, la xylidine du commerce, l'aniline pour rouge produisent aussi des matières colo- 
rantes lorsqu'on les soumet à l'action du ferment oxydant des champignons. 

— Sur l’hivernage de la clavelina lepadiformis (HGUSE) Note de MM. A. Grarp et CAULLERY. 

— Traitement des infections expérimentales (colibacillaires) par les injections intraveineuses et 
massives de la solution salée simple et de leur mode d'action. Note de MM. Bosc et VEDEL. 

L'application des injections massives de solution salée simple comme antitoxique a déjà été pré- 
conisée. M. Winter a montré dans ses remarquables recherches sur l'équilibre moléculaire des 
humeurs le rôle important que joue le chlorure de sodium dans les échanges interorga- 
niques. En effet, le chlorure de sodium est le sel dont l'équivalent osmotique est le plus élevé et, 
par conséquent, celui dont le passage à travers les membranes est le plus rapide. Or, la pres- 
sion osmotique est proportionnelle aux nombres de molécules de sel contenues dans l'unité de 
volume ; il en résulte que le chlorure de sodium dialysant très vite,tend à ramener l'isotonisme des 
solutions et, par conséquent, à provoquer une circulation plus active des liquides à travers les 
membranes et produire ainsi une élimination plus grande des éléments excrémentiels. Du reste, 
M. Teissier a, dans le traité de thérapeutique, publié sous la direction de M. Albert Robin, déjà pré- 
conisé l'emploi des injections de chlorure de sodium pour provoquer une élimination rapide du poi- 
son. Toutes les théories basées sur l'action sur les globules nous paraissent mal fondées. 

— Sur la nature des chabins. Note de M. CoRNEvIN. 

Les chabins ne sont pas, comme on l’a cru jusqu’à présent, des métis de chèvre et de mouton, 
maisils constituent une race de moutons, tout comme les léporides une race de lapins ; rien de plus: 

— Sur les fleurages. Note de M. BaLLanp. 

Dans les cendres des fleurages de maïs et de blé, les phosphates dominent; dans les cendres des 
fleurages de bois et de pommes de terre, il y a des traces de sulfates ; dans les cendres de corozo, 
des traces de chlorure. 

— Sur la composition immédiate du gluten des céréales. Note de M. E, FLEURENT. 

L'auteur a pu, en traitant le gluten, d’abord, par une solution de potasse à 3 gr.par litre, puis par 
de l'alcool à 70°, enfin par une solution à 3/1000 de potasse dans l'alcool à 70°, isoler trois principes: 
la gluténine, la conglutine et la gliadine. 


— M, Corer adresse une Note relative à une modification apportée par lui, en 1866, à un maré-. 


graphe installé à l'embouchure du Guadalquivir. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 10 juin 1896. 


M. Meininger présente un rapport concernant l’histoire documentaire de Mulhouse au 
XIX: siècle ; après lecture, le comité se rangeant à l’avis de M. Meininger, demande à la Société 
de remettre cette question entre les mains d’un comité spécial chargé d'élaborer un plan 
nettement défini et circonscrit dans un champ pratique. 

M. Cam. Schœn lit une note de M. Wehrlin sur une nouvelle méthode de gaufrage du 
velours de coton. On imprime, sur le tissu blanchi, de la soude caustique à 30 ou 40 Bf, épaissie 
à l’amidon grillé ou à la dextrine, et on sèche. En brossant ensuite le tissu complètement sec, 
encore légèrement chaud,les fibres qui ont subi l'influence delasoudese cassent et sont enlevées; 
le tissu est ensuite lavé. — L'examen de ce procédé est renvoyé à M. Cam. Schœn. 
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ANALYSE DES EAUX-DE-VIE. — LEUR VIEILLISSEMENT 
Par M. Lusson 


Directeur du Laboratoire municipal de La Rochelle, 


L'analyse des eaux-de-vie et des alcools destinés à la consommation s'impose au point de 
vue commercial, parce que le négociant doit pouvoir s'assurer de la pureté des produits qui 
lui sont livrés, comme au point de vue de l'hygiène, si les impuretés contenues doivent être 
réellement considérées comme la cause immédiate des ravages de l'alcoolisme. 

MM. Ch. Girard et Dupré, avec la collaboration de M. Saglier, dans leur traité d'analyse 
des matières alimentaires de l'Encyclopédie chimique, pubhé en 1894, ont réuni dans une 
méthode générale, exposée avec la plus grande précision, un ensemble de procédés destinés au 
dosage des divers genres d’impuretés qui se rencontrent dans tous les alcools : acides, aldé- 
hydes, furfurol, éthers-alcools supérieurs et matières azotées. 

Un seul dosage s'appliquant à toutes les espèces chimiques d’un même genre ne peut évi- 
demment donner un poids absolu ; mais, si le résultat est exprimé en poids de l'espèce domi- 
nante, il s'écartera peu de la solution exacte; et, de plus, la même méthode s'appliquant à 
tous les échantillons, fournira des chiffres absolument comparables. 

J'ai donc suivi rigoureusement dans ce but la méthode adoptée par le Laboratoire muniei- 
pal de Paris. 

Les résultats auxquels elle m'a conduit ont une double signification ; 1ls permettent d'ap- 
précier : 1° la pureté de l’eau-de-vie ; 2° son vieillissement, c’est-à-dire son âge approxi- 
matif. 

En terminant l'exposé de la méthode, M. Saglier ajoutait : « Il est permis d'espérer que, 
lorsqu'on disposera d’un nombre suffisant de résultats se rapportant à je produits d’origine 
certaine, analysés suivant cette méthode, il sera possible de fixer la proportion moyenne et les 
rapports des impuretés pour les divers spiritueux entrant dans la consommation, tels que les 
eaux-de-vie, rhums, etc. » 

Il était, en effet, nécessaire de rechercher des produits purs, de même âge, en assez grand 
nombre, ainsi que des eaux-de-vie d’âges différents pour déterminer le sens des modifications 
qui constituent leur vieillissement. 

Dans ces analyses, le dosage des matières azotées sous forme d'ammoniaque et de bases 
pyridiques ne paraissent présenter qu'un intérêt secondaire pour la comparaison des résultats . 
Ces chiffres peuvent être négligés, comme dans les tableaux donnés par MM. Girard et Saglier. 
Les résultats sont exprimés en milligrammes de substance contenue dans 100 centimètres 
cubes d’alcool absolu, afin de n’avoir pas à tenir compte, dans chaque cas, du degré de l’eau- 
de-vie. 

La somme des impuretés contenues dans 100 ce, d’alcoo! à 100° pour une eau-de-vie don- 
née constitue le coefficient d'impuretés de cette eau-de-vie. 


Eaux-de-vie récentes. — Quatre échantillons d’eaux-de-vie de 1895, provenant de l'Aunis 
(1 à 4) et un cinquième d'Algérie ont doun : 
659 Livraison. — 4€ Série. — Novembre 1896. 51 
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(4) (2) (3) (1) (5) 
A 0001.09, 2 SA ES Sr RE Hs 67,7 64,8 66,1 67,0 70,2 
Impuretés en milligr. pour 100 cc. d'alcool à 100 
Acides (en acide acétique) ..:....:..%.2.. 50,6 32,5 29,4 25,0 30,7 
Aldéhydes (en aldéhyde acétique)......... 5,9 7,4 15,9 14,0 46,1 
Furfgrôl ss ES Re ARS ie Li 0,9 3,8 3,0 
Ethers (en éther acétique).............. œ 158,3 131,8 98,4 77,4 287,7 
Alcools supérieurs (en alcool isobutylique 152,0 167,7 267,4 222,0 159,0 
Coefficient d’impuretés.......... Rin ke 367,0 340,5 412,0 342,2 526,5 


Les coefficients d’impuretés sont tous supérieurs à 340. MM. Girard et Dupré donnent aussi 
pour un Armagnac de moins d’un an 340,9. 

Mais il ne suffit pas de considérer le coefficient d’impureté d’une eau-de-vie pour connaître 
sa valeur, qui dépend surtout de son âge. 

Il faut remarquer que ces impuretés se partagent en deux groupes bien différents : 1° les 
produits d’oxydation simple, acides et aldéhydes ; 2° les éthers et alcools supérieurs, ainsi que 
le furfurol toujours en petite quantité. 6 

Les produits d’oxydation augmenteront avec l’âge, tandis que la proportion des éthers et 
alcools supérieurs variera très peu. 

Il en résulte que le rapport des produits oxydés aux impuretés totales doit s’accroitre quand 
l’eau-de-vie vieillit. 

Ce rapport permettra done d'apprécier l’âge et, par suite, la valeur d’une eau-de-vie. Je 
donne le nom de COEFFICIENT D'OXYDATION à la proportion d'acides et d’aldéhydes contenue dans 
100 parties d’impuretés totales. 

Ainsi, l’eau-de-vie n° 1 contient en acides et aldéhydes pour 100 d'alcool absolu 56 milli- 
grammes 05, avec un total d’impuretés égal à 367 milligrammes. Son coefficient d’oxydation 
56,5 X 100 

367 
citées de 1895, on obtient : 


sera dès lors égal à = 15,4, En opérant de la même facon pour les eaux-de-vie pré- 


(1) (2) (3) (4) (5) moyenne 
Coefficient d’oxydation....,... 15,4 117 10,9 11,4 11,6 _ 12,9 


Appliquons la même méthode aux eaux-de-vie plus âgées. 
Eauæ-de-vie de 1893 (deux ans). 


Impuretés pour 100 cc, d'alcool à 1000 : 


(6) (7) (8) ( 

Alcool 7/5... tele e sivvis ds LATE 65,95 64,0 63,5 65,1 
Impuretés pour 100 ec. d'alcoo! à 100e J 

ACHIESE re eee HE 54,60 116,2 84,0 To 
Aldéhydes.%.,4# 2.27 SES PAS ais 10,50 16,9 13,6 13,9 
HUTEULOIT ere D ÉRE URE aR Un 1,1 0.8 1,2 
BÉROPS NET ENT LC ER IENNERRS 179,60 167,6 220,3 147,6 
Alcools supérieurs ............. 5 113,80 219,6 178,0 185,7 
Coefficient d’impuretés. . 2 he Le 7 359,50 521,4 476,7 122,1 
Coefficient d’oxydation........... 18,1 25 19,5 21 


Eaux-de-vie vieilles (Aunis et Charente). 


Impuretés pour 100 ce. d'alcool absolu : 
(1878) (1875) (1860) (1845) (1840) 


AlG0p1 0/62. 0e 61,8 61,4 47,5 49,1 52,0 
Impuretès pour 100 ce. d'alcool absolu. 
ACIER ser SRE 105,9 114,0 202,1 146,7 127,0: 
Aldéhydess ve. 26,0 ER 2 | 31,4 41,0 
FurluLol .. NC Te 1,3 1,0 1,3 0,7 ‘4,1 
Ethers......{ ARE 127,0 144,0 133,3 425,6 432,0 : 
Alcools supérieurs... 192,6 173,6 345,4 203,5 175,1 
Coefficient d’impuretés. 454,8 461,8 730,1 507,8 479,2 
Coefficient d’oxydation 28,0 30,0 :. : 342 :. - 35,0 36,0 


L'eau-de-vie de 1845 provient de la Charente ; c’est un cognac. 


SA À (rh rTu l DEN 
Ces résultats montrent très nettement que, si le chiffre des éthers et des alcools supérieurs 
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est variable d’une eau-de-vie à l’autre dans des proportions assez grandes, ce chiffre varie peu 
avec l’âge, tandis que le coefficient d’oxydation augmente graduellement et régulièrement, sans 
pour cela lui être proportionnel. 

Le vieillissement des eaux-de-vie est donc dù principalement, sinon exclusivement, à une 
oxydation, accroissement des aldéhydes et surtout des acides. 

: Le cocfficient d’oxydation permet, dès lors, d'apprécier avec une approximation suffisante 
l’âge d'une eau-de-vic. Ge coefficient, compris entre 11 et 15 d’après nos expériences, pour les 
éaux-de-vie récentes, augmente assez rapidement pendant les premières années, puis d’une 
façon de plus en plus lente, sans dépasser 36 pour des eaux-de-vie conservées jusqu’à ce que 
le degré se soit abaissé à 50 environ. | 

Le coefficient minimum que nous avons trouvé égal à 10,9 n'est pas absolu : il pourra se 
trouver abaïissé, mais il n’en progressera pas moins avec l’âge, de la même facon. 

Ce coefficient d’oxydation, qui permet de reconnaitre si une eau-de-vie naturelle est réelle- 
ment vieille, n’a pe moins d'importance pour l'étude des eaux-de-vie additionnées d’alcool 
d'industrie, ou obtenues par distillation de vin ou de vinasse avec de l'alcool. 

L’addition simple et récente d'alcool se reconnait à labaissement du coefficient d’impu- 
retés sans élévation du coefficient d’oxydation. Dans les autres cas, le coefficient d’oxydation 
s'élève à mesure que le coefficient d’impuretés s’abaisse et il dépasse généralement de beau- 
coup la limite de 36 atteinte par Les plus vieilles eaux-de-vie pures, ainsi que le montrent les 
analyses suivantes : 

(A) Eau-de-vie dénommée cognac ordinaire. 

(B}) Produit du commeree indiqué comme cognac ordinaire (Analyse des matières alimen- 
taires. Ch. Girard. Tableau, page 297). 

(C) Eau-de-vie vendue dans un cabaret du port : La Rochelie. 

(D) Eau-de-vie obtenue par distillation d'alcool avec des vinasses. 


(A) (B) (C) (D) 

ATOS Se... . sÉR see ele 47,5 48,0 35,5 59,3 
Impuretés en milligr. pour 100 cc. d’'alcook absolu 

LETTRE RARE CRE 50,5 80,0 20,4 160,8 
em cr mere à 0,4 9, 2,3 35,8 
Perfurok.. 1... ICI EMET.. A TE EE 0,1 0,2 Ü 1 4,2 
MONO E AE n oyaotes 25,8 25,6 13,4 153,0 
Alcools sapérieurs......,... su 10,5 155 traces 97,3 
Coefficient d’impuretés. .......... 87,3 126,9 36,7 408,1 
Coefficient d’oxydation...... é 08,3 70,7 63,0 48,0 


Tous ces coefficients dépassent 36 et sont excessifs. 

Dans les trois premiers cas, le coefticient d’impureiés, par sa faiblesse, décèle immédiate- 
ment la fraude ; mais, pour l'eau-de-vie (D), le chiffre est suffisant, et le produit pourrait être 
déclaré bon si le coefficient d’oxydation ne montrait, par sa surélévation, la nature fraudu- 
leuse de cette eau-de-vie. 

Enfin, lorsqu'un mélange d’eau-de-vie et d'alcool vieillit, Facidité qui s’accroit augmente la 
somme des impuretés et peut la porter au delà de 340. | 

Le coefficient d'impuretés n’a donc une signification précise que pour les eaux-de-vie 
récentes, parce qu'il croit sans cesse ; et le minimum au-dessous duquel l’eau-de-vie doit être 
reconnue frauduleuse s'élève avec son âge. 

Il est, dès lors, plus simple de retrancher de ce coefficient les termes variables et de ne 
conserver que les impuretés dont la proportion change à peine, c’est-à-dire les éthers, les 
alcools supérieurs et le furfurol : Cette somme, qu’on peut nommer somme alcool-éther, s'est 
toujours montrée égale ou supéricure à 300 dans tous les échantillons d’origine certaine que 
j'ai pu me procurer. 

En résumé, les chiffres d’impuretés étant exprimés en milligrammes et rapportés à 
100 centimètres cubes d'alcool absolu, tous les échantillons d’eaux-de-vie que J'ai pu me pro- 
curer m'ont donné : 

Un coefficient d’impuretés supérieur à 340. 

Une somme (éther, alcool) supérieure à 300. 

Un coefficient d’oxydation s’élevant de 10 à 36 pour les produits de un à quarante ans, sans 
être exactement proportionnel à l’âge. 

Dans ces conditions, j'estime que le minimum de la somme alcool-éther peut être fixé à 250 
avec toute certitude et en laissant encore au commerce une latitude bien suffisante. 

Le coefficient d’oxydation pour les eaux-de-vie de moins de vingt ans, vieillies dans les 


conditions ordinaires, ne dépassera pas 30. 
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Dans la pratique, le nombre 250, minimum de la somme éther-alcool, ne devra pas être 
employé pour calculer la proportion d’eau-de-vie pure contenue dans un mélange. Le chiffre 
300 qui se rapproche plus de la moyenne, donnera des résultats très voisins de la vérité, mais 
encore un peu élevés puisque le calcul ne tient pas compte des éthers apportés par Palcool 
d'industrie qui entre dans le mélange. | | 

Au point de vue de l'hygiène, la question est plus simple lorsqu'il ne s’agit que des eaux- 
vie. Les produits du commerce ne peuvent être fabriqués qu'avec des alcools de bon gout, 
c'est-à-dire bien rectifiés. Or, les alcools neutres ordinaires du commerce, sans même 
prendre les alcools des premières marques, analysés par la même méthode, donnent les résul- 
tats Suivants : | 


ATCOOO SR RE A ete ne 9551 96,5 
Impuretés pour 100 ce. d'alcool à 100 
ACTE, eee A REP Lt SEE 7, 7,5 
EN E 0 CR PS PR traces traces 
PALTOLO RE ERREUR t 7 doi 0,07 0,10 
Éthers et ARR RATE ME 22,80 14,10 
Alcools supérieurs. ..., ECM néant néant 
Coefficient d’impuretés............ 30,37 PAT 


Comparés aux eaux-de-vie vraies, ces alcools sont toujours au moins dix fois plus purs. 

De plus, si, au lieu de prendre la somme des impuretés, on ne recherche que les aldé- 
hydes et les alcools supérieurs dont la toxicité, variable avec l'espèce, est surtout mise en 
cause, l'analyse n’en décèle que des traces. Les alcools d'industrie ne sont done nuisibles que 
par leur alcool mème; et les produits du commerce, lorsqu'ils sont RUES avec les alcools 
réduits par l'eau distillée et aromatisés par de l’eau-de-vie naturelle, sont d'autant ples hygit- 
niques qu’ils contiennent moins d’eau-de vie pure. , 

Cependant, comme il est bien difficile d admettre que les bons vieux cognaes, les plus 
impurs, ne sont pas bienfaisants, à dose modérée, je ne puis m'empêcher de conclure que les 
ravages de l'alcoolisme sont simplement dus à l’abus de lalcoo! lui-même et que si le 
monopole de la rectification présente un intérêt, ce n’est pas au point de vue de l'hygiène. 

Il n’est question ici que des cognaes et des eaux-de-vie en général. Pour les ue qui 
ont un arome très développé telles que les absinthes, il est possible que les alcools neutres 
ou de bon goût soient parfois remplacés par des alcools moyen goût dont la pureté est moins 
grande, cette fraude est même certaine pour quelques produits de qualité inférieure. Mais les 
tristes effets de ces boissons sont dus plus encore aux essences et substances aromatiques 
ajoutées, ainsi qu'à leur degré élevé, qu'aux impuretés de l'alcool lui-même. Enfin les alcools 
mauvais goût, qui représentent moins de un dixième de la production totale, peuvent à peine 
être utilisés industriellement et ne sauraient entrer sous aucune forme dans la consommation. 

En somme, les coupages d’eau-de-vie naturelle et d'alcool d'industrie neutre, teintés au 
caramel et légèrement sucrés, ne eo . être considérés comme nuisibles, puisqu'ils le sont 
moins que les caux-de-vie pures. Bienfaisants à petites doses, ils ne deviennent dangereux que 
par l'abus. 

Les eaux-de-vie de fantaisie obtenues par l'addition de sau:es ou de bouquets doivent seules 
être écartées parce qu’elles rentrent dans la catégorie des liqueurs, leur danger résidant tout 
entier dans la nature de la sauce ajoutée. 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 1895 
Par M. Ed. Ehrmann | 


(Suite et fin) (1) 


2° Azines, Safranines, Indulines 


Dans-la série azinique on a préparé quelques nouvelles matières colorantes basiques en 
condensant les nitrosos d’amines secondaires et tertiaires avec la phényl ou la to/yl-p-amido-o- 
toluidine (2) et avec leurs dérivés méthylés, éthylés (3), ou benzylés (4). Ce sont des matières 
colorantes violettes et rouges teignant le coton mordancé au tannin et la laine. On peut aussi 
remplacer les nitrosos mentionnés plus haut par des diamines ou des amidoazoïques que l’on 
oxyde avec ces amines (5), et par des azoïques préparés avec les dérivés de cette phényl-0- 
toluidine (6). Ù 

Si l’on condense en milieu sulfurique les azoïques dérivés des méta-naphtylènes diamines 
substituées ou leurs produits sulfonés, il se forme une série de couleurs aziniques. Par ce pro- 
cédé on obtient une matière colorante qui donne un rouge bleu sur laine, en condensant 3 par- 
ties de phénylazoditolylmétanaphtylènediamine-sulfonée : 


SOH AZH.CSH'CH3 


AzHCSH'.CH* 


A7. A7.C'H° 
avec 20 parties d'acide sulfurique 66° à une température de 80-90° (7). Gette réaction peut 
s'expliquer par l'équation suivante : 


4 
Az — R” 
SOH — Il SOSH —- 
re A7 | a A LU + R’A7H? 
AzH— — AzH — AT ERP He 
C‘H; C°H; 


Il y a, commeon voit,scission du groupement azoïque, et l'azote quisubsiste devient quinoni- 
que ; cette réaction rappelle la formation de la raphtophénazine qui prend naissance lorsqu'on 
chauffe avec de l'acide sulfurique la phényl, la tolyl ou la £-naphtyl-5-naphtylamine (Witt 
Ber, 20, p. 573 et Matthes Ber, 23, p. 1333). 

Au lieu des partir d'azoïques dérivés de naphtylènes diamines substituées, on peut conden- 
ser directement ces substances, par exemple : 


AzHCSH> SOH AzHC'H AzHCSHS 
va PES 
AzHCSH; AzHCSHS SOH Le 


SOH : 

avec des dérivés nitrosés (8), ou les oxyder avec les produits de réduction de ces nitrosos (9). 
Dans la série des Safranines on à préparé quelques produits nouveaux remarquablesTpar 
leur vivacité, en oxydant la p-amidomonoalcoylorthotoluidine avec deux molécules d'amine 


(1) Moniteur: Scientifique, juillet 1896, p. 498. 

(2) D. R. P., 81963 ; 28 février 1895 ; Bayer et Ci*. 

(3) D. R. P.. 87975 ; 23 mars 1896 ; Bayer et Cie, 

(4) D. R. P., 84992 ; 12 septembre 1895 ; Bayer et Cie. 

(5) D. R. P., 84504 : 25 juillet 1895 ; Bayer et Cie. 

(6) D. R. P., 84442 ; 25 juillet 1895 ; Bayer et Cle. — D. R. P., 81993; 49 septembre 1895 ; Bayer et Ci. — 
D. R. P., 84992 ; 12 septembre 1895 ; Bayer et Ci*. 

(7) D. R. P., 82240 ; 14 mars 1895 ; Bayer et Ce. Ù 

(8) D. R. P., 86222 ; 5 décembre 1895 ; Bayer et Cie, — D. R. P,, 86223, 5 décembre 1895, Bayer et Cie. 


(9) D. R. P., 86224, 5 décembre 1895, Bayer et Ci*. 
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primaire ayant la position para libre, ou avec une molécule d’une amine primaire, secondaire 
où tertiaire, ayant la position para libre et une molécule d’une amine quelconque (1). Au lieu 
d'oxyder le mélange d'amines on peut faire réagir les dérivés nitrosis sur ces mêmes amines, 
par exemple : les nitrosomonoalcoylorthotoluidines, la quinonechlorimide, les nitrosomono et 
dialcoylamines (2). 

On a également préparé des Safranines en prenant comme premier terme une indamine 
alcoylée où non, que l’on oxyde avec les dérivés diamidés de diphényl-, de diorthotolyl-, de 
diparaxylyl-méthane (3). 

Il convient sans doute de classer dans la catégorie des indulines les matières colorantes 
bleues et violettes obtenues en chauffant à 1800 pendant 4 à 6 heures un mélange de diméthyl- 
safranine (provenant d'amidodiméthylaniline et de deux molécules d’aniline) et de l’un des pro- 
duits suivants : diamidodiphénylméthane, diamidoditolyl et dixylylméthane, méta ou paraphé- 
nylène diamine (4). 

Parmi les lurhodines alcoylées à l'azote mentionnons un rouge qui fournit une nuance 
écarlate sur coton mordancé au tannin ; on le prépare par oxydation d’un mélange d’a-naphty- 
lamine avec les monoalcoyl-o-toluylènes diamines (5) ; notons aussi des indulines sulfonées pro- 
venant de la condensation d’amidoazoparatoluine (fondant à 11805) avec la phényl-a-naphtyla- 
mine sulfonée 1-8 (6). 

Dans la série des indulines solubles e’est toujours la paraphénylène diamine qui sert de 
pivot à la réaction. On à préparé un violet bleu en chauffant à 170° parties égales de paraphé- 


nylèneavec la diamine mixte (7) : 
AzH?CH'Az — Az.COHSAZH2(2) 


D'autre part, on a obtenu une induline soluble en chauffant à 120-140c un mélange de (8): 


DATDATTIES SE dre SR AMAR HCI paraphénylène diamine. 
DR DOTE RSR RTE Ps de NE a trinitrophénol. 
T9 AE ES PE SPEED LS HbtS paraphénylène diamine. 


Ce trinitrophénol chauffé à 120-190e avec des amines primaires et du vanadate d'amno- 
niaque donne des nigrosines (9). 


n à préparé des rosindulines en chauffant un mélange d’aniline et de chlorhydrate d’ani- 
line à 180° pendant 5 heures environ avec la nitronaphtylamine 1-4, la dinitronaphtylamine 
1-2-4, et les nitronaphtylamines sulfonées provenant de la nitration du mélange : 


A7H° AzHS 
som NN 


EN ITR son 


Ges couleurs monosulfonées peuvent être transformées en di et en trisulfos. 
Un autre procédé consiste à oxyder un mélange d'orthoamidodiphénylamine sulfonée et 


d'a-naphtylamine (ou éthyl «-naphtylamine, a-naphtylamine 83-sulfonée), réaction que l'on peut 
écrire de la façon suivante (10) : 


b Da 
| ) | 20 — HO + our 
AH 7 AH 4 AzH “0 Az — 


6H5 du 


P. A., f. 8046 ; 28 novembre 1895 ; Bayer ct Cie, 

P. A.,f 8172; 5 décembre 1895 ; Bayer et Cie. 

P. À., f. 8745 ; 30 avril 1896 : Bayer et Ci. 

+ R. P., 86971 ; 23 janvier 1896 ; Meister. 

.R P., 88365 ; 19 décembre 1895, Bayer et Cie. 

- R. P., 86109 ; 2 mai 1895 ; Bayer et Cie. 

- R. P., 83101 ; 18 avril 1895 ; Actiengesellschaft. 
R. P., 84294 ; 22 juillet 1895 ; W. Brauns. 

1) D. R. P,, 84293 ; 22 juillet 1895 ;. W. krauns. 

10° D. R. P., 86943 ; 30 janvier 1896 ; Actiengesellschaft. 
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Si l'on part d’orthoamidophénylparatolylamine sulfonée, il se forme des rosindulines de 
marques jaunes (1). 

Cette réaction est à rapprocher de la synthèse qui consiste à condenser l’ozynaphtoqui- 
none imide ou l'oxynaphtoquinone anile avec l'orthoamidodiphénylamine (2) : 


| | 


“ — 0 ATH — 2H?20 + N7 — A7 — 
RE DUO: + AY Cia ak Le 4% = 
| 
C°H los 


procédés qui ont trouvé un emploi technique. 


4° Dérivés de l’anthracéne 


On ppnre généralement les Bordeaux d'aligarine et les alizarines canines en traitant 
les oxyanthraquinones où même l’anthraquinone par de l'acide sulfurique fumant, du bioxyde 
de manganèse, ete. Nous ayons eu souvent l'occasion dans nos précédentes revues de parler 
de ces procédés classiques. Des brevets récents signalent l'emploi du persulfate d’'ammoniaque 
qui transforme en milieu sulfurique l'anthraquinone en dérivés mono ou polyhydroxylés F2 
les proportions d’oxydant et les températures auxquelles on opère. Avec de l'acide sulfurique 
à 660B6, on obtient (3): 


À partie QuiNONC. ,...s.cessse à | 


10 parties acide 660......,....,.. } 60-70. Monooxyanthraquinone. 


3 à 4 parties persulfate.......,.... 


mie | 60-700. Produit plus bleu que l'ali- 
6 à 7 parties persulfate.....,.:s9. pores 

Fe nee AS DRE 48 sr 4 ‘+ | 80-1400, Produits donnant des nuances 
5 à 6 persulfate : ” À 7e de ; : rm bleues sur chrome. 


Cette réaction est applicable aux oxyquinones, en général (4), et au produit intermédiaire 
qui prend naissance lorsque l’authraquinonce, dissoute dans de l'acide sulfurique, est traitée 
par moins de deux parties de persulfate (5). : 

Comme agent d’oxydation on peut aussi employer le perehlorate de potasse CIO'K ; si dans 


un mélange de : 
10 parties anthrachrysone........ rrere s de 
200 — acide sulfurique 660........... } à 100-1500 


on introduit 5 parties de perchlorate, il y a transformation directe en hexaoxyanthra- 
quinone (6). 

En milieu sulfurique l'acide nitrique agit sur lalizarine sulfonée comme sur l’alizarine 
elle-même. Si l'on traite, par exemple, une dissolution sulfurique d’alizarine sulfonée par 1 à 
1 1/2 molécule d'acide nitrique à une température ne dépassant pas 109, il se forme de la pur- 
purine sulfonée (7). La même réaction à été appliquée à la flavopurpurine et à l'anthrapurpu- 
rine sulfonées (8). 

On à également employé comme oxydant un mélange d'acide nitrique et d'acide nitreux, 
en présence d'acide borique. Get acide a pour effet de préserver le pro uit formé d’une oxyda- 
tion trop énergique qui conduirait à sa destruction. En chauffant : 


G-oxyanthraquinone,..........,... a cer 10 parties 
ACile SuLUTIQUe LUU 0/0. 2. cte 200. — 
ADIHG/DOPIQUE, -e--..--" rec AU 
Nitrité de soude, .n:. 12.11.5450 : Adi ne 


PS 
_ (HID.R.P, 87207; 30 janvier 1896 ; Actiengesellschaft. 

(2) D. R. P., 79564; 8 octobre 1894; Badische. — D.R. P., 79953 ; 1er novembre 1894 ; Badisehe. — D. R. P., 
79954 : 4er novembre 4894, Badische. — D. R. P., 85757 ; 13 décembre 1894; Badische. 

3) D. P. A., C. 5344 ; 24 mai 1895; Wacker. 

4) D. P. A., C. 5485 ; 6 juin 1895 ; Wacker. 

) D. P. A., G. 5431 ; 24 mai 1895; Wacker. 

(6) D. R. P., 86969 ; 23 janvier 1896 ; Bayer et Cie. 

7) D. R. P., 84774 ; 26 août 1895 ; Meister. 

(8) D. R. P., 86151 ; 25 novembre 1895; Meister. . 
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jusqu'à ce qu'il se produise une coloration rouge intense, la & oxyanthraquinone se trans- 
forme presque complètement en quinizarine (1) 


OH 
SALOPE share 
&: CO me QE CO e 


OH 


fait intéressant à noter puisqu'il y a en même temps oxydation et transposition. On peut appli- 
quer cette réaction à l’anthraquinone $ carboxylée, à la $ méthylanthraquinone et aux anthra- 
quinones mono et disulfonées (2). 

La présence d’acide borique favorise la condensation des dérivés anthraquinoniquesavec les 
ainines aromatiques ; ainsi les dinitroanthraquinones peuvent être condensées en milieu sulfu- 
rique à 180-200° avec l’aniline, l’ortho et la paratoluidine, si l’on opère en présence d'acide 
borique (3). Toutefois on peut condenser les oxyquinonés (quinizarine, purpurine, bordeaux, 
ete.), avec desamimes aromatiques sans acide sulfurique, si l’on opère à 150, en présence d’a- 
gents de condensation tels que l’acide chlorhydrique, l’acide phosphorique, l'acide borique, le 
chlorure de zinc (4); ces couleurs sont facilement sulfonables. 

On condense de la même manière les nitrooxyquinones (dinitroanthrarufine, « nitroalizarine, 
p. dinitroanthrarufine, dinitroanthrachrysone, dinitroanthrachrysone disulfonée (5). 


Mentionnons en terminant quelques synthèses nouvelles réalisées en condensant en milieu 


sulfurique avec du chlorure de zinc par le procédé habituel, les acides ozytoluyliques 1-2-3, . 


1-3-4 seuls ou en présence d’acide métaoxybensoique, d'acide résoreylique et d'acide gallique ; 
on obtient ainsi une série d’oxyanthraquinones symétriques et asymétriques (6). 


5° Dérivés acridiques 


Certaines auramines substiluées peuvent être transformées en colorants analogues aux 
phosphines : ce sont les auramines dérivées, d’une part de métaphénylène diamine ou de méta= 


toluylène diamine, et d’autre part de tétra-alcoyl-diamidodiphénylcétone ou méthane : 
CSH*.A7z(R}? C'H'.Az(R}? 
| AzH? | 


be 
C=A< > G= a ya 
| | 


| | 
CSHi, Az(R}? CSH'.A7(R)! 


Pour obtenir cette transformation on chauffe les chlorhydrates de ces matières colorantes à 170- 
210° en présence de chlorure de zine (7). Il n'est pas nécessaire d’isoler les auramines, on 
peut chauffer directement à la température indiquée la cétone, le chlorhydrate de la méta- 
diamine et le chlorure de zinc ; l’auramine se forme d’abord, puis disparait pour donner naïis- 
sance au dérivé acridique. La réaction est applicable à la diamidobenzophénone et conduit à 
un jaune analogue à lAmidobensoflavine (8). 


AzH° 


Si l’on chauffe à 150-180° un mélange de chlorhydrate de métaphénylène diamine et du pro- 


duit de condensation de tétraméthyldiamidobenzhydrol avec la métaphénylène diamine on 
obtient aussi des colorants basiques bruns et jaunes (9). 


G° Couleurs azoïques 


._ Les matières colorantes de la série de la benzidine n’ont été préparées jusqu'à présent 
industriellement que par le procédé qui consiste à partir directement de benzidine, de tolidine, 


(1) D. R. P., 86630 ; 19 décembre 1895 ; Bayer et Cie. 

(2) D. R. P., 84505 ; 8 août 1895 ; Bayer et C'e. 

nt D. R. P., 83085 ; 24 mai 1895 ; Bayer et Ce. 

(4) D. R. P., 86150 ; 8 août 1895 ; Bayer et Cle. — D. R. P., 86539 ; 19 décembre 1895 ; Bayer et Cie, 

(5) D. P. A., f. 8392 ; 4 juin 1896 : Bayer et Ci*. 
(6) D. R. P., 87620 ; 19 septembre 1895 ; Kalle et Cie, 

(7) D, R. P., 82989 ; 20 avril 1895 ; Badische. 

(8) D. P. À., f. 8759 ; 16 juillet 1896 ; Meister. 

(9) D. R. P., 85199 ; 3 octobre 1895 ; Badische. 
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de dianisidine, etc. On a trouvé récemment une manière ingénieuse et pratique d'obtenir 
ces couleurs, en soudant par oxydation deux molécules azoïques simples dérivant de l’aniline. 
Cette soudure a lieu par les noyaux phényliques et conduit amsi aux dérivés du diphényle. La 
réaction s’accomplit suivant l'équation : ) 


HX — Az — Az — Ÿ D AZ—=NAT —Ÿ 
+O0— | + H°0 
HX — Az — Az—YŸ X —/A7z—"A7 — Y 


X désigne un radical oxydable d’amine de la série benzénique ayant la position para libre, 
comme l’aniline, lorthotoluidine, l’acide anthranilique, ete... et Y celui d'une amine, d'un 
phénol, d’un amidophénol ou de leurs dérivés sulfonés et carboxylés. Cette soudure peut 
mème être effectuée avec des disazoïques secondaires et primaires de la forme : 
D 2 2 Az—Ar  Y UE Ne 
X’ — Az Az/ 


formules dans lesquelles Z est un radical phénylique ou naphtylique et U un terme composant 
final, qui permet deux fois l'introduction d'un groupe diazoique, par exemple la métaphénylène 
diamine, la résorcine, ete. Enfin, on peut aussi faire usage de polyazoïiques répondant aux 
deux types que nous venons de citer, par exemple : 


X’ — Az = Az — 7 — Az — AIN 
UÜ 
X —Az—Az/ 


Ces produits d’oxydation sont des dérivés symétriques, puisqu'ils dérivent de deux molécules 
identiques, mais on peut aussi faire les soudures en employant deux molécules de composés dia- 
z0ïques différents. On obtient dans ce cas des diazoïques asymétriques où mixtes : 


RE Az Ve X — Az —Az— Y 
+O—H0+ | 
HX°— Az = Az — Y’ NEA RE AT. V7 


Réaction applicable aux monoazoïques simples où aux diazoïques et polyazoïques. On 
oxyde généralement au moyen du bioxyde de manganèse, et en milieu sulfurique. Voici le pro- 
cédé qui sert à préparer le Congo : on pulvérise finement 3 kgr. 590 d'acide phénylaso- 
naphtonique 

CSH5 — Az? — C'OH5 AZH° “à 
SO'H (!) 


Ï 


et on l'introduit en remuant avec soin dans 50 kilogr. d’acide sulfurique 66,. Lorsque la disso- 
lution est complète, on ajoute 1 kgr. 810 de bioxyde de manganèse à 80 °/ de Mn0*, en ayant 
soin que la température ne dépasse pas 20-25°. Au bout de deux heures environ, la couleur 
a viré du rouge au bleu ; on verse alors sur de la glace contenant un peu de bisulfite de soude, 
on filtre, lave, rend alcalin et on isole le produit par les méthodes habituelles. Cette couleur 
correspond au Congo préparé avec la benzidine et l'acide naphtionique. 

Le bioxyde de manganèse est l'agent oxydant qui semble avoir donné jusqu’à présent les 
meilleurs résultats pratiques, mais on peut aussi employer le bioxyde de plomb, le persulfate 
d’ammoniaque, ou mème oxyder par des procédés électrolytiques (1). 

La société « Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation » livre depuis quelques mois une 
série de couleurs bleues et noires qui donnent sur coton des nuances remarquables, tant au 
point de vue de leur richesse qu’au point de vue de leur solidité. Ce ne sont pas des azoïques 
de la benzidine, mais des dérivés d’amidonaphtols et de dioxynaphtalines sulfonées. Si l’on fait 
réagir sur l’amidonaphtol disulfoné H deux molécules de nitrodiazobenzène et que l’on réduise 
ce dérivé dinitré avec du sulfure de sodium, on obtient une diamine diazotable : 


OH AH? OH AzH? 
AzO?—C°Ht—Az=A7z Az—Az—C6HtAz0? ms AzH? -C6H*—Az—Az Az —A2—C6H— AzH° 
SOH SOSH SOC /S0%H 


ui se copule avec les phénols et les amines en donnant des matières colorantes bleu noir. Au 
lieu d'employer le nitrodiazobenzène et de réduire ensuite le dérivé dinitré on peut partur 
"À" 1 a > Qc oc. 


(4) D. R. P., 84893 ; 5 septembre 1895 ; Badische. — D. R. P., 87976 ; 2 avril 1896 ; Badische. — D. FR. P., 88595; 
4 mai 1896 ; Badische. — D. R. P., 88596 ; 4 mai 1896 ; Badische. 
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d’acétparaphénylène diamine diazotée et saponifier après copulation la diamine diacétylée 
obtenue.Gette réaction est réalisable avec les dioxynaphtalines, naphtylènediamines et ami- 
nonaphtols sulfonés ou disulfonés et conduit à des produits de la forme générale suivante : 


x 
Y N 
G'oHu-m À Az — Az — C'Hi — A7? 
A% = Az — C6H' — AH? 
(SO3H)" 


dans laquelle X el Y représentent un groupe OH ou AzH?. Au lieu de prendre deux molécules 
de nitrodiazobenzène on peut employer aussi une seule molécule de ce diazoïque et une 
molécule d’un diazoïque non substitué par un groupe AzO? ou AzH?, ou bieri un diazoïque nitré 
ou amidé d’un autre nature, nous aurons ainsi les séries : 


X | X 
Y | Vos 
C'uHG-n) 4 Az = Az — CfH' — AzH? C'OHG-n) |! Az = Az — CH! — Az H? 
Az = Az —R [Ar = Az — 7 — AH 
À (SOSH)" | (SOSH )" 


Z pouvant être un noyau phénylique ou naphtylique. 

On a employé pour les réactions les amidonaphtols sulfonés 2—8—6, 2—3—6 (1), 
1—8—3—6 (2), 2—3—6 (3), 1—8—4 (4), 1—8—4—6 (5), les naphtylènes diamines 2—3 (6), 
matières 1—8—3 (7), la dioxynaphtaline disulfonée 1—8—3—6 (8). Gitons comme exem- 
ples (9) les colorants suivants: 


OH AH? OH OH 
R — Az? —R — A7! “x Az —R— AzHt . N — A7? Az — R — Az:hH° 
SOYH me SOSH SOH 
Noir Noir vert 

AZ? == R— Az OH AzH° pti 

A7H? AzH?— R — A7 A2 R RAR Cook 
SO'H H SO5H SOSH 
AZz°—R—A7—R—SOH 
Bleu noir Noir olive 


formules dans lesquelles N représente le noyau naphtalique C'°H7 et R le noyau phénylique 
C6H5 où CH”. 

Gomme base nouvelle on propose l’emploi du diamidophénylasimidobensène que l'on 
prépare en partant de la rétroumidodiphénylamine. Cette amine est transformée par l'acide 
nitreux en azimido : 


CD 1er CD CSSS 
NAZH!? NAY=A 7 


puis on nitre et réduit de façon à avoir une diamine qui donne des azoïques de la forme : 


Ross << > OR ie 7 | 
Lt (1 


NAZ=—A7 


D. R. P., 84145 ; 15 juillet 1895 ; Actiengesellschaft. 
D. R. P., 84390 ; 30 juillet 1895 ; Actiengesellschaft.— D. R, P., 84659 ; 2 septembre 1895 ; Actiengesellschaft. 


- R. P., 86814 ; 20 janvier 1896 ; Actiengesellschaft. — D. R. P., 87021 ; 6 février 1896; Actiengesellschaft. 


D. R. P., 86199; 5 décembre 1895 ; Actiengesellschaft. 
) D. P. A., a 4337 ; 6 février 1896 ; Actiengesellschaft. 
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couleurs qui teignent le coton sans mordants (1). On peut aussi préparer cette base en partant 
de dinitroacétylamidodiphénylamine (2). 
Le chloronitrobenzène sulfoné obtenu par la sulfonation du parachloronitrobenzène réagit 


‘ sur la benzidine et sur les autres diamines de la classe du diphényle iorsqu’on la chauffe à 


150° sous pression en milieu alcoolique : 


JAM CI JAM — C6H3 — A70? 
| | 
D 4 + C6H3 — Az0? == HCI + D « SOH 
| Ë 
Nu SO Nu 


Par réduction on a des diamines qui fournissent également des couleurs coton (2 Ds). 

Dans la série de la benzidine proprement dite on a copulé les tétrazoïques employés 
habituellement, avec des amidonaphtols sulfonés (3), des dioxynaphtalines sulfonées (4), avec 
l'acide nigrotinique (5), de façon à former des séries d’azoïque simples et mixtes. 

On à aussi préparé avec la diphényline (métaparadiamidodiphényle), la matière colorante 
dérivée de tétrazodiphényline et d'acide salicylique. C’est une couleur analogue à son 
isomère, la chrysamine (6). 

Jusqu'à présent on n'avait pas employé les acides métaphénylène et métatoluylène oxamiques 
pour Lee des couleurs azoïques. On peut s’en servir comme premier terme en les diazotant 
et en les copulant avec des phénols et amines, ou bien comme deuxième terme en les copulant 
avec dés diazoïques ou des tétrazoïques ; dans ce dernier cas on peut préparer des couleurs 
symétriques ou asymétriques : 


; AzH? 


APR CH CO-CO0H TL Pr 
Dani cou AH? Panne cu AzH2 


AzH -CO—COOH AzH—CO0—CO0H 


matières colorantes qui sont en général solides et dont la grande solubilité rend l'emploi facile 
Oo O 


en teinture (7). 


On a obtenu uné nouvelle série de colorants en copulant les diazoïques des amidobensul- 
déhydes et de leurs dérivés de substitution, avec des phénols et amines. On condense ensuite le 
groupe aldéhydique avec des :ydrazines aromatiques, opération qui a pour but d’une part 
d'augmenter l'intensité de la matière colorante, d'autre part d’en tnbdifis R nuance (8). 

En désignant par R le phénol ou l’amine avec lequel on a copulé le diazoïque, et par R° 
et R’” les noyaux d’une hydrazine aromatique, ces nouveaux colorants correspondent au 


schéma suivant : 
RD AZ — A7 = CHE Jar + Az R 


Au lieu de paramidobenzaldéhyde on peut prendre ses dérivés sulfonés, chlorés, ses 


_ homologues, etc. On a étendu la réaction aux hydrazines benzéniques et naphtaléniques, 


substituées ou non. Cette condensation a, en général, pour résultat de faire virer la couleur 
vers le violet, le bleu ou le noir, alors que les couleurs primitives étaient rouges. 

L'hydrazine AzH?—AzH? peut être employée plas avantageusement encore, car, tandis que 
précédemment il ne s'agissait que de couleurs-laine, nous pourrons dans ce cas produire des 


(1) D. R. P., 85388 ; 30 septembre 1895 ; Meister. 

(2) D. R. P., 87337 ; 20 février 1896 ; Meister. 

(2 bis) Br. fr. 255157; 30 mars 1896 ; Actiengesellschaft. 

(3) D. R, P., 84079 ; 24 juin 1995; Bayer et Cie. — D. R.P. 85389 ; 7 octobre 1895 ; Bayer et Ce. — D. P. A., 
f. 7293 : 10 février 1896 ; Bayer et C'e. — D. P. A., f. 8758; 2 avril 1896; Meister. - D. R.P., 86200; 5 décembre 1895; 
Actiengesellschaft. — D. P. À., a 3219 ; 23 avril 1896 ; Actiengesellschaft. — D. R. P., 84610 ; 26 août 1895 ; Cassella. 
— D R.P., 84859 : 16 septembre 1895 ; Cassella. — D. R. P., 86828 ; 27 juin 1895 ; Cassella — D. P. A., C. 4797 ; 
27 juin 1895 ; Cassella. — D. R. P., 86746 ; 46 janvier 1896 ; Cassella. — D. P. A., C. 5439 ; 20 avril 1896 ; Cassella. 
— D. R. P., 86198 ; 5 décembre 1895 ; Kalle et Cie. — D. P. A., B. 15560 ; 10 juin 1895 ; Badische. 

(4) D.R P., 84292 ; 41 juillet 1895; Meister. — D. R. P., 84658 ; 26 août 1895; Meister. — D. R. P., 84991; 
19 septembre 1895, Bayer. — D. R. P., 86100 ; 28 novembre 1895; Bayer. — D. P. A., K. 12738 ; 6 janvier 1896 ; 
Kalle et Cie. — D. R. P.. 88391 ; 24 février 1896 ; Meister. — D. P. A.,f. 7552 ; 15 juin 1896; Merster, — D. P. A., 
f. 7541 ; 29 juin 1896 ; Meister. 

(5) D. R. P., 84546 ; 24 mai 1895 ; Société pour l’industrie chimique. 

(6) D. P. À., f. 8627 ; 12 mai 1896 ; Noetzel et C'e 4 

(7) D.R.P., 86791 ; 6 Janvie: 1896 ; P. Rémy. — D.R.P., 86792 ; 6 Janvier 1896, P. Rémy, — D.R.A., f, 7798 ; 
20 Janvier 1896 ; R, Rémy. 

(8) D.R.P,, 85233 ; 26 Septembre 1895 ; Geigy et Cie. 
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couleurs-coton D'une façon générale on fait réagir une molécule d’hydrazine sur deux 
molécules d'un asoique aldéhydique ; on opère en milieu Ge et légèrement acétique à la 
température de 100°. Cette réaction, appliquée à deux molécules d’azoïques aldéhydiques 
différents et aux diazoïques renfermant encore un ou plusieurs groupes amidos,a fourni une série 
de colorant dits couleurs diamides (1). 

Nous avons parlé dans nos pRÉRARe revues des diverses bases susceptibles de fournir des 
azoïiques basiques teignant le coton mordancé au tannin. Rappelons les azoïques de la 
paramidobensylamine, et de son dérivé dialcoylé qui donne naissance à la phosphine nouvelle 
et à l’orangé tannin (Cassella) (2). 

CH? — AzH? CH'A7(CH3 À 


Az —Az—R Az — A7 —R 
On à préparé une nouvelle série d’azoïques basiques en partant d’amines qui correspondent 
au type Suivant : 


AzH? — R = O(CH?}" — Az Rs 


Dans cette formule R représente un reste aromatique substitué ou non, de la série de la 
benzine ou de la naphtaline ; R° et R°” sont des groupes alcoylés dont l’un peut être un hydro- 
gène (3). On les prépare en faisant réagir des amines grasses (mono et dialcoylamines) sur les 
éthers bromoéthyliques du paranitrophénol. Par exemple on aura : 


AzH?-C°H'0-CH?-CH2-Az(CH° }? 


qui est le dérivé diméthylamidé de l’éther éthylique du paramidophénol, en condensant de la 
diméthylamine avec le dérivé bromé de l'éther éthylique du paranitrophénol, et en réduisant 
ensuite. Par une méthode analogue on a préparé : 


PRES | 
AzH?—CfH—0—CH—CH?—A7H°? AzH?—CSHi—0 —CH?—CH?—Az CH? 
CH'—CH? 


en partant d’une part de paranitrophénol et de bromoéthylamine, d'autre part de Péther bro- 
moéthylique du nitrophénol et de pipéridine. En diazotant ces bases et en les copulant avec 
des phénols et des amines on a une série de couleurs qui teignent le coton mordancé au tanmin. 
n à produit des modifications non moins intéressantes du groupe OH, en se servant de 
l'action combinée de la formaldéhyde et des amines secondaires ; ainsi, si l’on traite en milieu 
alcoolique, du phénol par de la diméthylamine et de la formaldéhyde, on aura : 


CSH$OH + CH20 + AzH CH*}? = CSHSOCH?Az(CH*): + H20 
produit que l’on peut considérer comme de lanisol dans lequel un H est remplacé par le groupe 
diméthylamido (4). Cette réaction peut être appliquée à la AS des dérivés phénoliques. 
Elle est particulièrement intéressante dans la série azoïque, car elle permet de transformer cer- 
tains colorants phénoliques en dérivés solubles et basiques : 


R— A2 A7 OI SR —Ar= A0 CHA Q pr 


Ces produits subissent sous l’influence de la chaleur en présence d’acides ou d’alcalis, par- 
fois même déjà à la température ordinaire, une transposition moléculaire très curieuse ; ils 
se transforment en oxybenzyldialcoylamines (5): 


R — OCH?Az CR à R CH: — Az CR 


produits stables et ayant dans la série azoïque un certain intérêt technique; le phérylazo- 
phénol se transforme par ces réactions successives en une belle matière colorante qui teint le 
coton mordancé au tannin en jaune : 
we OH 
6 (7 ae y — + fe 6 3 È 4 

CH AZ AZ CH CHE Az(CH3)? 
Br. fr. 254102 ; 19 Février 1896 ; Société pour l’Industrie Chimique. 
2) Voir Moniteur 1894 ; p, 492. 
D.R.P., 88502 ; 30 Avril 1896 : Bayer et Cie. 
D.P A.,f. 8486 ; Bayer et Cie. — D.P,.A.,f. 8905 ; Bayer et Cie. 
Br fr. 250440 ; 21 Septembre 1895 ; Bayer et Cie. 
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Au lieu d'employer des amines secondaires, on peut faire usage de pipéridine, de 
pipérazine, de décahydroquinoléine qui réagissent d'une façon analogue. 
Certaines bases ammoniums sont aussi susceptibles de donner des azoïques basiques bruns 


et jaunes, par exemple : 
Az (Al HCI 


R étant un radical aromatique quelconque ; on transforme en diazo et copule avec des phé- 
nols ou des amines. Ges bases peuvent être produites de différentes manières : ou bien on réduit 
les sels de nitro-ammoniums et d’azo-ammoniums quaternaires, ou bien on fait réagir des halo- 
gènes alcoylés sur des diamines dont un groupe amidogène est protégé par un radical acide ou 
aldéhydique, radical que l’on élimine après réaction. — Par ces procédés on a obtenu les sels 
de m.-amidophénylméthylammonium, de m.-amidophényldiméthyléthylammonium en védui- 
sant les dérivés nitrés correspondants, obtenus, soit par alcoylation de m.-nitraniline ou de 
in.-nitrodiméthylaniline, soit par nitration des sels de phényltrialcoylammoniums. On les à 
préparés également en faisant réagir des halogènes alcoyléssur l’acétyldiméthylparaphénylène 
diamine ou sur la benzylidène diméthylparaphénylène diamine ; on enlève ensuite les groupes 
acétyle ou aldéhydique (1) 

Enfin les amidonaphtols ne contenant pas les groupes AzH? et OH dans le même noyau ben- 
zénique se transforment par alcoylation complète en trialcoylammoniums correspondants. Ces 
roduits, copulés avec des diazoïques de bases aromatiques fournissent des matières colorantes 

asiques violettes et rouges (2). 

Rappelons que l'ëndoine est le produit de la copulation du diazo de safranine avec le 
&naphtol. On à breveté divers procédés ayant pour but de déterminer les conditions du 
virage (3). D'autre part en remplaçant le 8-naphtol par la diorynaphtaline 2-7, on a préparé 
un bleu plus soluble que l'indoïne et qui donne sur coton avec ou sans tannin des nuances 
bleu indigo (4). 

Dans la série des azoïques sulfurés nous n'avons guère à mentionner que la préparation de 
p.-amido-m.-tolylbensthiazol obtenu en chauffant. 


MENTALE ROSES ARS Dee ET 10 parties 
Arles ssh A en e 10  -- 
HT ET CROP TE RER REPOS PRES 12 — 


pendant 24 à 30 heures à 160-2050. Cette base, diazotée et copuiée avec l'a-naphtol : -disulfoné 
donne un brun rouge direct (5). 

On à employé la déhydrothiotoluidine pour la copuler avec les amidonaphtols sulfonés 
1-6-3 et 1-2-3-5, 2-5-7 et 2-5-7-1 (6) ; ces matières colorantes sont naturellement rediazotables 
sur fibres et susceptibles de donner de nouveaux virages. 

Diverses tentatives ont été faites dans le but de coneurrencer le Rouge de nitrosamine, 
c'est-à-dire de présenter aux consommateurs la nitraniline diazotée sous une forme stable ne 
nécessitant plus de glace pour son emploi. On arrive à ce résultat en traitant les solutions de 
diazos par des sels métalliques ou par certaines substances organiques qui déterminent la pré- 
cipitation des diazos sous la forme de produits solubles et pouvant se conserver sans altération. 
Ge résultat a été atteint pour un certam nombre d’azoïques et de tétrazoïques en traitant leurs 
solutions par des Lyposulftes (T), par l'a-sulfonaphtaline où le nitrobensène sulfoné (8), par 
des sels métalliques, tel que le eklorure de zinc (9), les sels d'alumine, de magnésie ( 10), 
ou par du chlorure d’iode (11). 

ans Ja série des dioxynaphtalines, amidonaphtols, ete., qui servent à la préparation des 


(1) D.R.P., 87997; 30 Décembre 1895: Meister. — D R.P., 88557 ; 16 Janvier 1896; Meister. — D.R.P., 
57 


87257 ; 20 Janvier 1896 ; Mcister. — D.R.P , 87585 ; 20 Janvier 1806 ; Meister, 
(2) Br. fr. 253982 ; 14 Février 1896 ; Geigy et Cie, è 
(3) D.P.A ,f. 8403 ; 7 Mai 1896; Meister. — D.P,A, d. 6945; 18 Mai 1896 ; Dahl et Cie, — DÉRSP 85932: 


22 Avril 1895 ; Cassella et Cie. - 


(4) D.R.P., 83312, 4 Juin 1895 ; Société pour l'Industrie Chimique 
(5) D.R P., 83089 ; 13 Mai 1895 ; Actiengesellschaft. 

(6: D.R.P., 88846 ; { Juin 1896 ; Bayer et Cie. 

(7) D.P.A.,b 16834 ; 20 Juin 1895 ; Becker. 


-P.A.,f. 8807; 6 Juillet 1896 ; Meister. 
.R.P., 85387 ; 14 Octobre 1895 ; Meistcr. 


D 
D 
D 
D. 
D.P.A.,f. 7683 : 11 luin 1896 ; Soci‘té de Thaun et Mulhouse. 
D 
D 
D R A., 87970 ; 20 Février 1896 ; Frœhlich. 
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azoïques nous avons à signaler quelques procédés et quelques dérivés nouveaux. On a 
préparé :, 
AzH°? AzH? 
k Et / 
en sulfonant à 50° avec de l'acide à 12 °/, 
2 d’SO3 le monosulfo (1) : 
OH SOH 7 OH (RO 
SOH 
A7H° À 
SO?H en sulfonant à 120-130e avec de l'acide à 66 
le monosulfo (2) : ca 
OH SOH OH AR /S0 *H 
AzH? en nitrant en milieu \zH? AzH? 
sulfurique la nitro- | va 
(0): 0) 03 
SO°H naphtaline  sulfonée SO PUS 
1-7 ; puis on réduit ce 
Le dinitro et on chauffe w 
OH avec de l’eau à 150- AzH? 
160° la naphtylène diamine sulfonée (3) ; 
OH SOH | 
en sulfonant l’amidonaphtol sulfo R, puis en 
AzZH? chauffant avec Az ce disulfo (4) et en fu- Con 
sionnant avec de la soude. | | 
SOSH Az? SOH \,  AZIP 
AzH? AzH? 
SO'H en chauffant avec des alcalis à 200-240° la son 
Ù Joux naphtylène diamine disulfonée 1-5-3-7 (5) : ae SOH 
AzH: AzH? 
AzH? 
SOH en traitant par AzHS sous pression le trisulfo- SO3H 
naphtol (6) : 
AzH? a ( ) SOSH 
SOH 
Dans la série des dioxynaphtalines, notons : 
OH 
OH obtenu en chauffant, non plus avec des alealis 
| par fusion comme dans le brevet 81938, mais 
avec des alcalis dilués le produit (7) : 
SOH pa 
SOSH 
OH (naphtorésorcine), Obtenu en chauffant pen- AzH? 
dant 4 heures à 235° avec de l'acide sulfurique 
à5°/,, l'amidonaphtol (8) : 
OH 
(A) D.P.A., ce. 5163 : 48 Mars 1895 ; Cassella. 
(2) D. KR. P_ 84752 : 21 Mars 1895 ; , Cassella. : 
(3) D.R.P., 85058 ; 11 Avril 1895 ; Cassella.. | 
(CEUDIR: D , 86448 : 23 Décembre 1895 ; Actiengesellsehaft. 
(5) D.P.A., c. 6022; 48 Mai 1896 ; Cassella. | 
(6) D.P.A., k. 12875 ; 19 Juillet 1895; Kalle et Ci:, 
(7) D.R.P , 83965 ; 4er Juillet 1895 ; Bindschedler et Cie. 
(8) D.R,P., 87429 ; 9 Septembre 1895 ; Bayer et Cie, 
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OH AzH? 
| Ki SEA / 

obtenu en chauffant à 180-200° avec 5 parties 

d’eau l’amidonaphtol 1-3-5 (1) . 


OH OH 

ŸO3H SOH 
OH OH 
SOSH obtenu en chauffant à 120-190° avec des alca- SOYH 

ee lis le trisulfo (2) : ve 

SOSH LAN SH 
OH SO3H 
OH OH. OH AzH° 


Parmi les dérivés plus complexes : 


‘4 b ili HCI anil se 

: , ODtenu en traitant par anine el aniline : 
AZHOSH® somme dans le brevet 79014, l’'amidonaph- AzH? 
tol (4) : 


SOS /SO3H SOH X /S03H 

Lorsqu'on sulfone la diméthyl-a-naphtylamine, 1 se forme deux dérivés monosulfonés 
dont les solubilités dans l'eau sont différentes ; on prend le moins soluble et on le transforme 
en disulfo que l’on fond ensuite avec de la soude à 150-200° ; dans ces conditions il se produit 
un diméthylamidonaphtol sulfoné que l’on peut employer pour la préparation d’azoiques (5). 

On à également préparé un nouveau dérivé d’amidonaphtol en traitant en milien aqueux le 
y-wmidonaphtol sulfonés par de la formaïdéhyde : il y a formation du dérivé méthylénique 
correspondant (6). 

Parmi les sulfonaphtylamines mentionnons la préparation d'une «-naphtylamine disul- 
fonée obtenue en traitant l’a-nitronaphtaline par des bisulfites alealins (7) et la transposition 
de la 8 naphtylamine trisulfonée 2-3-5-7 en dérivé 2-1-5-7 : 


SOH obtenu en traitant avec des acides dilués las pren SO3H 
__ nudonaphtol (3) : (J 


SOSH 
SOH | AzH° SOH AH? 
SLA SUP 
SOH SOH 


opération que l’on réalise en chauffant ce produit pendant 12 heures à 140-160° avec 30 parties 
_ d'acide sulfurique à 30 °/, d'SO' (8). 


2 


D.R.P., 85241 ; 9 Septembre 1895 ; Bayer et Cie. ‘ 
D.P A,,k. 12732 ; 4 Novembre 1895 ; Kalle et Cio. 
D.P,A.,f. 7509; 9 Janvier 1896 ; Bayer et Cie. 
D,R.P., 86070 ; 25 Novembre 1895 ; Cassela, 
D.P.A.,k. 12304; 10 Février 1896 ; Kalle et Cie, 
D.R.P., 88434 ; 27 Avril 1896 ; Frœhlich. 

D.P.A., f. 8266 ; 28 Octobre 1895 ; Meister. 
D.P.A.,f. 8695 ; 23 Avril 1896, Bayer et Cie. 
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INFLUENCE DE LA POSITION DU GROUPE SULFONIQUE 
SUR LA NUANCE ET LA SOLIDITÉ DES DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 
Par M. T. Sandmeyer 


(Journal of the Society of Dyers and Colour ists, septembre 1896) 


On sait que tous les colorants basiques sont convertis, par l’action des alcalis, en leurs car- 
binols correspondants, lesquels sont incolores ; jusqu'en 1888, la même règle était applicable à 
tous les dérivés sulfonés connus de cette série, tels que le vert acide, violet acide, bleu alca- 
lin, etc., qui tous, possédaient la propriété de ne pas être solides aux alcalis. 

Quelquefois, cette propriété était tellement marquée que par simple exposition dans une 
atmosphère ammoniacale la couleur était détruite. 

En 1888, cependant, la maison Meister, Lucius et Bruning lança dans le commerce sous le 
nom de Bleus Patenté, un certain nombre de colorants acides, bleu-vert, caractérisés par des 


propriétés très précieuses, entrautres par leur nuance très bleue, et principalement par leur » 


extraordinaire solidité aux alcalis. Ces matières colorantes se préparent suivant le brevet, 
en condensant la méta-oxybenzaldéhyde avec les amines aromatiques alcoylées, sulfonation du 
leucodérivé etoxydation de ce dernier.On trouva ensuite que beaucoup d’autres dérivés métasubs- 
titués de la benzaldéhyde, tels que la métachloro,métaamido, métaméthylbenzaldéhyde donnent 
des couleurs analogues, et par suite ces composés se trouvaient aussi couverts par le brevet. 


Dans un brevet de 1892, l'attention fut spécialement attirée sur ce point, qu'il est essentiel : 


d'employer des méta-oxydérivés ; les excellentes propriétés de ces colorants acides formés sem- 
blaient étroitement liées avec la position méta du radical substituant. | 
Dans le courant de ses recherches sur les acides sulfonés du tétraméthyldiamido-diphényl- 
méthane, M. Saudmeyer fut conduit à une conclusion quelque peu différente. Par sulfonation 
de ce composé dans certaines conditions bien définies, il réussit à le con- 
vertir en un dérivé qu'il regarda d’abord comme un dérivé disulfoné, mais N(CH°? 
qui ful reconnu ensuite comme étant un acide monosulfoné. Il était plus que 
probable que le groupe sulfonique était entré dans la position ortho par rap- 
port au carbone méthanique, puisque jamais il ne se place en ortho par 
rapport à un groupe amidogène alcoylé; sa constitution est done exprimée 
par la formule : | 
Cet acide sulfoné peut être oxydé, comme le produit non sulfoné en un  H —G—-H 
hydrol, lequel condensé avec des amines aromatiques alcoylées donne des | 
leuco-dérivés de matières colorantes. = 
Le 1 Me SO'H 
On trouva ensuite que le produit de la condensation de cet acide sulfoné 
avec la diméthylaniline, par exemple, oxydé donne un acide sulfoné du 
Violet cristallisé, mais qui, contrairement à ce que l'on aurait pu attendre, 


L 


| 
| 
è 


n’était pas violet, mais bleu, et possédait la remarquable propriété d'être so- NC} 


lide aux alcalis, comme le Bleu Patenté. 

Puisque ce nouveau composé se distingue du Violet cristallisé par la seule présence d'un 
groupe sulfonique dans la-position ortho, il faut attribuer nécessairement la cause de la nuance 
bleue ainsi que la solidité aux alcalis, au groupe sulfonique 
et à la position ortho qu'il occupe. La constitution de ce nou- (CHINE 
veau composé est : 


Dans le but de montrer l'exactitude de ces vues par 
d’autres exemples, M. Sandmeyer essaya de préparer l'acide 
orthosulfoné du Vert malachite (qui était inconnu à cette ; | 
époque), en condensant le tétraméthyldiamidobenzhydrol Le QE N(CHY}° 
avec l’acide métanilique, éliminant le groupe amidé du leu- | 
codérivé ainsi obtenu, par la réaction de Griess, et oxydant le Ë 


S05 


leucodérivé du vert malachite orthosulfoné. 
L’attente fut pleinement justifiée, puisque la matière 
colorante obtenue était solide aux alcalis, et possédait une 
splendide nuance bleue. N(CH#} 


ET LA SOLIDITÉ DES DÉRIVÉS DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 01 


La matière colorante obtenue par une méthode analogue en partant de l'acide métasulfoné 
de l’orthotoluidine : 
donne en teinture la même nuance, mais se distingue de la précédente par sa sin- 
CH gulière propriété de cristalliser en cristaux dichroïques, dont quatre faces ont un 
, reflet métallique jaune d’or, et les deux autres, un reflet violet brillant. 
NH? Ils psssèdent aussi une saveur extrémement amère, que ne possèdent pas les 
cristaux du Vert malachite ortho sulfoné. 
La condensation de l'hydrol avec l'acide métanilique peut se faire de trois fa- 
SOH  çons; en para par rapport au groupe sulfonique, en para par rapport au groupe 
amidé, où bien en ortho par rapport aux deux. Dans le premier cas on devrait obtenir 
un acide para sulfoné du Vert malachite, et dans les denx autres un acide orthosulfoné. Mais 
comme le dérivé para sulfoné est connu comme étant un colorant vert, il faut nécessairement 
que ce soit le dérivé ortho qui ait été formé. On avait ainsi montré que les colorants dérivés 
u triphénylméthane peuvent être convertis par l'introduction du groupe sulfonique dans la 
position ortho, en nouveaux composés, non seulement à nuance plus bleue, mais possédant 
aussi la propriété de résister aux alcalis. De plus, l'effet d’une substitution en méta comme dans 
les Bleus Patentés, était simplement de faire eutrer le groupe sulfonique en ortho vis-à-vis du 
carbone central ; en d’autres termes, les substitutions en méta n’exercent presque pas d’in- 
fluence sur les propriétés de la couleur. 

Dans le but d'obtenir un produit pouvant avoir une valeur industrielle d’après les expé- 
riences précédentes, 1l était nécessaire d'abord de trouver un procédé de préparation de l'acide 
benzaldéhyde orthosulfonique alors inconnu. Comme point de départ, l'acide paranitroto- 
luolorthosulfonique, facile à obtenir, semblait indiqué. On:sait que, par l’action des alcalis, le 
groupe méthyle est facilement oxydé aux dépens du groupe nitré, et que deux molécules 
s'unissent pour forrher un noyau stilbénique. Dans le but d'empêcher cette union de deux 
molécules que M Sandmeyer attribuait à la présence de l’alcali, il essaya de produire l’oxyda- 
tion intra moléculaire en solution sulfurique en présence d’un véhicule d'oxygène approprié. 
Gomme tel, le sesquioxyde de soufre fut trouvé le plus convenable ; son addition à la solution 
sulfurique ne produisit pas seulement l'oxydation du groupe méthyle en groupement aldéhy- 
dique, mais aussi, la réduction du groupe nitré en amidé, de sorte que le produit formé était 
de la paraamido-benzaldéhyde-orthosulfonée. Par des expériences ultérieures on fut conduit à 
ce surprenant résultat, que même les sulfures en solution alcaline réagissent de la même ma- 
nière sur l'acide paranitrotoluol-orthosulfoni ju: Le paranitrotoluol lui-même, bouilli avec une 
solution alcoolique de soufre dans la sonde causts fre donne presque exclusivement de la para- 
midobenzaldéhyde à côté d’une faible quantité de paratoluidine. 

Quoique en possession d’un dérivé de la benzaldéhyde orthosulfonée, il n’était pas possible 
d'obtenir des couleurs bleu-vert en partant de lui, aussi longtemps que le groupe amidé n'avait 
pas été éliminé. Malheureusement, l'élimination de ce groupe ne pouvait s'effectuer assez 
facilement pour que le procédé püt avoir un succès industriel ; 11 était alors nécessaire de cher- 
cher un autre mode de préparation de la benzaldéhyde ortho sulfonée. M. Sandmeyer y réussit 
en appliquant la réaction à Strecker aux dérivés orthohalogénés de l’aldéhyde benzoïque 
(action des sulfites neutres sur les dérivés halogénés). 

Vu le caractère très stable des dérivés halogénés de la-série aromatique, l'élément halogène 
n'avait pas jusqu'alors pu être remplacé par un groupe sulfonique, excepté quand il se trouve 
un groupe uitré dans la Ph ortho. On trouva cependant qu’en opérant à haute température 
la présence du groupe aldéhydique en ortho était suffisante pour produire la réaction. 

On prépare actuellement la benzaldéhyde orthosulfonée sur une assez grande échelle en 
chauffant pendant 10 heures dans un autoclave à la température de 190-200° de l’orthochloro- 
benzaldéhyde avec une solution neutre de sulfite de soude. La solution du dérivé sulfoné ainsi 
obtenue est acidulée et portée à ébullition en vue de détruire l'excès de sulfite et peut être 
utilisée ensuite directement sans autre traitement pour faire des condensations. 

Parmi les nombreuses matières colorantes bleu-vert que l'on peut obtenir avec le nouvel 
acide sulfonique, se trouve la combinaison avec l’éthybenzylaniline analogue au vert acide 
ordinaire. 

Ce produit se distingue par sa nuance extrêmement pure et va incessamment paraitre sur 
le marché sous le nom d’Erioglaucine. 

. À. R. Waur. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE, pie 


Recherches sur la :: pesée | 
“fabrication électrolytique des hvpochlorites et chlorates alcalins 


EP nr Cost ÆEariM Feux Oettel éo 
(Zeitschrift für Elektrotechnik und Eléctrochemie, vol. EL fes LI et 15) : 


: Les recherches que j'ai entreprises avaient pour but de vérifier quelques faits relatifs à 
l’électrolyse des chlorurès alcalins et, en particulier, d’établn l'influence que peut avoir la 
densité de courant sur la nature des réactions chimiques dont l'électrolyte est:1é siège.  : 
ai déjà eu l’occasion de montrer qu'on peut indifféremment favoriser l’action oxydante ou 
l'action réductrice du courant, en faisant simplement varier la surface des électrodes (1). J'avais 
done tout lieu de présunier qu’en faisant varier la densité de courant, j’obtiendrais des résul- 
täts non moins instructifs que les premiers." "7 ie 
{fe rappellerai tout d'abord que les deux réactions fondamentales : 


2 KOH + 2 CI = KOCI + KCI- H0 
no ët 6 KOH 6 C1 22 KCID' 5 KCIO E FO, 


impliquent, dansuñ cas comme das l'autre, la mise en jeu d’un nombre de molécules de chlore 
égal à célui dés moléeules dé potasse. Ges conditions restant les mêmes lorsqu'il s’agit d’une 
dissolutioh aqueuse dé chlorure de potassium, il va de soi qu’on ‘pourrait effectuer l'électrolyse 
sans avôir recours à l'emploi d'une membrane poreuse. | | #4 
"C'est donc dans de'teles conditions que mes expériences ont été conduites: J'ai d’ailleurs 
jugé inutile de les répéter en faisant usage d’une membrane poreuse. Les travaux de Hæusser- 
celles de ces savants. fi | {Hs ES LRU. 
Avant d'entreprendre Texposé de ces recherches, je voudrais dite quelques mots des avan- 
tages que’ préséite, dis le cas qui nous occupe, l'analyse des ‘gaz. L'examen qualitatif et 
ét quantitatif des gdz quéfourhit Pélectrolyse donne déjà lieurpar lui même à d’intéressantes 
bservations qui ont étérmises à profit dans bien des cas. On peut cependant obtenir des résul 
tits beauéoup plus nistrüctifs:si lon à soin d'intercalér dans le ‘circuit principal un voltamètre 
à eau, et de comparer les gaz quise dégagént ‘en mêie temps de ce voltamètre et de la-cuve 
électrélytique: Sans préléver une seule goutte de l'électrolyte, on peut ainsi étudier les phéno- 
rnènes de se -pruduisent à éhaëti des deux pôles. Les résultats fournis par l'analyse chimique 


dé Tr sSMMtbi he répréséntent, at contratre;que la sonnhe des tactions électrolytiques dur 
ù e AU EL ASTRA L'1 Fa Site r: LS AY é ins MARS UTRE DT 
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courant. ‘ to 
f'apéès or dé 


cUvES Eléctrôlytiqués traversées par un même courant sont'en proportions équivalentes pour. 
des. temps égaux. S'il s'agit de gaz, il y a encore équivalence entre les volumes: Suppesous, par 


eKeple, qué petidant'la duréé'de l'expériencé, on ait recueilli 60 centimètres! cu de “gaz 
thrant, soit 40-cc. dfhydrogèné et 20 ce. d'oxygène. Dans le même temps, l'éleetrolyse d'une 
solution de chlorure de potassium dèévra fournir 40 cc. d'hydrogène et 40 ec. de chlore. Si la 


quantité d’'hHydrogérie ëst en défieit, c’est d'il y a eu réduction à:là cathode, et, dans ce cas, on 


peut mesurér la valéur de cètte réduction par le défiéit même d'hydrogène. Par contre, il’ ne 
devräit pas se dégager la’ moindre trace de-chlove, ce *gaz étant absorbé par la potassè causti- 
qüé avéc formation d'hypochlorite. En fait, il se dégage toujours une petite quantité de chlore 
aü début dé l'opération. Cette quantité représente unéperte nette de courant, et, dans les cal- 
culs, on comptera cette fraction dé courant comme « inutilisée ». Il se dégage ensuite à l’anode 
de l'oxygène proveñant de 14 décompositién ‘électrolytique dtf*chlorate où “de l'hypochlorite 


formé. Comme ces électrotÿses secondaires soût : acéomrpagnées d'inr dégagement de gaz ton. 
nant, la fraction de courant correspondant à ce dégagement, et qui constitue d’ailleurs une perte 


nette, doit être jme «Décomposition de Teau'»! Ilresté alors, pour. avoir tous les 
éléments du calcul, à faire 
tamètre. Er 

Prenons un exemple : 

On à recueilli au voltamètre 60 cc. de gaz tonnant, soit 40 cc. d'hydrogène et 20.cc: d’o- 
xygène. D Robe PEN 0 

TE EL MR 

(1) Zeitschrift für Elektrotechnik und Elektrochemie, 1894, n° 5. 
(2) Chemiker Zeitung, 1894, p. 857. 
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nain et de Naschold (2) m'en dispensaient, et mes'propres recherches ne feront que compléter 


A 


Faraday, les produits-de décomposition qui prennent naissance: dans deux | 


‘analyse des gaz dégagés de li cuve: ét à mesurer ‘eeux du vol: 


1 
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Dans le même temps, il s’est dégagé de la cuve électrolytique 32 ce. de gaz composés ainsi 
2e k, - 
qu'il suit : 


RIRE CERN RES RO 30 cé. 
Onyebnes on A cp, EU CARE CCE gd 4,6 — 
CAPE M TE LL. CR METRE 4 0,4 — 


DA RCE: “ 


Des 30 cc. d'hydrogène il faut retraneher : 1° un volume équivalant à l'oxygène dégagé ; 
2 un volume équivalant au chlore « inutilisé ». Il reste ainsi : 
30 — (3,2 + 0,4) = 26,4 cc. d'hydrogène. 


Le voltamètre ayant fourni 40 cc. d'hydrogène, la fraction du courant utilisée à la forma- 


v v 


tion de ce gaz est donc : 2 (4 


264 ï A 
40 lié 66,0 1.4 j N 


Le déficit en hydrogène est égal à : LAS 
AIMPROEATO ce: | 
La fraction de courant utilisée à la réduction de l’hypochlorite déjà formé est donc? 7 


10-- 
d'PRNE 
De mème, la fraction du courant utilisée à la décomposition de l’eau est : ê 
D NO NS 7 ; js 
DRE Los == 8,08%/o Le | à 
À q+ | 4 NS {rs > 
Enfin, la fraction correspondant à la formation du mélange détonant chlore-hydrogène es 
; DA 
RUE | ane l,4,°/0 
ï it 40 k 
En résumé, l'utilisation du courant se subdivise de la façon suivante : 
_ Hydrogène dégagé. .......... D TT | 7e ( 
- « Rédüétion de lhypochlorite.............., 25,0 — 
Décompositon de l'eau....... MIE T CE “ 8,0 — 
Formation d'acide chlorhydrique.......,.. LA RSS 


ES 


la fraction de courant utilisée à la seule formation de lhypochlorite où du chlorate suivant 
les cas: ne ee s LT Fe AM 
. Dans toutes les expériences que je vais décrire, la solution électrolysée était soumise à deux, 
ütrages. Le premier, au moyen de lioduré de potassium et dé l'hyposulfite de soude, servait à 
déterminer la proportion de chlore à l'état d'hypochlorite. Le second, au moyen du sulfate de 
fer et du bichromate de potasse; servait à déterminer lé chlore actif total. La différence des’ 
deux résultats donnait le chlore à l’état de chlorate.. - "7 De De mr AA 
Le circuit général comprenait les appareils suivaïits : 1°un voltamètre à sulfate de’cuivre 
permettant, d'évaluer la quantité d'électricité mise en jeu ; 2 un voltamètre à eau ; 3°: la cuve 
électrolytique proprement dite ; 4° un ampère-mètre ; 5° un rhéostat. Comme source d’élec- 
tricité j'employais quatre accumulateurs montés en tension. 2" °°" DA hr 
Le voltamètre à eau contenait une solution alcaline renfermant 1 partie de soude caustique: 
pour 7 parties d’eau. Les électrodes étaient formées de‘deux cylindres concentriques en nickel 
pol. Ces cylindres peuvent être utilisés pendant plusieurs mois consécutifs sans se détériorer, 
alors que les électrodes en fer s'oxydént au contraire très rapidément."Le ‘gaz tonnant fourni 
par ce voltamètre à été analysé à plusieurs reprises. Il contenait 33,3 p.100 d'oxygène. * "#11 
. La cuve électrolytique était formée. d’un cylindre en verre de 115-ec: de ‘capacité, fermé 
hermétiquement au moyen d’une-plaque, d'ébonite. Gé couvercle était traversé parles deux élec- 
trodes et par un tube capillaire servant'au dégagement du gaz. Enfin, ‘un Second "tube ploi- 
geant jusqu’au fond du récipient permettait d'introduire ou d'extraire la solution sans dénion- 
ter l'appareil. das minis gur Euie ai rs MC mi ir. 
5. Gomme électrodes je me suis:servi dé fils ou de lames, de platine de dimensions Vätlables. 


L'intensité du courant était toujours comprise entre 1,0 et 1,2 ampères, et là durééde l'expé: 
is MSN CS 


r 
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rience était uniformément de 2 heures, en sorte que, pour chaque essai, la quantité d'électricité 
mise en jeu était sensiblement la même. 

Dans tout ce qui va suivre, nous désignerons par De la densité de courant à la cathode et 
par D la densité de courant à l’anode. Ces densités sont exprimées en ampères par mètre 
carré. 

I. — FORMATION DES HYPOCHLORITES 


Expérience 1. 


Solution neutre de chlorure de potassium à 20 p. 100. Electrodes : 2 lames de platine de 
16,8 centimètres carrés de surface utile. De — De — 720 ampères. Différence de potentiel : 
3.30 — 3,44 volts. Le tableau suivant indique la composition des gaz dégagés à différentes 
périodes de l’électrolyse ainsi que les trois facteurs en lesquels se décompose l'utilisation totale 
du courant : Lo Effet utile (formation de l’hypochlorite); 2° Décomposition de l’eau ; 3° Réduc- 
tion de l’hypochlorite. Quant au chlore, il ne se dégage que pendant les premières minutes de 


l'opération, et l’on peut considérer les gaz comme uniquement formés d'hydrogène et d’o- 
xygène. é 


Ma ; Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant | 
Temps ne ren 2h D 
: Itamètre x * : Décomposi- 
(en minutes) Fe Hydrogène Oxygène Effet utile 1: , 
(cent. cubes) (cent. cubes)|(cent. “eubes) p. 100 tion de l'eau! Réduction 
| p.10 p. 100 
| BST PENSER PERS GP RS EE ER PE 
410 41,9 22,3 0,1 80,29 0,72 18,99 
30 42,4 17,6 0,4 59,36 2,83 37,81 
45 41,0 13,0 0,6 43,23 4,40 52,37 | 
60 41,6 411,5 0,7 36,46 5,05 58,49 
75 40,4 9,7 0,9 29,34 6,68 69,98 1 
90 40,8 8,9 1,1 23,16 8,09 68,75 
105 41,4 8, 1,2 22,10 8,70 69,20: 
120 42,4 NE 127 19,20 8,70 12,10 


EE 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a fourni 2,48 gr. de cuivre métallique correspondant à 
2,786 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


Chlore à l’état d’hypochlorite........... 0,8589 gr. 
Chlore à l’état de chlorate........ hate 0,311 — 
FOR RE A Pa 1,2000 gr. 


soit 43,07 +/, de la quantité théornrue. 

Comme on le voit d’après le tableau ci-dessus, l'effet utile du courant décroît assez rapide- 
ment pour atteindre une valeur à peu près fixe d’environ 20 °/.. 

Sans rien modifier de l'appareil primitif, j'ai soumis ensuite à l’électrolyse des solutions 
très légèrement acides et des solutions très légèrement alcalines de chlorure de potassium. 
Les résultats ont été conformes à mes prévisions. En ce qui concerne la dissolution légèrement 
acide, il s’est dégagé tout d’abord, en mème temps que l'hydrogène, une assez grande qi 
de chlore ; et le dégagement s’est prolongé jusqu'à ce que, la petite quantité d'acide chlorhy- 
drique ayant été tot Yement décomposée, la solution fut ramenée à l'état neutre, comme dans 
l'expérience précédente. 

Dans la seconde série d'essais, j'ai constaté que la présence d’alcali libre, même en très 
petite quantité, favorise la décomposition de l’eau et entraine, par suite, une perte de courant 
considérable. 

Expérience ?. 


La solution électrolysée renfermait, pour 100 cc. de liquide, 20 grammes de chlorure de 
potassium et 0,3 grammes de potasse caustique (soit 1,5 */. Fe la quantité de chlorure employé). 
De = De = 750 ampères. 

Les résultats de ces deux premières expériences suffisent à montrer que la réduction de 
l'hypochlorite de potasse déjà formé conduit à des pertes considérables de courant. Il semble 
possible d’atténuer cette réduction en augmentant la densité de courant à la cathode. Je me 
Suis servi, à cet effet, d'un fil de platine enroulé en spirale. La longueur de fil immergée était 
de 24 centimètres, et la surface active de la cathode ainsi constituée était de 7,54 centimètres 
carrés. L'anode était formée, comme précédemment, d'un cylindre dont la surface utile était de 
7» centimètres carrés. 


Ds nn» 


DES HYPOCHLORITES ET CHLORATES ALCALINS 805 


EE 


é Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
Temps Ver PÉTER PE ER 2 lle AE" ee < 
: roltamètre \ : : Décomposi- , : 
(en minutes) |, + ç Hydrogène Oxygène Effet utile |: ee Réduction 
(cent. cubes) (cent. cubes) (cent. cubes) p. 400 tion Ë AH p. 100 . 
QE ee SE | ES DAS en SENTE PRE CNGRRE PEETANY GRISES RIRE ERETERNENES 
40,7 22,0 0,8 99,73 5,14 35,13 
51,0 19,6 1,4 49,41 8,24 42,35 
39,7 12,2 2,1 30,22 15,87 53,91 
38,6 10,6 2,2 24,10 17,10 58,80 
38,0 10,2 2,2 22,54 17,10 60,36 
38,3 10,2 2,1 23,50 16,45 50,05 
38,9 9 Ù 16) 23,53 14,65 . 61,82 
38,0 9,5 1,8 22,93 14,99 63,08 


Expérience 3. 


Solution neutre de chlorure de potassium à 20 °/,. 


D, — 1460 ampères. D, — 146 ampères. 
EEE 


Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
Temps Gaz en en 0 mr 
u 5 pee er-2 ARE 
: ltamètre » à = : Décomposi- , : 
en minutes 2 Hydrogène | Oxygène | Effetutile | "0Pt, Réduction 
( } |(eent. cubes) (cent. cubes) (cent. nes Moines Penn . 100 
| "HAEL p. 100 P 

LL RCE Rene | DORE | PERS EN ARE EC 20 SR | AC SERRE 
10 54,2 30,5 0,6 81,07 3,32 15,61 
20 53,2 21,1 1,2 69,64 6,77 23,59 
30 52,5 24,7 1,8 60,29 10,29 29,42 
45 51,6 22,4 2,5 50,00 15,12 32,88 
60 51,2 21,4 3,2 43,94 18,75 31,91 
75 50,7 20,4 3,5 39,64 20,71 39,65 
90 50,4 20,4 4,0 36,93 23,81 39,26 
105 50,1 20,4 4,0 31,10 23,95 38,92 
120 49,6 20,3 4,0 37,20 24,19 38,61 


\ 
SR 


Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,67 grammes de cuivre métallique, correspon- 
dant à 3,00 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


Chlore à l’état d’hypochlorite.,........... 0,690 gr. 
Chlore à l'état derchloratel., 1.2 0,894 — 
Total" eine ne he 1,584 gr. 


soit 52,8 °/, de la quantité théorique. 
Expérience 4. 


Solution neutre de chlorure de potassium à 20 °/.. Mèmes électrodes que dans l'expérience 
précédente ; mais les pôles sont intervertis, de telle sorte que la densité de courant est maxi- 
mum à l’anode et minimum à la cathode. Ces conditions sont donc favorables à une perte de 
courant par réduction de l'hypochlorite. Da = 1460 ampères. D. = 146 ampères. 


os ; 


Gaz de l’électrolyseur Uïilisation du courant 
TORDS Gaz tonnant 

ps du TT ES en. À 

: ltamètre EUR en fs Décomposi- : , 

(en minutes) vi Hydrogène Oxygène Effet utile |. £ Réduction 

(cent. cubes) (cent. cubes)|(cent. cubes) p. 100 DA °p. 400 
EE RSR PO ec FE EEE | HSE AE ANGEE DE CDINE DRE DRE 

35,9 11,8 0,4 45,97 3,34 50,69 

47.2 9,1 0,3 27,01 1,91 71,08 

47,0 6,3 0,3 19,47 1,92 78,61 

46,2 4,5 0,3 12,66 1,95 85,39 

46,0 939 0,4 8,81 2,61 88 58 

56,2 3,2 0,3 6,94 1,60 91,46 
67,6 3,1 0,4 5,10 1,78 93,12 | 
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Le voltamètre à sulfate de cuivre à donné 2 44 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
2,741 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


Chlore à l’état d'hypochlorite,, .....,..., 0,366 gr. 
Chlore à l’état de chlorate. ... .. née bers UTO 


Re nt s ; TER OR RER 0,476 gr. 


soit 17,37 °/, de la quantité théorique. 

Ces deux dernières expériences suggèrent d'intéressantes observations. L'expérience 4 
montre que, pour une faible densité de courant à la cathode, l’hypochlorite déjà formé se rédnit 
à NOUVEAU presque totalement. 

Dans l'expérience 3 la densité de courant à la cathode est notablement plus élévée que dans 
l'expérience 1. Il est donc naturel que, dans ces conditions, l'effet utile soit supérieur. Mais ici 
nous nous trouvons en présence d’un phénomène secondaire : la faible densité de courant à 
l’anode donne lieu à un vif dégagement d’oxygène.La cause de ce dégagement est assez simple : 
De deux sels en présence, celui qui se décompose le plus facilement est aussi celui dont la 
décomposition dégage le moins de chaleur. Dans le cas qui nous occupe, l’hypochlorite se 
décomposera donc de préférence au chlorure de potassium, et cette décomposition sera d'autant 
plus favorisée que la surface de l’anode sera plus considérable, ou, en d’autres termes, que la 
densité de courant à cette électrode sera plus faible. 

La conclusion s'impose d’elle-même : Si l’on cherche à réduire à leur minimum les deux 
réactions secondaires que nous venons de signaler — réduction à la cathode et dégagement 
d'oxygène à l’anode — il ne reste plus qu'à augmenter la densité de courant aux deux élec- 
trodes à la fois. Ges conditions ont été réalisées dans l'expérience 5. 


. Expérience 5. re Re 
Solution neutre de chlorure de potassium à 20 °/.. Différence de potentiel : 4,2:volts. D, = 
De — 1460 ampères. 


ê Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
T s Gaz lonnant 3e 
voltamètre 
(cent. Mes 


— 


(en minutes) Hydrogène Oxygène Effet utile Décomposi- Réduction 


cent, cubes)|(cent. cubes) p. 100 Von de Fo p.100 


p. 100 
( 
10 40,8 24,0 0,2 90,08 1,47 8,45 
20 42,4 22,0 0,3 78,91 2,12 18,97 
30 52,2 21,2 0,3 74,79 3,55 24,66 
15 41,2 19,4 0,4 5341 2,71 34,18 
60 29,5 16 6 0 6 54,34 4,93 11,43 
75 ol 16,6 1,1 42,27 6,46 51,2 
90 51,9 14,3 43 32,60 8,67 56,67 ” 
105 51,0 15,4 2,6 30,60 15:29 54,71 
120 20, 14,8 2,4 29,76 14,29 55,95 


Dans cette expérience, la température de l’électrolyte était de 430 C. 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,57 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
2,887 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


f 


ï Chlore à l'état d'hypochlorite., .......... 1,230 gr. RTE 
Chlére à l’élat de chlorate....,..... RLLE TT 0,254 — | 
LOT Reese Ts CEE" 1,484 gr 


soit 51,4 */, de la quantité théorique. 5 : | | 
Comme on le voit d'après Le tableau précédent, il tend à s’établir dans le mode d'action du 
courant un état d'équilibre qui correspond à un rendement utile à pee égal à 30 0," 4 
Dans toutes ces expériences il se forme éga:ement du chlorate de pôtasse. De plus, une 
notable proportion de l'hypochlorite formé se réduit à nouveau sous l'action du courant. Il ne 
faut donc pas songer à obtenir, par l’électrolyse du chlorure de potassium, des solutions con- 
centrées en hypochlorite. J'ai cherché à déterminer quel peut être le maximum de concentra- 
tion réalisable ; et, à cet effet, J'ai répété l'opération en observant les conditions indiquées 
dans l'expérience 5, mais en prolongeant l’action du courant pendant 8 heures. L’électrolyseur 
était plongé dans l'eau froide qui maintenait sa température entre 209 et 22.G.Au-bôut de 


s satondé dot tt can 


à 
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deux heures, l'état d'équilibre était atteint, et l'action du courant se partageait de la façon 
suivante : 


Lui =, Effet utile... ..:.. NS AUT alor. 4 30 p. 400 
Décomposition de l’eau....... PRICE fade 13 — 
Réduction de Phypochlorite.......... > 01 — 
MR Le: 100 p. 100 


Au bout de 8 heures, le voltamètre à sulfate, de euivre ayait donné 10,16 gr. de cuivre 
métallique, correspondant à 11414 gr. de chlore. Le titrage de, la solution électrolysée à 
donné : 


Chlore à l'état d’hypochlorite............ 12399 87. 
, Chlore à Pétat de calorale............... 2,129 — 
fi DORE EE RASE. .E 1 4,124 gr. 


Cette quantité de chlore correspond à 110 ce. de solution. On voit donc que la concentra- 
tion maximum réalisable n’est que de 12,7 grammes dechlore actif par ire. Ce résultat 
€ , Pa s À. Ma r' 4 o DE 4 
diffère d'ailleurs très peu de ceux que j'ai obtenus dans les expériences 5 et 6. Dès que cette 
limite est atteinte, l’action prolongée du courant n’a plus pour effet que de former du chlorate 
de potasse. | | 

“al di IT. — FORMATION DES CHLORATES. 
L'expérience suivante avait pour but d'étudier l'action du courant sur un mélange de 
chlorure et de chlorate de potassium. 


11: 7; 


Expériencé 6. ” 

Je me suis servi d’une solution neutre de chlorure de potassium à 20 p. 100 saturée à froid 
de chlorate de potasse. Les électrodes étaient formées de deux fils de platine enroulés en spi- 
rales. De = De — 1460 ampères. D Ta 


Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
Temps Gaz pol ne NE RE T an. NULLE Lt STATE 
en iinutes voltamèlre | Hydrogène. | Oxygène Effet utile |, DéCOMPOSE | Réduction 
Ë (cent. cubes) Pt CE bee) (cent. Rbes) p. 100 AAC p. 100 
nn nn pme | nement | men mes ARE 
10 52,0 4l,! 0,5 86,84 2,89 10,27 
20 50,8 21,2 0,5 11,35 2,99 19,70 
30 50,4 23.2 0,6 65,48 JDA 30,95 
45 59,5 20,5 0,7 57,88 4,22 : ‘37,83 
GÙ 49,3 18,0 0,9 : 49,29 9,48 45,23 
75 TNNETÉ 4, 19,90 6,69 50.61 
90 49,5 l4:7 RSR 35,83 7,88 56,29 
105 49,2 11,2 1,8 sp Aire 10,90 56,70 
: 120 48,1 13,2 ra T :127,89 13,03 59,09 


La solution électrolysée renfermait 1,284 gr. de chlore à l'état d'hypochlorite, soit 43,46 p. 
100 de la quantité théorique. Le c'lore à l'état de chlorate n’a pas été titré. | 

Les résultats contenus dans le tableau ci-joint sont identiques à ceux de l'expérience 5. On 
peut donc en conclure que, dans les conditions présentes, l’action du courant sur le chlorate 
de potasse est nulle. Ces résultats montrent encore que la proportion croissante d'oxygène 
dégagé n’est pas due à la décomposition du chlorate de potasse, mais bien à celle de l'hypo- 
chlorite déjà formé, sans quoi la première mesure, effectuée 10 minutes après le début de 
l'expérience, aurait indiqué la présence d’une forte proportion d'oxygène dans les gaz de l’élec- 
trolysèur. té : ie. + A 

L'hypochlorite de potassiuin doit se décomposer à chaud en chlorate de potasse d'après 
l'équation : ce fee toire NÉPNES . 

“3KCI0 = KCIO® + SANT RS 

L’hypochlorite disparaissant, l’action réductrice du courant n’a plus de raison d'exister, et 

il s'ensuit qu'en opérant à chaud, l'effet utile du courant devrait être notablement plus élevé. 
. Enfait, il n’en est pas’ ainsi. Les nombreuses expériences que j'ai faites entre 40° et 95° G., en 

faisant varier dans des limites très étendues la densité du courant, m'ont montré que l'effet 
utile est très sensiblement le mème qu'à froid. A cela, il peut y avoir deux raisons : Ou 
bien le chlorate de potasse est réduit à chaud comme l’hypochlorite l’est à froid ; ou bien notre 
première hypothèse est fausse, c’est-à-dire que l'hypochlorite ne se transforme pas simple- 
ment en chlorate à chaud. ver US a VTT : 


1, .— 
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Une solution saturée de chlorate de potasse a été électrolysée à la température du labora- 
toire. Les électrodes étaient formées de deux fils de’ platine enroulés en spirales. D, = De = 
560 ampères. 

Après 15 minutes : 


Gaz du voltamètre : 40,5 ce. = 27,0 cc. hydrogène + 13,5 ce. oxygène 
Gaz de l'électrolyseur : 40,4 ce. = 27,0 ce. hydrogène + 13,4 cc. oxygène 


Après 30 minutes : 


Gaz du voltamètre : 40,9 cc. = 27,3 ce. hydrogène + 13,6 cc. oxygène 
Gaz de l’électrolyseur : 40,6 ce. = 27,2 ce. hydrogène +- 13,4 ce. oxygène 

Le gaz dégagé de l’électrolyseur sentait fortement l’ozone. Le faible défieit en oxygène est-il 
attribuable à la formation de cette substance, ou bien n'est-il que le fait d’une erreur d’expé- 
rience ? Il serait malaisé, quant à présent, de choisir entre ces deux explications. Toujours 
est-il que le chlorate de potasse n'avait pas subi la moindre réduction. 

La même expérience fut répétée à la température de 73°C. Cette fois, les gaz dégagés ne 
présentaient plus l'odeur caractéristique de l’ozone. La densité de courant à l’anode et à la 
cathode était de 560 ampères par mètre carré. 

Après 10 minutes : 


Gaz du voltamètre : 48,7 ce. = 32,46 ce. hydrogène + 16,23 ce, oxygène 
Gaz de l'électrolyseur : 48,5 ec. = 32,2 cc. hydrogène + 16,3 cc. oxygène 


Après 30 minutes (D, — D, — 780 ampères) : 


Gaz du voltamètre : 61,6 ec. — 41,07 ec. hydrogène + 20,53 ec. oxygène 
Gaz de l'électrolyseur * 61,2 ce. = 40,6 ce. hydrogène + 20,6 cc. oxygène 

A chaud, on constate donc un certain déficiten hydrogène. Mais la réduction n’en est pas 
moins insignifiante et tout à fait hors de proportion avec la perte de courant. 

Ces résultats m'ont engagé à entreprendre quelques recherches chimiques sur la réduction 
du chlorate de potasse. Et ces recherches m'ont amené aux conclusions suivantes : 

1° Le chlorate de potasse en solution acide (acétique) est fortement réduit aussi bien par le 
magnésium que par le zinc. 

2° Le chlorate de potasse en solution alcaline n’est réduit que d’une façon insignifiante par 
l’aluminium. 

En somme, le chlorate de potasse ne peut être réduit qu'en solution acide. Et dès lors Fac- 
tion du courant sur cette substance Sornial d'elle-même, puisque le seul point où la réduc- 
tion pourrait avoir lieu est la cathode, et que précisément en ce point la solution est toujours 
alcaline. 

Il est donc démontré que le chlorate de potasse n’est pas réduit à chaud par le courant, 
comme l’hypochlorite l’est à froid. Il reste à démontrer ou à réfuter la seconde hypothèse, qui 
consisterait à admettre que l’hypochlorite ne se transforme ps simplement en chlorate à 
chaud. J'ai étudié, dans ce but, la rapidité de transformation de lhypochlorite de potassium en 
chlorate. Le tableau suivant indique le nombre de centimètres cubes d’hyposulfite de soude 
absorbés par 25 c. c. de la solution précédente à diverses phases de lélectrolyse. 


Au début de l’électrolvse (à 200 C.)...,...... 5,95 6e. 
Après une demi-heure (à 75" C.)......... D,80 — 
— une heure (ICS TE) TOME 2,80 — 
— une demi-heure (à 9,0v C.)......... 5,49 — 
— une heure ÉOÉRER ÉRNOT. 5,20 — 
— 20 minutes (à l’ébullition) ........... 5,9 — 


J'ai ensuite opéré sur 10 c. c. d’une solution plus concentrée que la précédente. Voici les 
volumes d’hyposulfite absorbé aux différentes phases de l’électrolyse : 


À POI ESS RARE 2 ET TR 29,5 CC 
Après une minute et demie (à l'ébullition) 28,7 — 
— 30 minutes (à Fou Jr rte 22,5 —- 
— —— mn) af )e- SES 20,1 — 


Les solutions aqueuses de chlorure de chaux se comporteni de la même manière. En opé- 
rant sur 10 c. c., j'ai obtenu les résultats suivants, exprimés en centimètres cubes d’hyposulfite 
de soude : 14 


An début de l’électrolyse (à 209 C.'......... 7,60 ec. 
Après une demi-heure (à 80e G.).... ._.. 7,95 — 
- une heure (ÉORRAN TR : * 2 7,60 — 

— une demi-heure (à l’ébullition'. . 7,30 — 
— 6 heures (800 G.\.......... 7.30 — 


héhé d'un. 
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Les résultats ei dessus n’indiquent nullement que le chlorate de potasse soit susceptible de 
prendre naissance par simple transformation moléculaire de lhypochlorite à chaud. I fallait 
done chercher une autre explication de cette anomalie, et je l'ai trouvée dans l'étude des réac- 
tions purement chimiques qui s’exercent entre le chlore et l'alcali caustique sans intervention 
du courant. 

Lorsqu'on dirige uu courant de chlore dans une solution de potasse caustique, il se forme 
tout d’abord de l’hypochlorite de potassium. Dès que l’alcali libre est en majeure partie 
saturé, le chlore commence à agir directement sur l'hypochlorite pour former du chlorate de 
potasse. Cette action se prolonge sans quil soit besoin d'élever la température ; en sorte que, 
finalement, la dissolution ne contient plus que du chlorate de potasse, un peu d'acide hypo- 
chloreux non saturé et du chlore dissous. Je crois intéressant de mentionner 1ci deux expé- 
riences qui serviront à bien caractériser ce genre de réaction. 

J'ai dirigé un courant de chlore à travers trois flacons laveurs. Les deux premiers renfer- 
maient environ 20 c. ©. d’une solution de soude Sue à 15 p. 100. Le troisième contenait 
environ 70 ce. ©. de la même solution. Au bout de quelques heures, le courant de chlore fut 
arrêté et remplacé par un rapide courant d’air destiné à chasser le chlore libre, ou plutôt à le 
déplacer des deux premiers flacons pour l’absorber dans le troisième, dont la solution n’était 
pas saturée. 

L'analyse des trois dissolutions m'a donné les résultats suivants : 

1er flacon : 


CMore actif user on Lee FRAC RE 0,4711 gr.” 
Chlore à l’état de chlorate............... 2,6955 — 
Chloretolal ere 3,1666 gr. 
2e flacon : 
UIDTE ACL TER Aron ee en e cenmeneecee 0,6463 gr. 
Chlore à l’état de chlorate........ sise 2,4818 — 
CHIOLENLO LASER EEE J,1oTlrer. 
3e flacon : 
GROUP ACL Eee nn DR CE 2,3979 gr. 
Chlore: à l’état de chlorate:.............. Traces 


Les deux premiers flacons renfermaient une quantité de chlore actif supérieure à celle cal- 
culée pour la transformation intégrale de la soude en hypochlorite. L’excédent de chlore actir 
se trouvait done à l’état d'acide hypochloreux. La dissolution était incolore et présentait 
l'odeur caractéristique du chlorure de chaux. Elle ne donnait aucun précipité avec le sulfate 
de cuivre. En résumé, les deux premiers flacons renfermaient du chlorate de soude et de 
l'acide hypochloreux libre, tandis que le troisième ne renfermait que de l’hypochlorite de 
soude. 

La même expérience, répétée avec un lait de chaux, m'a donné des résultats identiques. 
J'ai traité 2,4 grammes de chaux vive (à l'état de lait) par un courant de chlore à froid. La 
chaux s’est dissoute en totalité et le liquide ne renfermait plus qu'un léger précipité d'oxyde 
de fer. La dissolution a été débarrassée du chlore libre par un courant d'air, puis filtrée. Les 
titrages chlorométriques n'ont donné les résultats suivants : 


CANONS TE AM EE can à So RE D REC 0,9483 gr. 
Chibr ox vd inial TE: 7 4. 3,7452 — 


La réaction au sulfate de cuivre m’a montré que la Ms était encore nettement alcaline. 
Par ébullition elle est devenue neutre, la petite quantité d’hypochlorite ayant été transformé en 
chlorate. Les nouveaux titrages chlorométriques m'ont donné les résultats suivants : 


Chlore actif. ...... NE Rte ET A 0,755 gr. 
CUIOP CON TUOMOTALS Tee Len ste: 3,730 — 


La quantité de chlore à l’état de chlorate est done : 
3,73 — 0,755 — 2,975 grammes. 


Or la quantité de chlore correspondant à la chaux employée est de 3,02 grammes. Il en 
résulte que la chaux employée est transformée intégralement en chlorate à froid, et que le 
chlore actif se trouve à l'état d'acide hypochloreux Yibre. 

Ces conclusions, aussi bien que celles tirées d’un grand nombre d'expériences sur la 
préparation électrolytique des chlorates en partant des chlorures, me permettent d'admettre 
comme probables, sinon comme certaines, les réactions suivantes : 

L'électvlyse du chlorure de potassium en dissolution aqueuse donne naissance à du chlore 


et de la potasse caustique. Ges deux corps réagissent d’abord lun sur l’autre pour donner de 
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l'hypochlorite de potassium. Get hypochlorite diffuse rapidement, grâce à l'agitation continuelle 
du liquide, et il est en grande partie réduit à la cathode à l'état de chlorure de potassium. La 
proportion d'hypochlorite non réduit que peut contenir la dissolution dépend évidemment des 
eonditions mêmes de l’électrolyse ; mais elle n'excède pas 17 grammes d'hypochlorite (soit 
13 grammes de chlore actif) par litre. ; | 
“Cet hypochlorite se trouve soumis à Paction du chlore qui se dégage à l’anode. Les trois 
réactions qui peuvent se produiré sont les suivantes : j'a. 

1) KCIO -E 4CI + 2H?0 — KCIO® +- 4HCL. 

2) HCI + KCIO = KCI + HCIO. 

3) HCL + HCIO = 2CI + H°?0. | | 

Le chlorate de potasse ne peut donc prendre naissance que par suite de l'excès de chore qui 
se dégage pendant l’électrolyse. Enfin, les équations ci-dessus indiquent bien comment doit se 
former l'acide hypochloreux,alors qu'aucune des hypothèses antérieures ne tenait compte de cette 
particularité. ve. PTT 
Quant aux conclusions pratiques de toutes ces expériences, elles s’énoncent d’elles-mêmes. 
L'effet utile du courant en ce qui concerne la préparation des chlorates, atteint son maximum 
lorsqu'on observe les conditions suivantes : | ‘ 

1° L'hypochlorite qui prend naissance par l’action du chlore sur l'alcali caustique doit être 
isolé de la cathode afin d'éviter sa réduction ; il 

2 La potasse caustique qui prend naissance ne doit passer de la cathode à l’anode que 
lorsque l'hypochlorite antérieurement produit est transformé en chlorate. 

A première vue, il semble impossible de réaliser ces conditions sans l'emploi d’un diaphragme 
PU Je décrirai ultérieurement une série d'expériences qui prouvent cependant le contraire. 
our le moment, je me bornerai à donner les résultats d’un essai particulier, dans lequel j'ai 
déterminé l'effet utile du courant aux différentes phases de l’électrelyse. Get effet utile varrait 


de la facon suivante : TR, 
Après une heure et demie......... CES 82,44 p. 100 


-—1:3 heures CL'UCMIC IR Terre dr 10,73 — 
ER EE 81,45 — 
A PTT int ee 81,87 — 


Sans doute, ilest beaucoup plus simple d’emplover un diaphragme permettant le transport 
l 3 5 


immédiat et régulier dans le compartiment positif de l’alcali formé à la cathode. Tel est, par | 


exemple, le dispositif appliqué industriellement par MM. Gall et de Montlaur. Mais on est en 
droit de se demander si de telles conditions permettent de réaliser un rendement aussi élevé 
que l’ancien procédé de préparation au moyen de chlore et de, lait de chaux HS du 
chlorure de potassium par le chlorure de, chaux). Sur ce point, je partage les doutes de 
M. Hœussermann (1). Et de fait, on peut être séduit au premier abord par un procédé qui 
permet d'obtenir directement le chlorate de potasse en partant du chlorure de potassium sans 
passer par les produits intermédiaires. Cette méthode, dira-t-on, permet en outre de renvoyer 
à l'électrolyseur les eaux-mères débarrassées de leur chlorate de potasse. 
Enfin, si le rendement est assez faible, on peut répondre qu'il est précisément en pue 
avec la réduction de prix de la force motrice, depuis que l’on tire parti des chutes d'eau 
naturelles. Tous ces arguments ne sont que spécieux, car la valeur des chutes naturelles tend 
à s'élever chaque jour en raison même du développement de l'industrie électrochimique. La 
concurrence ne sera qu'une affaire de temps, si elle n'existe déjà, et tout procédé, pour être 
viable, doit dès aujourd’hui réaliser un progrès nettement défini sur tous ceux qui l'ont 
précédé. 5410 RU: 4 if: ! 

: En raison du prix toujours décroissant du chlorate de. potasse, il y à lieu de rechercher 
par tous les moyens possibles à éviter l’évaporation d’une trop grande masse de liquide. On 
doit done opérer de façon à obtenir dans le compartiment positif une solution saturée de 
chlorate de potasse. A cet effet, la solution qui se déplace de la cathode à l’anode doit 
renfermer une forte proportion de potasse caustique. Ces différents points seront d’ailleurs 
élucidés par les expériences qui vont suivre. st a A 


Les nouvelles recherches que j'ai entreprises m'ont permis d'établir quelques remarques 
générales sur les réactions chimiques qui accompagnent l'électrolyse des sels alcalins et alcalino- 
ferreux. Elles m'ont enfin conduit à une nouvelle méthode de préparation du chlorate de potasse 
basée sur un principe tout à fait nouveau. eo ; 

Dans ces expériences, je me suis servi du dispositif indiqué précédemment. Toutefois, les 
tubes de dégagement de l’électrolyseur et du voltamètre à eau étaient accouplés au moyen d’un 
fil métallique et leurs extrémités recourbées pénétraient dans deux petits gazomètres. Comme 

(A) Chemiker Zeitür g, 1891, p. 837. 


4 tt GATE D ï ) DéslaiErté 
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vazomètres je me suis servi de deux fioles de verre privées de leur fond et munies de bouchons 
traversés par un tube capillaire. La cuve à eau était munie d’un trop-plein, en sorte que, 
pendant la prise d’échantillon, la pression restait constante aussi bien dans le voltamètre que 
dans l’électrolyseur. La prise d’échantillon étant terminée, le gaz tonnant provenant du volta- 
mètre était aspiré dans une burette de Hempel et mesuré avec soin. Quant au gaz de 
l'électrolyseur, il était mesuré et analysé. La lecture des volumes était faite deux minutes après 
le remplissage de la burette. 

Cemode de mesure est extrémement commode. Dans le cas actuel il présente une exactitude 
d'autant plus grande que les gaz obtenus sont très peu solubles dans l’eau. à 

Je rappelle que dans l'expérience ? j'avais électrolysé une solution renformant 20 grammes 
de chlorure de potassium et 0,3 grammes de potasse caustique (soit 1,5 ?/, du chlorure 
employé) pour 100 centimètres cubes. La densité de courant était de 750 ampères par mètre 
carré À l’anode comme à la cathode. Dans cette expérience, l'effet utile du courant était tombé 
de 60 °/, à 23 °/,, tandis que la fraction de courant utilisée à la décomposition de l'eau s'élevait 
de 5 à 14 °/, et que celle utilisée à la réduction de l’hypochlorite s'élevait de 35 à 63 °/,. Si, à 
partir de ce point, on augmente graduellement la proportion d’alcali caustique, les réactions 
chimiques qui accompagnent l’électrolyse changent totalement de caractère, commenous allons 
le voir. 

SÉRIE À (Expériences 8-12). 


Electrodes : Deux fils de platine. 
De = D: =: 1460 ampères. 
l | Expérience 8. 


La solution contenait 20 */, de chlorure de potassium et 1 +, de potasse caustique. La 
température variait de 15 à 18 C. et la différence de potentiel de 3,86 à 3,92 volts. 


SCT I 2 DR DIE. DR RE ENTER RE CE LED II RER DRE RE IE D 


Éric Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
Temps " do EE NT Tee ee 
: Itamètre x x » : Décomposi- k . 
(en minutes) ze toal Hydrogène Oxygène Effet utile |: , Réduction 
(cent, "ouies) (cent. cubes) (cent. cubes)|  p. 400 dr p. 100 
50,4 STAE 3,3 72,92 19,64 7,44 
i 50,9 30,7 F 3,801 74,93 19,45 9,52 
Déni 30,9 3,8 68,09 21,88 14,03 
47,9 21,9 4,0 62,32 29,05 12,63 
ik 52,2 28,6 4,6 57,96 21,49 14,55 
——————————————————————————————————— —ZpZp————— 


Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,044 grammes de cuivre réduit, correspondant à 
2,970 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : | 


Chlore à l’état d’hypochlorite............. 0,945 gr. 
Ghlore à l'étatiderchlonates "2200." rc 1,000 — 


"1 3 HAL URRS Tes RIRES 1,945 ge. 
soit 65,5 °, de la quantité théorique. 
Expérienve 9. 


La solution contenait 20 */, de chlorure de potassium et 2 °/, de potasse caustique. La tem- 
pérature à varié de 12 à 19° CG. et la différence de potentiel de 3,92 à 4,08 volts. 


SE ST SRE TOP ED A ANA SAN EIRE EEE RIRE ET EN TRES TERRE 


re RE cé Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
Temps ss LA AR EE Eee 
: roltamètre ÈS \ : Décomposi- Are 
(en minutes) ms Hydrogène Oxygène Effet utile |. D Réduction 
; (pen cubes) (cent. cubes) (cent. cubes) p. 100 RS BIS p. 100 
15 46,8 30,5 4,9 66,36 LPS 2,24 
30 46,6 30,6 5,2 65,04 33,48 1,48 
60 53,4 35,4 6,3 63,48 39,39 1745 
90 5t,5 34,0 6,2 62,90 36,11 0,99 
120 03,9 39,9 6,6 


62,06 36,74 1,20 
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Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,597 grammes de cuivre métallique, correspon- M 
dant à 2,918 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : | 
Chlore à l’état d’hypocilorite............. 0,096 gr. 
Chlore à l'état de chlorate .,.............. 1,786 — 
FO nai. ls) 268 | 1,882 gr. 


soit 64,53 */, de la quantité théorique. 
Expérience 10. 


La solution contenait 20 */, de chlorure de potassium et 4 °/, de potasse caustique. La tem- 
pérature a varié de 13 à 18° C. et la différence de potentiel de 3,93 à 3,96 volts. 


Gaz de l’électrolyseur Utilisation du courant 
D US Re. Na it 


Gaz tonnant 
du 


(en minutes) FOSTER Hydrogène Oxygène Effet utile der ti Réduction 
p. 100 p. 100 p. 100. 


Temps 


(cents meubes) (cent. cubes)|(cent. cubes) 


66,46 
65,00 
62,94 
61,02 
91:14 
60,06 
59,16 
58,79 


- 
” 


CR 


s 


- 
s 


. 
” 


Hs Or de He He Hs D 
A1DSGRHOtD 
COR CNT — 


um 


D © QG PO E9 ES I 
QS be I © Re O0 © 1 
BIG mOtUO 
re OU OR 


s 


Pendant la seconde moitié de l’expérienceles gaz dégagés de lélectrolyseur renfermaient 
de l’ozone. Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,434 grammes de cuivre métallique, 
correspondant à 2,734 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée à donné : 


C.lore à l’état d’hypochlorite. ............ 0,075 gr. 
Chlore à l’état de chlorate ..:....:..... : 1,608 — 
Total Rs 2 RE 1,083 gr. 


soit 61,55 °/, de la quantité théorique. 

M Comme on le voit par ces deux dernières expériences, l’électrolyse d’une solution a/caline 
de chlorure de potassium fournit directement du chlorate de potasse sans formation mtermé- 
diaire d’hypochlorite. Il s'ensuit que l’action réductrie du courant se trouve diminuée dans 
des proportions considérables. Le déficit en hydrogène, qui représente précisément cette action 
réductrice, tombe à 0,1 — 0,3 cent. cube pour l’expérience 10. Une autre caractéristique par- 
ticulière aux expériences 9 et 10 est la constance que l’on observe dans la répartition du cou; 
rant pendant toute la durée de l’électrolyse. 

Pour étudier l'effet de la température et de la densité de courant sur la marche de l’électro- 
lyse, j'ai entrepris une nouvelle série d'expériences dont je ne relaterai que les principales. Je 
crois d’ailleurs superflu d'indiquer ici tous les chiffres relatifs à la mesure et à l'analyse des 
gaz obtenus. 

Expérience 11. 


La solution renfermait 20 °/, de chlorure de potassium et 1 °/, de potasse caustique comme 
dans l'expérience 8. La température a été maintenue à 70e C. La différence de potentiel variait 
de 3,24 à 3,38 volts. - 


Temps (en minutes) 


| à o : °/0 °/0 

Effet utile... A 58,52 | 59,54 | 59,08 

Décomposition de l’eau ....| 34, 35,16 34,03 39,01 
Réduction}: 5.140.400. 6,32 6,44 | 5,4 | 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,454 grammes de cuivre métallique, correspon. « 
dant à 2,757 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 
Chlore à l'état d’hypochlorite ....... ..... 0,048 gr. | 
Chlore à l'état de’chloraler 2084 1,502 — } 
LU RUN EC +” 1,640 gr. ; 
soit 59,49 °/, de la quantité théorique. 
: 
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Expérience 12. 
La solution contenait 20 °/, de chlorure de potassium et 4 °/, de potasse caustique comme 
dans “HR À 10. La température variait de 70 à 75° C. et la différence de potentiel de 3,40 
à 3,43 volts. 


(PTIT CHSMARREONS 1. 
Décomposition de l’eau..... 
RÉUNION.» see d14 oo AE 


oo 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,288 grammes de cuivre métallique, correspon- 
dant à 2,571 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


Chlore à l'état d’hypochlorite ...,....... _ 0,024 gr. 
Chlore à l’état de chlorate .......4 ....... 1,375 — 
Hull sde IAE Ab 1,399 gr. 


soit 54,40 ?/, de la quantité théorique. 

Si l’on compare { expériences 11 et 12, effectuées à chaud, avec les expériences 9 et 10, 
effectuées dans les mêmes conditions, mais à froid, on constate que l'élévation de température 
a le même effet qu’une augmentation de la proportiou d'alcali libre : l’action décomposante 
du courant vis-à-vis de l'eau augmente avec le dégagement d'oxygène. D'autre part, on 
constate que l’hypochlorite est plus facilement réduit à chaud qu'à froid. Dans les expériences 
11 et 12 les quantités absolues ’hypochlorite en dissolution sont faibles ; et néanmoins, dans 
ces deux cas, les fractions de courant utilisées à la réduction de cet hypochlorite sont très 
notables. 

Les expériences suivantes ont été effectuées en faisant varier la densité de courant aux deux 
électrodes. Ces électrodes étaient constituées, comme dans les expériences 3 et 4, par un cylin- 
dre en platine et par une spirale de platine placée à l'intérieur. 

En intervertissant les pôles et faisant varier la température dans des limites assez étendues, 
j'ai réalisé un certain nombre de systèmes électrolytiques dont je ne citerai que les plus inté- 
ressants. 

Comme solutions, j'ai employé les deux extrèmes : solutions à 20 °, de chlorure de potase 
sium additionnées respectivement de 1 °/ et 4 °/, de potasse caustique. 


Série B (Expériences 13-16) 
Expérience 13. 
Anode : Cylindre de platine D — 146 ampères. 
Cathode : Spirale de platine. De — 1460 ampères. 


Dissolution renfermant 20 °/, de chlorure de potassium et 1°/, de potasse caustique. La 
température a varié de 15 à 17° C. et la différence de potentiel de 3,40 à 3,50,volts. 


Temps (en minutes) 


Bfeuine es. es sp se 
Décomposition de l’eau .... 
Réductions Mrs cc Buse 


Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,585 grammes de cuivre métallique, correspon- 
dant à 2,904 grammes de chlore. Le titrage de la solution électrolysée à donné : 


Chlore à l’état d’hypochlorite ........ Horus 0,054 gr. 
Chlore à l’état de chlorate......... PAS ie Te 5 1,806 — 
Total rer te.e 1,86) gr° 


s it 64,05 °/, de la quantit théorique. 
Expérience 14. 


Dissolution renfermant 20 °/, de chlorure de potassium et 1 °/, de potasse caustique. La 
température a varié de 73 à 75° C. et la différence de potentiel de 2,83 à 2,89 volts. 


f 
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Em d 
Temps (en minutes) 20 40 60 90 100 | 
jo. 0/0. °/0 °/0 °,o 
Bffet-utite-::....:124 418,52 | 43,06 2,49..!.40,74.4..44,09 
Décomposition de l’eau... 26,87 | 48,47 | 27,62 | 48,63 | 47,85 | 
RÉCOLTER 4,61 8,47 9,96 10,66 11,06 | 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,438 grammes de cuivre métallique, correspon- 
dant à 2,739 grammes de ehlore. Le titrage de la solution électrolysée à donné : 
Chlore à l’état d’hypoehlorite.............. 0,090 gr. 
Chlore à l’état de chlorate ................ 1,089 — 
LA LOS ON EEE rrrrrrs 4,179 gr. = 
soit 43,03 °/, de la quantité théorique. | 


Expérience 15. 


1 
Solution contenant 20 + de: chlorure de potassium et 40 °/, de potasse caustiqne, La tempé- 
rature a varié de 15 à 180 C. et la différence de potentiel de 3,59 à 3,67 volts. 

BE 3 


Temps (en minutes) 20 40 60 90 .. 420 F 
RTE | ce | cmenemnennes  e % 
.°/a 0/9 ce °/0 0/0 
PAGE MU  en nee me PR ae 2 59,89 55,63 55,63 55,36 
Décomposition de l’eau....| 36,69 37,85 41,45 AL. 45 42,54 
Réduetion.:..4....4. dual 2,06 2,26: 4 : 2,92 2,92 2,4% 
- \$ 1 
Voltamètre : 2,565 grammes de cuivre, correspondant à 2,882 grammes de chlore. Le titrage Fr 
de la solution électrolysée à donné : 
ce Chlore à l’état d’hypochlorite............. 0,021 gr. 
Chlore à l’état de chlorate ........... avai 1,662 — 
de dote SOLE AU: .... 4,68%gr 
soit 58,92 °/, de la quantité théorique. 
Expérience 16. £ ie 2 


Dissolution renfermant 20 °, dé chlorure de potassium et 4./, de potasse caustique. La 
température a varié de 70 à 75° C. et la différence de potentiel de 2,80 à 2,83 volts. 


Temps (en minutes) 


au 


«Effet utile. k cnrs Li. 


À dite os. ‘ 


Décomposition de leau..... 
Réduction ...... AL. LEE 


2 À 
Voltamètre : 2,654 gr. de cuivre métallique, correspondant à 2,982 gr. de chlore. Le titrage 
de la solution éleetrolysée à donné : F ent | 
6. Chlore à l’état d’hypochlorite ..:.......,.. 0,129 gr. 
n" Chlore à l’état de chlorate...... Me pr 0,847 — 
RRSRENERR nn 2 SE D, PTE munies 
et 4o qui ERPTE +14 ab: (< | - , 
soit 32,74 o/, de la quantité théorique. 1 
: : , : a 31 f ; î d è Ü L 
3:12 Série C (Expériences 17-20). ia | 
: es MENT ILETTE + USA î L vai 
Anode : Spirale de platine D; = 1460 ampères.. . 
Cathode : Cylindre de platine De — 146 ampères. ct 
Expérience. 17. 


Dissolution renfermant 20#/, de,chlorure de potassium et 1 °Z de potasse caustique. La - 
température a varié de 15 à.18 GC. et la différence de potentiel de 3,56 à 3,67 volts. … 


sas dés finen: 
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| Temps (en minutes) 20 10 60 00 120 


à 2/0 ( 0/à 0/0 9/0 | È lo | 
PRO AUTRE A4,;4F 33,24 DT 27,42 28,81 
Décomposition de Leau....| 18,44 14,31 16,01 17,84 IST 
HN... 37,15 52,48 56,42 54,74 53,46 


ee ÉCRITES 


Voltamètre : 2,377 gr. de cuivre métallique correspondant à 2,670 gr. de chlore. Le titrage 
de la solution électrolysée à donné : | 
Chlore à l’état d’hypochlorite ............ ; 0,162 gr. 
Chlore à l’état de chlorate.......... BTE De 0,782 — 
THE MEL EE. 7 0,944 gr. 


soit 33,35 °/, de la quantité théorique. 
Expérience 18. 
Dissolution renfermant 20 °/, de chlorure de potassium et] °/, de potasse caustique. Ea 
température a varié de 75 à 79° C. et la différence de potentiel de 3,10 à 3,14 volts. : ! 
où oo PE ? 


Temps {en minutes) 20 40 60 90 120 


si ré 0/0 0/0 °/0 0/0 : °/a | 
L BRIE 2... 55,854 33,90 53,50 LINE 59,84 | 
EAN = Décomposition de Peau. ...| 33,46 33,87 33,87 34,80 34,54 
réduction 1 LE 1 MA RER EI P |.142569 | 12,63 | 12,63 4342 12.62 | 


sa se a > 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,565 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
2,882 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée à donné : 


Chlore à l’état d’hypochlorite. : ..... L'ASIE 0,009 gr. 
Ch'ore à l’état de chlorate..... ES 5 1,553 — 
RONA RE ROMA 1,562 gr. 


soit 54,21 °/. de la quantité théorique. + 
| LOBRT -- Expérience 19. , 
Dissolution renfermant 20 -/ de chlorure de potassium et 40/, de jotasse caustique. La 


de 15 x 18 C. et la différence de potentiel de 3,80 à 3,90 volts. 


température à varié 


Temps-(ea minutes) 


| AE = : °/0 °/0 “/o °/06 tre 
Effebutile...... PME DO 56,46 SH) 51,94 52, TE HONTE 
Décomposition de l’eau.... 37,06 38,17 | 41,21 41,57 2431 
OT RISNNSRREUES Pubs is ess Le s7a | |: 478 


15€ = - À : 4 iii 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,789 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
3,133 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a, donné : :., 


Chlore à lPétat d’hypochlorite....... es 0,009 gr? 
Chlore à l’état de chlorate...…......2 .... LAURE 
A 2... 1,718 gr : 


soit 54,84 °/, de la quantité théorique. 
Expérience 20. 
2 DisSolution-venfermant 20 "/, de chlorure de potassium et 4°/, de potasse caustique. Tem- 
pérature : 77° C. La différence de potentiel a varié de 3,20 à 3,24 voht$isit ie 


Témps (en minutes) 


s1" | | 

Hématiel. 4... 4..1 | ..52,21 |. 92,01, 
Décomposition de.Jeau.... D.” 
RéAUGMON RER de 2 


Li 


816 RECHERCHES SUR LA FABRICATION ELECTROLYTIQUE 


Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,397 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
2,693 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée a donné : 


Chlore à l'état d’hypochlorite............. 0,003 gr. 
Chlore à l’état de chlorate...... ......... 1,410 — 
Totale à. te least 1,413 gr 


soit 52,47 °/, de la quantité théorique. 
Série D (Æxpériences 21-23). 


Les trois expériences suivantes ont été effectuées sans addition de potasse caustique. Elles 
fourniront donc des termes de comparaison avec les résultats précédemment formulés. 


Expérience 21. 
Solution neutre de chlorure de potassium à 20 °/.. Température : 60° G. D, = De = 


1460 ampères. 
EEE 


Temps (en minutes) 10 20 30 45 60 75 90 105 120 
Rene RENE RME D SAUT: CRRETOSENNENES ENCRES | CONMNNEENNMNNN | GER 

°/0 0/0 0/6 0/0 0/0 °/o 0/0 °/o °/0 

EBfet utile... 76,37 59,74 49,68 47.07 38,89 | 34,65 31,07 | 27,85 25,34 

Décomposition de l'eau..| 2,39 5.08 6,45 6,57 8:89 | 1035 | 11,86 | 13,35 | 13,82 

Réduction "#77. 21,24 39,18 43,87 46 ,36 52,12 55,00 57,07 | 58,80 60,84 


L e 
Le voltamètre à sulfate de cuivre a donné 2,690 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
3,022 gr. de chlore. Le titrage de la solution électrolysée à donné : 


Chlore à l’état d'hypochlorite...... RAI ER 0,816 gr. 
Chlore à l’état de chlorate.…..:.......1.... 0,590 — 
Total: rec 1,406 gr° 


soit 46,52 °/ de la quantité théorique. 
Expérience 22. 


Solution neutre de chlorure de potassium à 20 °% Da = 146 ampères D; = 1460 ampères. 
Température : 76° G. La différence de potentiel a varié de 2,76 à 2,93 volts. 


Temps (en minutes) 20 60 120 


mens | cms | mms | nee 
| 


| 2/0 2/0 0/0 
Etfetautile Ha One en SEE 64,83 44,45 45,39 
Décomposition de leau................ 9,94 23,17 25,73 
Rédueion a RER Re etre Le 10e29,23 32,38 28,88 


Voltamètre : 2,461 gr. de cuivre métallique, correspondant à 2,765 gr. de chlore. 
Titrage de la solution électrolysée : 


Chlore à l'état d’hypochlorite..... NME 0,408 gr. 
Chlore à l'état de chlorats.....,....,.. Re 1,076 — 
; Totale ete 1,484 gr. 


soit 53,67 °/, de la quantité théorique. 
Expérience 23. 


Solution rteutre de chlorure de potassium à 20 °/,. Da = 1460 ampères. D, — 146 ampères 
Température : 75° G. Différence de potentiel 2,45 — 2,85 volts. : ; 


Temps (en minutes) 20 60 
0/0 °/0 °/o 
Effet utile SR ete mettre 28,27 14,76 10.08 
Décomposition de l’eau............. RACE 2,02 2,95 4,65 
Réduction....,..... ROME, 64,71 82,29 85,27 
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Voltamètre : 2,435 gr. de cuivre métallique, correspondant à 2,736 gr. de chlore. 
Titrage de la solution électrolysée : 


Chlore à l’état d'hypochlorite..,.,,..,.... 0,279 gr. 
Chlore à l’état de chlorate..,.....,..... cE 0,353 — 
ose HE 0,632 gr. 


soit 23,10 °/, de la quantité théorique. 

On trouvera dans le tableau ci-Joint un résumé de toutes les expériences que je viens d’énu- 
mérer. Les nombres inscrits en gros caractères donnent l'effet utile moyen correspondant à une 
quantité d'électricité égale à 2 ampères-heure. Les nombres placés à droite de chaque accolade 
indiquent les proportions relatives de chlore à l'état d’hypochlorite (ligne supérieure) et à 
l'état de chlorate due inférieure). Enfin le chiffre placé dans le coin gauche supérieur de 
chaque case indique le numéro de l’expérience. Ainsi, par exemple, les chiffres contenus dans 
la première case à gauche du tableau signifient ceci: Dans l'expérience 5, on a électrolvsé à 
froid une solution neutre de chlorure de potassium à 20 °,. | 

La densité de courant à l’anode était de 1460 ampères par mètre carré. La densité de cou- 
rant à la cathôde était également de 1460 ampères par mètre carré. 


TABLEAU RÉCAPITULATIF 


gs 
| 


Solution de chlorure de potassiu"n à 20 p. 100 


TR — Ù"Û""— 


a ——__ PI 
Fi, 40 


| — Neutre de polasse de polasse 
caustique caustique 
to à 10 
{ Q9 19 G 
Da = 1460 ampères.| à froia | 51,4 { | 65,5 ! 186] 616 ( 11 
, 01,1 (n°) | 
21 [l Rx. Sel 
s k { 58.0 2 ( te 
De — 1460 ampères.| à chaud | 46,5 Lise 59,5 97 À 54,4 | Fe 
3 13 15 Fe 
i 1» ne 9 
Da = 146 ampères..| à froid | 52,8 À 55; | 641 2°] 58,9 dE 
| 
99 x fa LG 
De = 4460 ampères. | à chaud | 53,7 | 2: ? | 43,0 { 50 | 32. (13,2 
ce°= 14 mpeéres.! à chau s | 72,5 » l 92,4 Et À S5 r 
4 17 19 
Fa ENEN RAEER 16,9 ame fi. 0,5 
D,, — 1460 ampères. | à froid | 17,4 { 231 | 85,4 | ge | 54,8 {of 
23 LS mir 
; 44,1 ü,6 0,2 
146 ampères..| à chaud | 23,1 Er 54,2 ! 094 52,5 agé 


Pour un courant de 2 ampères-heure, l'effet utile moyen a été de 51,42/, et le chlore actif 
contenu dans la solution électrolysée était composé de deux parties : 


Chlore à l’état d'hypochlorite ....,...... 82.9 p. 100 
Chlore à l’état de chlorate .,........,... 17,4 — 
TA TE 100,00 


De toutes ces expériences, 1l est facile de tirer les conclusions suivantes : 

L’électrolyse des solutions neutres de chlorure de potassium fournit toujours beaucoup 
d’hypochlorite. Une parüe de cet hypochlorite se retrouve inaltéré dans la dissolution. L'autre 
partie est réduite d’une façon continue par l’action même du courant. L’électrolyse des solu- 
tions alcalines fournit, au contraire, une forte proportion de chlorate de potasse. Sans doute, 


dans ces conditions, l'hypochlorite ne disparait pas entièrement ; l'analyse de la solution élec 
669 Livraison, — 4° Série, — Novembre 1896. | 53 


cl dt sind 
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trolvsée aussi bien que le calcul des pre de courant par réduction suffisent à le prouver ; mais 
sa proportion, vis-à-vis de celle du chlorate, est presque négligeable. cs 
D'autre part, on peut remarquer que cette formation de chlorate de potasse en solution alca- 
line est accompagnée d’une décomposition de l’eau beaucoup plus énergique que dans le cas des 
Soluiions neutres, toutes les autres conditions restant les mêmes, En somme, la proportion d’hypo- 
chlorite formé est d'autant plus considérable que la quantité d’eau décomposée est plus faible. 
Inversement, la proportion de chlorate augmente avec la décomposition de l’eau. | 
Il se peut que, dans les expériences précédentes, les conditions réalisées n’aient pas permis 
d'obtenir l'effet utile maximum du courant, Quoiqu'il en soit, on peut observer que, dans les 
meilleures conditions de formation régulière du chlorate, la décomposition de l'eau absorbe 
une fraction de courant au moins égale à 30 +/°, Dans ces conditions, l'effet utile maximum 
serait de 70 °/. 
Les trois facteurs qui régissent simultanément la répartition du courant sont : l’alcalinité de 
la solution, la température el la densité de courant, Nous les examinerons séparément, 
Influence de l'alealinité, — En prenant comme base fixe 


TS PE 


et en examinant les solutions 20 minutes après le début de l'électrolyse, nous voyons que les 
fractions de courant absorbées par la décomposition de l’eau sont respectivement les sui- 


vantes : . 


D, = De = 1460 ampères ù 
1 


Fraction de courant | ; 
Alcalinité de la solution. absorbée par la | s 
décomposition de l’eau 

| 


i Nues, estate x 2 p. 100 % 
4 p. 100 de potasse.....,...... 20 — | | 
9 = = 


Ces résultats se rapportent aux expériences 5, 8, 9 et 10. : 
On voit done que l'addition d’alcali caustique favorise la décomposition de Peau. Mais il n°v 
a pas] proportionnalité entre les deux facteurs, et l’on peut observer que la première addition 
(1 0/, de poatsse) est d’un effet relativement plus considérable que les suivantes, S'il arrive que, 
dans l’électrolyse des solutions neutres, la quantité d’eau décomposée est supérieure à celle cor- 
respondant à la formation du chlorate et de l'hypochlorite, cette quantité reste néanmoins plus | 
faible que dans le cas d’une solution renfermant de l'alcali libre. Il est facile de s’en rendre 
compte par la comparaison des expériences 5 et 8, dans lesquelles les densités de courant à 
l’'anode et à la cathode sont les mêmes. 
A la fin de l'expérience 5, la fraction de courant utilisée à la décomposition de l’eau nest 
ue de 14 °,,, alors qu’au début de l'expérience 8, cette fraction est déjà de 19 *‘/, et finit par 


{ 3 
ed 27 °/,. Comme je l'ai déjà dit, la quantité d'hypochlorite formé diminue à mesure que 
la proportion d’eau décomposée augmeute. | 
Les pertes de courant par réduction décroissent évidemment dans le même rapport. CE 
Au point de vue de la formation d'hypochlorite, il est intéressant de comparer entre eux les 


chiffres obtenus à la fin des expériences 5, 8, 9 et 10, Ces chiffres sont les suivants : 


Solution | { p. 100 2 p.100 | £p. 100 
neutre |de polasselde potasse/de potasse 


ARR AREA T LAS amer nel 


56 /, | 444604 | 4,29/s 


Reduction finale .....,:.. . 
Chlore d’hypochlorite dans la 


solution électrolysée .....| 1,280 gr. | 0,945 gr, 0,096 gr. 
Rapport des chlores (1).....| 83 : 17 A9 5 CE QC 
. ZE ETS u 


Influence de la température. — V'élévation de température agit dans-le même sens que 
l'augmentation d’alcali libre : la formation de chlorate augmente et eelle d hypochlorite dimi- 
nue à mesure que la proportion d’eau décomposé> augmente.” Es | 

‘À ce point de vue, il est particulièrement int'ressant de comparer entre eux les; résultats 


#5 SAMIR GRR » CT" 


(1) Raprort du ehlore d’hx pochlo”ite au chlor? de vh'orate. 


TT OS SE SE 


on 
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des expériences 8 et 11, effectuées respectivement à froid et à chaud, toutes les autres conditions 
restant les mêmes : 


x ® * + 
; — 4 un 
Décomposition Rés Chlore , hypochlorite 
de l’eau © . dans la 
solution éleclrolysée 


Rapport 
des chlores 


A frotd,| 20 — 27 0/0 |7— 15°/,| 0 945 grammes 48,6 : 51,4 
A chaud| 35 — 36 0, D— Go, 0,048 — 2, UNIL 


Dans la majeure partie des cas, l'effet utile du courant décroît légèrement à mesure que la 
température s'élève, et cela en raison même de la fraction plus grande de courant absorbé par 
la décomposition de l’eau. 

Influence de la densité de courant. — Nous devons considérer séparément les densités de 
courant à l’anode et à la cathode. 

a) Densité de courant à la cathode. — Nous avons vu qu'une faible densité de courant à la 
cathode facilite la réduction de l'hypochlorite. Dans les conditions ordinaires de production de 
ce composé, c'est à-dire à basse température et en solution neutre ou faiblement alcaline, i: fau- 
dra done éviter d’abaisser la densité de courant à la cathode au-dessous d’une certaine limite. 
A titre de comparaison, je citerai les expériences 4 et 5, dans lesquelles la densité de courant à 
l’anode est la même. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : | 


om mé 


Rtivetiun Effet utile moyen 
du courant Vars 
D; — 1460 8 — 562% 51 9/0 
De — 146 1 — 93 0/à 17/0 


Par contre, daus l'expérience 23, qui a été conduite à chaud, les pertes ont été forcément 
un peu moindres que dans l'expérience 4. Dans ces deux expériences, nous avions : 


D: = 146 D, — 1460. 


En solution neutre, les résultats ont été les suivants : 


- [Effet utile ARE 


Réduction du courant , 
Alfroid. : . 1... 51 — 93 00 170} 
À enaud? ss... iv =. d5 %/0 22 ®/0 


Lorsque les conditions de l’électrolyse sont défavorables à la production d’hypochlorite, 
c’est-à-dire en solution fortement alcaline et à basse température, ou bien encore en solution 
moins fortement alcaline, mais à température plus élevée, on peut, avec moins d’inconvénients, 
réduire la densité de courant à la cathode. Ainsi, tandis que, dans les expériences 10 et 19, les 
fractions de courant utilisées à la réduction étaient respectivement de 0,5 et 4,8 0/0 à la fin de 
l'électrolvse, ces fractions s’élevaient respectivement à 5,0 et 12,6.0/, dans les expériences 8 et 11. 

b) Densité de courant à l’anode. — L’accroissement de surface de l’anode ou, ce qui revient 
au même, la diminution de densité de courant à cette électrode joue le même rôle qu'une aug- 
mentation de l'alcalinité ou qu'une élévation de température. 

. En d’autres termes, ces conditions favorisent la décomposition de l’eau. Ceci n’a rien qui 
puisse surprendre, si l’on se rappelle que la force électro-motrice de polarisation de eau est 
de 1,7 volts, tandis que celle du chlorure de potassium est de 2,3 volts. 

À ce point de vue, il est intéressant de comparer entre eux les résultats fournis par les expé- 
riences 8, 10, 13 et 15. Dans ces quatre essais, les fractions de courant utilisées à la décompo- 
sition de l’eau sont respectivement les suivantes : 


+ 
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cg 
. 10/4 de potase | 2 2/0 de polasse | 
Da = 1460 20 — 27 °/o 35 — 81 ‘Jo 
DS — 146 31 — 36 /9 37 — 43%/0 


Comme on le voit, la différence est moins marquée à mesure que l’alcalinité augmente. 

in réglant convenablement les deux facteurs qui favorisent la décomposition de l'eau 
(haute température et faible densité de courant à l’anode), on peut déjà obtenir en solution 
ueutre des résultats très intéressants. 

Ainsi, dans l'expérience 22, qui réalise très bien ces conditions, l’effet utile moyen du cou- 
rant est de 53 0, et le rapport du chlore d'hypochlorite au chlore de chlorate est 27,5 : 72,5. 

Si, à ces deux conditions essentielles, on joint celle d’une alcalinité élevée, la décomposition 
de l'eau peut absorber une fraction de courant tellement considérable (60 °/, dans l’expérienee 16) 
qu'elle dévient en réalité la réa tion principale. 

Les expériences 14 et 16 ont fourni des résultats tout à fait inattendus : à haute tempéra- 
rature, avec une faible densité de courant à l’'anode et en solution alcaline, il s’est formé une 
quantité notable d'hypochlorite, et cette quantité à même été plus considérable dans le cas de 
la solution à 4 °° de potasse que dans le cas de la solution à 1 0/0. 

Comme on le voit, il existe entre les trois facteurs de l’électrolyse — température, alcalinité 
et densité de courant — une relation telle que, deux de ces facteurs étant pris quelconques, on 
peut toujours régler le troisième de façon à obtenir un rendement sensiblement constant en 
chlorate de potasse. Si l'on opère à froid et avec une densité de courant élevée, il faudra rendre 
la solution fortement alcaline. Si, au contraire, on opère à chaud et en solution faiblement 
alcaline, il faudra réduire simultanément la densité de courant à l’anode. 

S’il est vrai que l’on peut produire d'abord l'hypochlorite, et le transformer ensuite en 
chlorate par le chlore en excès, il est également vrai que l’on peut produire directement le 
chlorate par simple addition de potasse caustique à la solution. Comme les pertes par réduction 


dépendent de la présence d’hypochlorite, et que précisément la production de cette substance. 


peut être réduite à un minimum, il devient évident que l’électrolyse du chlorure de potassium 
en vue de la production de chlorate ne nécessite l'emploi d'aucun diaphragme. 

J'ai voulu me rendre compte de la valeur pratique de ce procédé. Dans ce but, j'ai soumis à 
l'électrolvse une solution de chlorure de potassium à 20 °/,, additionnée de 2 °/, de potasse 
caustique. La cathode était constituée par deux lames de nickel et l’anode par une lame de 
platine. La densité de conrant était de 700 ampères par mètre carré aux deux électrodes. L'élec- 
trolyseur était plongé dans une cuve à eau, et la température de la solution variait de 15 à 22°C. 
Au bout de quelques heures la solution était saturée de chlorate de potasse ; le sel se déposait à 
l'état cristallin sur le fond du vase et, en moindre quantité, sur les électrodes elles-mêmes. Ce 
sel à été lavé à plusieurs reprises avec une solution saturée de chlorate de potasse, puis séché 
et analysé. Il était formé de chlorate de potasse presque chimiquement pur. 

La fabrication électrolytique du chlorate de potasse en solution alcaline et sans emploi de 
diaphragme se présente donc comme une opération industrielle extrèmement simple. La seule 


objection qu'on puisse présenter à ce système cst qu'il nécessite l'emploi d'anodes en platine, … 


Cette objection a tout son poids lorsqu'il s’agit d’une entreprise industrielle où les frais de pre- 
mier établissement doivent être aussi réduits que possible. Il faudra donc viser à l'économie du 
platine, c’est-à-dire travailler avec une forte densité de courant à l'anode. En prenant la diffé- 
rence de potentiel égale à 3,3 volts aux bornes de la cuve, eten fixant l'effet utile du courant à 
52 9/., il serait facile d'établir que 736 watts-heure fourniront 88,14 grammes de chlorate de 
potasse. La force motrice nécessaire sera de 11,33 chevaux-heure par kilogramme de chlorate 


produit. 


La formation du chlorate de soude suit à peu près les mêmes règles que celle du chlorate 


de potasse. Les différences portent sur deux points : À équivalent égal, la soude caustique agit 
plus énergiquement que la potasse pour faciliter la formation du chlorate. Mais, en mème 
mn, la fraction de courant utilisée à la décomposition de l’eau augmente considérablement, 
car le chlorate de soude ne se sépare pas de la liqueur comme le chlorate de potasse, et sa P ré 
sence en quantité toujours croissante contribue à augmenter la conductibilité de l’électrolvte. 

Les résultats sont tout autres avec le chlorure de caleium. J'ai pu préparer de l'hypocllorite 
de chaux avec un courant dont l'effet utile atteignait 87 °.. Je me borne à signaler le fait, me 


réservant de publier sous peu le résultat de mes recherches sur les hypochlorites alcalino- 
terreux. Manc MERLE. 
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Sur quelques points à’histoire 
relatifs à Ia fabrication électrolytique du chlore et des chlorates 
Par M. G. Lunge. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1896, n° 17) 


Un journal scientifique de New-York (1) à récemment publié une étude de M. Andreoli sur 
« l'électrolyse des chlorures ». Si intéressant que soit cet article, il faut avouer qu’il ne nous 
apprend rien de nouveau touchant cette nouvelle branche de lPindustrie, M. Andreoli s’est 
borné à la description de trois procédés : ceux de Richardson et Holland, de Castner et de 
Hargreaves-Bird. Sur les deux premiers je me suis déjà expliqué tout à loisir (2), et je crois 
avoir présenté, en particulier, une critique très complète du procédé Richardson. En ce qui 
concerne le second de ces procédés, M. Andreoli ne cache pas son étonnement de voir le nom 
de Kellner associé à celui de Castner dans la raison sociale de la Compagnie industrielle dénom- 
mée « Castner-Kellner Alkali Company ». Et il tente d'expliquer ce « mystère » en supposant 
que, parmi les innombrables breveis relatifs à l'électrolyse des chlorures, il doit s'en trouver 
un én conflit avec le procédé Castner, en sorte que l'introduction de Kellner dans la raison 
sociale n'aurait eu pour but que d’aplanir certaines difficultés... Pour qui connait les tra- 
vaux de Kellner (et ceux-là devraient les connaitre qui prétendent écrire sur l’électrochimie) il 
est plus que douteux que le nom de cet auteur ait constitué son seul apport à la société, et que 
tout le mérite du procédé en question revienne en propre à Castner. ; 

L'étude de M. Andreolh sur le procédé Hargreaves et Bird est, à peu de chose près, la repro- 
duetion d’un article publié par M. James Hargreavés, en décembre 1895, dans un journal de 
Londres (3), mais dont je n'avais pas encore eu connaissance lorsque j'ai terminé mon Traité 
de la Fabrication de la Soude. Favais cependant mentionné la prise de brevet principal(4), mais 
sans aller jusqu'à dire, comme M, Andreodi, « qu'il y à économie à produire électrolytiquement 
le carbonate de soude, de préférence à la soude caustique ». Si grande que soit ma considéra- 
üou pour la personne de M. James Hargreaves, je n'hésite pas à déclarer que cette affirmation 
né saurait être prise au sérieux que par les ignorants. Encore moins puis-je admettre, avec 
M. Andreoh, que « Hurter adopte aujourd'hui la théorie de la migration des ions énoncée par 
ses cornpatriotes (5) Kohlrausch et « Huttorf » (ste), tandis que James Hargreaves, se basant 
sur des résultats d'expérience, admet que cette migration est unilatérale et que les réactions 
physico-chimiques de l'électrolyse sont tout autres que ne le croient les savants ». Hargreaves 
dit bien que sa théorie n’est pas « orthodoxe », mais qu'en tout cas elle est vérifiée dans ses 
conséquences pratiques, et que les résultats d'expérience sont là pour en confirmer la justesse. 
M. Audreoli va plus loin et proclame que « Kohlrausch et tous les autres théoriciens allemands 
n'ont plus qu'à fre table rase de leurs hypothèses ». 

Et voilà que le mot « allemand » fait enfin son apparition ! Aussi bien nous sommes au bout 
de l’article, et M. Andreoli n'a vu ou n'a Su voir Jusqu'ici l’électrolyse des chlorures qu'aux 
mains des Anglais ou des Américains. Les travaux français sur lélectrochimie n'existent pas 
davantage dans les notes de M. Andreoli, qui n’entendit sans doute jamais parler de MM. Gall 
et de Montlaur. La fin de l’article vaut d'être citée intégralement : 

« C'estun grand bien pour l'industrie électrotechnique que ces belles recherches (il s’agit, 
bien entendu, des trois procédés anglais à l'éloge desquels s’est voué l'anteur: aient été cou- 
ronnées de succès. Le premier pas a été faiten Angleterre : c'est à un grand exemple et un 
encouragement pour les industriels étrangers dont les capitaux sont moins facilement mobili- 
sables. La France n’est pas plus dépourvue de ehimistes que ne le sont l'Angleterre et les Etats- 
Unis. » 

Il fautque la France se contente de cet aveu. Quant à l'Allemagne, si elle possède deux hommes 
tels que MM. Siemens et Halske, M..Andrcol n’est pas tenu de connaitre leurs noms, bien 
qu'il se dise électricien. 

Voyons maintenant les faits. | 

M. Andreoli soutient qu’en 1886 la fabrication électrolytique de la soude était encore consi- 
dérée comme une utopie, et qu'il faut arriver jusqu'à ces dernières années pour voir s'établir 
en Angleterre les premières usines électrochimiques. D'abord, je ferai remarquer à M. Andreoli 
que, même à l'heure actuelle, la quantité de soude électrolytique et de chlorure de chaux livrée 
par les maisons anglaises est absolument insignifiante. Et si, comme le dit M. Andreoli, les ca- 


(1) Engineering and Mining Journal, 1896, nos 24 et 25. 
(2) Lunge. Sodaindustrie, vol. LL. 

(3) Jour. Soc. Chem. Ind. 1895, 1011. 

(4) Lunge. Sodaindustlrie, vol. HE, p. 586. 

(5) M. Hurter est Suisse, n’en déplsise à M. Andreoli. 


822 A LA FABRICATION ÉLECTROLYTIQUE DU CHLORE ET DES CHLORATES 


pitaux étrangers sont « hésitants », it faut avouer que, pour cette fois, ils Pont été un peu 
moins en France et en Allemagne, puisque ces deux pays ont fabriqué de la soude électroly- 
tique bien avant l'Angleterre. Si merveilleux que soient les procédés anglais dont l’auteur se 
montre si enthousiaste, il faut arriver jusqu’en 1896 pour voir construire en Angleterre les pre- 
mières usines de soude électrolytique. Quant au chlorate de potasse, on l’y fabrique encore à 
l'heure actuelle par les anciennes méthodes. Peut-être serait-il temps de rappeler à M. Andre- # 
oli que le procédé Gall et de Montlaur fut mis en exploitation à Villers-sur-Hermes au mois | 
de juin 1889, que l'usine française de Vallorbes commença de fonctionner en 1891 avec une 
force motrice de 3000 chevaux, et qu’enfin la même Société vient de fonder à Saint-Jean de M 
Maurienne une exploitation encore plus considérable. | | 

Je sais, de source certaine, que des ingénieurs anglais se sont efforcés de copier l'usine de 
Vallorbes, mais que jusqu'ici leurs essais sont demeurés iufructueux. 

Voilà pour la France. Quant à l'Allemagne, son actif n'est pas moindre et ses capitaux ne 
semblent pas avoir été trop « hésitants ». À la suite du brevet obtenu par C. Hœpfner en 1884 . 
(1), trois sociétés industrielles (Mathes et Weber à Duisbourg. Kunheim et C° à Berlin, et C'he- 
mische Fabrik de Grieshcim, à Franefort-sur-le-Mein), auxquelles s’adjoignirent deux maisons 
particulières, fondèrent une association pour l'étude d’un procédé de fabrication électrolytique 
du chlore et de la soude caustique. Les premières recherches furent faites par M. Fabian, 
associé de la maison Mathes et Weber, M. Fabian étant mort en 1885, la Chemishe Fabrik de 
Griesheim fit continuer les recherches pour le compte de l'association. Elles aboutirent à un 
projet d'usine qui fat mis en exécution vers la fin de 1888., L'usine en question fut établie à 
Griesheim, près des anciennes manufactures, et disposait dès le début d’une force motrice de 
200 chevaux. Elle fut mise en marche dans le courant de l’année 1890 et, depuis lors, n'a cessé 
de fonctionner à aucun moment. En 1892 elle fût même doublée, et je puis assurer à M. An- 
dreoli, que le 27 septembre 1892 — date à laquelle j'ai eu l'occasion d’y pénétrer — l'usine de . 
Griesheim fonctionnait très régulièrement et dans des conditions d'économie que les usines an- 
glaises n’ont certes pas encore réalisées. | 
Ce premier succès fut décisif. M. J. Stroof, qui avait dirigé depuis 1888 l'usine de ces 
heim, fut chargé en 1892 par la Société « Chemische Fabrik Elektron » d'une nouvelle entre: 
es dont il est encore actuellement le directeur. En matière d’électrotechnique, on sait ce 
économie de force motrice est un point d'importance capitale. Les chutes d'eau naturelles 
étant assez rares en Allemagne, on ne pouvait songer à établir une usine hydraulique. Mais on 
trouva à Bitterfeld (Saxe) un gisement de houille, de qualité médiocre, 1l est vrai, mais d’un 
extrème bon marché. La construction de l'usine de Bitterfeld fut entreprise eu 1893 ; sa mise 
en marche date de 1894, et sa production a été doublée en 1895. 

Les procédés de la Société « Elektron » seront également exploités sous peu dans deux nou- 
velles usines d'Allemagne et dans deux autres usines en construction à l'étranger pour le compte 
de la même société. 

Pour tous les détails de cette entreprise, je renvoie M. Andreoli à Pexcellent rapport pré- 
senté par M. Stroof au Congrès d'Electrotechnique de 1891. Les produits de la Société « lek- 
tron » figuraient à l'Exposition de Chicago en 1893. M. Andreoli peut en retrouver la mention 
aux pages 21 et 23 du catalogue spécial à l'industrie chimique allemande. 


Marc MERLE i 
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(1) Brevet 30222 « sur l'électrolyse des sels halogénés des métaux légers et des métaux lourds ». 
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ESSENCES. — PARFUMS 


Sur la synthèse d’une méthylhepténone 


Par MM. Ferd. Tiemann et Paul Krüger. 


tBerichte der deutsch. chemischen Gesellschaft, t. XXVUHE, p: 2115.) 


L'action de différents agents, et en particulier d'agents oxydants (1) sur les combinaisons 
renfermant dix atomes de carbone du groupe du géraniol, détermine facilement le départ de 
deux atomes de carbone, en même temps qu'il se forme de la méthylhepténone CFH!*0 bouil- 
lant à 170-171° et déjà obtenue par Wallach dans la distillation sèche de l'anhydrique cinéo- 
lique (2). 

Outre les membres du groupe du géraniol qui, dans des conditions déterminées, se trans- 
forment en cette méthylhepténone, on connaîtencore une aldéhyde grasse deux fois éthyléni- 
ques, le crtral C'0H 160, qui se comporte de même. 

Elle se transforme quantitativement en cymène sous l'influence d'agents condensants acides. 
Il en résulte vraisemblablement, pour le citral, la formule 


CH3 — CH — CH! — CH = CH — C = CH — COH 
| Cu lus 
et, en conséquence, pour la méthylhepténone résultant de son dédoublement : 
CH? — CH = CH? — CH = CH -— CO — CH 
Ge 


Une eétonc non saturée de cette constitution devait résulter de la condensation de l'aldé- 
hyde isovalérique avec l’acétone. 


Essais de condensation de l'aldéhyde isovalérique avec l'acétone. 


Lorsqu'il s’agit d'effectuer cette condensation, simple au premier abord, on se heurte à des 
difficultés qu'il est aisé de comprendre. On sait que deux molécules d’une aldéhyde qui ren- 
ferme un groupe méthylique ou méthylénique rehé directement au groupe aldéhydique, s’u- 
nissent facilement une à l’autre pour donner une aldéhyde non saturée d’un nombre double 
d'atomes de carboné. De cette manière, l’aldéhyde éthylique CH°— CHO se transforme en 
aldéhyde crotonique CH? -— CH — CH — CHO, l'aldéhyde propylique CH3 — CH? — CHO 
donne CH: — CH? — CH = C — COH (méthyl 2 pentène 2 al) la butyraldéhyde normale 


| 
CH 
CH3 — CH? — CH? — CHO donne 
CH5 — CH? — CH? — CH = C — CH? = CH 
| 
COH 
et enfin l’isovaléraldéhyde CH? — CH — CH? — COH 
| 
CH 
_qui entre en jeu dans la synthèse d’une méthylhepténone, doit se transformer en : 
CH — CH — CH? — CH = C — CH — CH 


hi: EN: à 
CH COH CH* 
le soi-disant diisovaléraldéhyde, en réalité diméthyl 2 : 6 heptène 3 méthylal 3. 
Ces condensations, étudiées récemment d’abord par A. Lieben (3) et ses élèves, et plus 


om 


1) F. Tiemann et W. Semmler (Berichte, XXVI, p. 2178). 
2) Ann. d. Chemie, CCLVHE, p. 325. 
(3) Voir les publications parues dans les Monatshefte de Vienne. 
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récemment encore par Ph. Barbier et L. Bouveault (1), peuvent se produire le plus souvent 
avec le même succès où un succès analogue -par différentes méthodes. Le traitement des 
aldéhydes par les agents de condensation faiblement acides ou faiblement alealins, ou encore 
lorsqu'on les chauffe avec une solution neutre d’acétate de sodium, conduit, sinon toujours, du 
moins le plus souvent, au même résultat. Les recherches poursuivies par Claisen (2) pour étu- 
dier dans le détail le processus des condensations produites entre substances organiques diffé- 
rentes ont été l’origine de l'emploi comme agent de condensation de moyens alecalins dans les 
recherches mentionnées plus haut. ‘ 

Lorsque l’on condense un mélange de quantités équimoléculaires de deux aldéhydes grasses 
différentes renfermant toutes deux un groupe méthylique ou méthylén'que relié directement au 
groupe aldéhydique, le départ d’eau se produit le plus souvent entre le groupement aldéhydique 
de l’aldéhyde la moins riche en carbone et le groupe méthylénique de l’aldéhyde la plus 
riche ; par la condensation de l’aldéhyde éthylique avec l’aldéhyde propylique, on obtient; par 
exemple, sans difficulté, l’'aldéhyde tiglique connue depuis longtemps : 


CH — CH = GC — COH 
| 
CH° 


Comme les aldéhydes grasses se condensent l’une avec l’autre de cette manière, il était 
naturel de penser que, dans les mêmes circonstances, on pourrait opérer une condensation ana- 
logue entre aldéhyde et cétone. D'après nos recherches, le second processus a lieu beaucoup 
plus péniblement que le premier, et la condensation d’une aldéhyde avec l'un des homologues 
de l’acétone est encore plus lente. ; 

L'isovaléraldéhyde est du nombre de ces aldéhydes grasses qui renferment un groupe 
méthylénique directement lié au groupe aldéhydique, et c’est un fait connu depuis longtemps(3) 
que deux molécules de cette aldéhyde se condensent dans différentes circonstances (chauflée 
seule, action des condensants acides ou alcalins) en donnant la diisovaléralaéhyde C'‘H'80 
bouillant à 1909. À notre avis, il n’y à aucun motif pour dénier à la diisovaléraldéhyde la 


formule 
CH3 — CH — CH? — CH —C — CH — CH? 
bn 
CH? COH CH: 
diméthyl 2.6 heptire 3 méthylal 3. 


Lorsque l’on condense l’isovaléraldéhyde avec l’acétone, on doit donc s’attendre à rencon- 
trer le produit de condensation de ces deux combinaisons, et, en outre, la diisovaléraldéhyde 
peut-être même en proportion prépondérante. Nos expériences ont complètement confirmé cette 
hypothèse. Pour éviter le plus possible les erreurs dans nos expériences, nous avons opéré 
simultanément, et par le même moyen, la condensation de l’isovaléraldéhyde pure et celle du 
mélange d’acétone et d’isovaléraldéhyde. 

Comme agent de condensation, nous avons employé l’eau de baryte, l’eau de chaux, une 
solution de soude, de carbonate de soude, de borax, de cvanure de potassium, et, dans tous 
les cas, en présence d’acétone ou sans elle, nous avons obtenu, comme produit principal, la 
diisovaléraldéhyde bouillant à 190°. La présence d’acétone n’avait d'autre influence que d'élever 
le rendement en fractions bouillant entre 160-180 et au delà de 200°. Nons concluons de ces 
faits que, dans les circonstances où nous nous sommes placés, 1l se fait de petites quantités du 
produit de condensation d'isovaléraldéhyde et d’acétone 


CH - CH — CH? — CH = CH — CO — CH 
( 


CH? 
méthyl 2? heptène 4 one 6. 


et qu'une certaine portion de la diisovaJéraldéhyde s’est condensée ultéricurement avec l’acé- 


tone pour donner 


CH — CH — CH: — CH = C — CH = CH — CO — CH 


| CH CH — CH — CH° 
méthyl 2? méthaëthyl 5 nonadiène 4.6 one 8. 


(4) Voir les publications parues dans les Comptes rendus, 118, 119, 120. 

2) — — _ Berichte des dix dernières anntes. 

(3) Borodine, Berichte, 1, 552; V, 481; VI, 983. — Riban, Bull. Soc. Chim., XVII, p: 64 — Kékulé, Be- 
richte, UE, p. 135. — Gaess et Hell, l':7ichte, NII, 371. 
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Nous n'avons réussi d'aucune manière à retirer la méthyl 2 heptène 4 one 6 pure de la 
portion bouillant entre 160 et 180. Nous avons préparé de plus grandes quantités de cette 
fraction du produit de la réaction et multiplié les fractionnements. À la vérité, odeur et lin- 
dice de réfraction des portions séparées, de même que les nombres qu'elles donnaient à lana- 
lyse, indiquaient bien la présence d'une méthylhepténone; mais les points d’ébullition obtenus 
dans les différentes distillations et les données analytiques obtenues osecillaient trop pour pou- 
voir considérer chaque fraction comme un produit défini. Les expériences faites en vue de 
préparer, à partir des diverses portions, des produits de transformation caractéristique, bien 
cristallisés, indiquaient, elles aussi, l'existence de mélanges dans les parties examinées. 

Barbier et Bouveault (1) indiquent qu’en agitant pendant trois Jours un mélange d'isova- 
léraldéhyde (100 parties), acétone (100 parties), solution à 10 °/, de carbonate de soude 
(400 parties), et eau (600 parties), ils ont obtenu la méthyl 2 heptène 4 one 6 


CH3 CH CH? CH— CH CO — CH: 


| 
CH° 
bouillant à 180?. 

Chose remarquable, ils ne mentionnent pas même d’un mot le produit principal qui se 
forme dans ces circonstances, c’est-à-dire # diisovaléraldéhyde. Les mêmes savants ont 
préparé récemment (2) la diisovaléraldéhyde en agitant pendant quarante heures un mélange 
de 50 parties d'isovaléraldéhyde avec 1000 parties d’eau et 50 eme. d’une solution décime de 
soude : ils tiennent ce produit, sans en donner aucune raison, pour différent de la dusovalé- 
raldéhyde, obtenue fréquemment par d’autres savants dans les mêmes circonstances, et ne re- 
viennent pas dans leur mémoire sur le fait que, dans le procédé de préparation qu'ils ont mdi- 
qué de la méthyle 1 heptène 4 one 6, ilse produit en quantité prépondérante, soit la diisova- 
léraldéhyde, soit la combinaison analogue, qu’ils considèrent cependant comme distincte. 

Nous n'avons trouvé aucune différence entre la méthyle 2.6 heptène 3 méthylal 3 préparée 
suivant les indications de Barbier et Bouveault et la diisovaléraldéhyde connue depuis long- 
temps. G. Friedel (3) et L. Kohn (4) se sont exprimés récemment dans le même sens. Les con- 
ditions dans lesquelles se sont placés Barbier et Bouveault pour la condensation de laldéhyde 
isovalérique et de l’acétone sont celles que nous avons employées nous-mêmes. Nous avons 
également effectué plusieurs essais sur une grande échelle, en suivant soigneusement les indi- 
cations de ces auteurs, et nous sommes parvenus, Comme il fallait s’y attendre, aux mêmes 
résultats qu'antérieurement. Sous l'influence d'agents alcalins étendus, le mélange d’aldéhyde 
isovalérique et d’acétone donne comme produit RAD l’aldéhyde diisovalérique et la frac- 
tion bouillant entre 160 et 180 renferme, en outre probablement, la méthyle 2, heptène 4 one 6. 

Sous l’action de sodium et d'alcool, la fraction mentionnée plus haut se résinifié pour la 
plus grande partie et fournit d’ailleurs en petite quantité un produit de réduction huileux, 
volatil avec la vapeur d’eau, dont l'odeur fade n’est pas modifiée d’une manière caractéristique 
par ébullition avec l'acide sulfurique étendu. 

La méthylhepténone qui se produit dans le dédoublement de l’anhydride cinéolique et des 
combinaisons du groupe du géraniol qui sera désigné plus brièvement dans ce qui suit par le 
nom de méthylhepténone naturelle fournit au contraire dans le mode de réduction (5) mdiqué 
plus haut, en quantité calculée, un méthylhepténol sentant le linalol, bouillant à 175° et se 
transformant lorsqu'on le chauffe avec l'acide sulfurique étendu en un oxyde saturé, cyclique, 
de nature boitue bouillant à 127-129° et possédant le même poids spécifique et un indice 
de réfraction plus petit que le méthylhepténol employé comme point de départ. 

Puisque les produits de condensation de l’aldéhyde isovalérique et de lacétone ne sont pas 
transformés de cette manière si caractéristique, on peut conclure avec une grande vraisemblance 
que la formule qui résulte pour la méthylhepténone naturelle de sa formation à partir du citral 


et de la transformation du citral en cymène A 
CH3 — CH — CH? — CH = CH — CO — CH 
| 
CH 


ne s'applique pas à ce produit, en d’autres termes que la méthylhepténone naturelle n’est pas 
la méthyle 2, heptène 4, one 6. | 


(4) Comptes rendus, CXNHT, p. 198. 

(2) Comptes rendus, CXVI, p. 198. 

3) Comptes rendus, CXX. p. 1394. 

8 Comptes rendus, CXXI, p 259. 

(5) 0. Wallach. Annalen der Chemie, CCLXXV, 174. — Tiemann et Semmler, Berichte, XXNI, 2708. 
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C'ondensation de l’'aldéhyde isovalérique avee l'éther acétylacétique. 
y y 


Claisen et Matthews (1) en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange 
fortement refroidi d’aldéhyde isovalérique et d’éther acétylacétique, ont obtenu un dérivé car- 
boxéthylé de la méthyle 2, heptène 4, one 6, de formule : 


CH3 — CH — CH? — CH = C — CO — CH 


Cr Coca: 
éther isoamylhdèneacétylacétique bouillant à 237-241°. 

Nous avons obtenu, en suivant les indications de ces auteurs, de très bons rendements de 
cette combinaison, Si l'on agite l'éther pur avec une solution de potasse à 10 ou 15 °° et qu'on 
chauffe doucement, 11 se sépare de l'acide acétique et il se forme un acide non saturé bouillant 
à 213-214° renfermant vraisemblablement sept atomes de carbone. Si, au contraire, l’on opère 
comme l’a fait Cérésole (2) pour la préparation de l'acide acétylacétique en sapomifiant léther 
par agitation avec une lessive de potasse à 2 1/2 °/, seulement, en employant pour une moléeule 
d’èther au plus une et demie d’hydrate de potassium, on obtient alors l'acide cétonique cor- 
respondant à l’éther formulé plus haut. L’acide cétonique libre, isolé en acidifiant avec de 
l’acide sulfurique et extrayant à. l'éther aurait dù donner par simple chauffe la méthyle 2, 
heptène 4, one 6. Lorsqu'on élève la température, il se produit. un dégagement d'anhydride 
carbonique. Au licu de la méthylhepténone attendue, bouillant à 170, on obtient une huile 
passant à 225-260°, probablement un de ses polymères. 

Nous n'avons pas encore trouvé le temps x poursuivre plus loin les décompositions intéres- 
santes de l'éther isoamylidèneacétylacétique ; nous ne mentionnons les observations précé- 
dentes que, parce qu'à notre avis, elles montrent que la méthyle 2, heptène 4, one 6 est une 
cétone extrèmement altérable et qu'elle n’est en aucune manière identique avec la méthylhep- 
ténone naturelle qui est relativement stable. | 

On à obtenu finalement de la manière suivante une méthylhepténone de constitution déter- 
minée, pure et de synthèse. 


Condensation de l'aldéhyde isovalérique avec l'acétylacétone. 


La synthèse des combinaisons non saturées, grasses, de constitution complexe, présente de 
grandes difficultés parce que les aldéhydes et les combinaisons cétoniques prises comme point 
de départ réagissent les unes avec les autres d’une manière complètement différente lorsqu'on 
change même très peu les circonstances de réaction. Dans les essais suivants, il faut s’astremdre 
très Ctroitement aux indications données si l’on veut arriver aux mêmes résultats (3). 


Méthyl 2, éthylone 5, heptène 3, one 6. 


CH — CH — CH — CH — CH — CO — CH 
| L 
CH' CO — CH? 


Ce produit se forme lorsqu'on fait digérer au bain-marie pendant 5 ou 6 heures 66 grammes 
d'aldéhyde isovalérique, 75 gr. d'acétylacétone, 150 gr. d'acide acétique, 150 grammes 
d’acétate de sodium desséché et 150 grammes d’anhydride acétique. On verse dans l’eau et on 
lave l'huile séparée de la solution aqueuse acide avecune solution de carbonate de soude et de 
l'eau à plusieurs reprises. rat | 

On élimine par une chauffe prudente, dans un appareil vide d'air, l'humidité qui adhère au 
produit de la réaction. On fractionne ensuite dans le vide et on recueille pe Sp la fraction 
qui passe entre 100 et 102° sous une pression de 13 "/*, Gelle-ciest redistillée sous la pression 
habituelle. La méthyléthyloneheptenone formée bout à l’état de pureté à 218-220°sous la pression 
habituelle. On a obtenu 78 grammes du produit de condensation pur. 


C H 
LENS Calculé pour C''I602 .... 74,43 54 
RS DEL FUIT 0 


(1) Annalen der Chemie, CCXVHI, p. 174. 

(2) Berichte, XV, 1871. 

(@) Remarque. Si, dans la préparation de la méthyléthylonchepténone, on cmploie un excès d’acétylacétone et 
qu'on élève au-delà de 100* la température, on obtient en abondance à la place de la méthyléthylonehepténone deux pro- 
duits de condensation bien cristallisés, paraissant formés par une molécule d’aldéhyde isovalérique et deux d'acétyla- 


cétone avec départ d'eau, dont l'un est volatil avec la vapeur d’eau, Le temps nous a manqué.jusqu'iei d'étudier ces 
produits de condensation. < ; 
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Il se forme dans les circonstances indiquées à partir de l’aldéhyde isovalérique et de l’acé - 
tone, tout d’abord une combinaison’ d’alidolisation : 


CH? — CH + CH?— CH (OH) — CH — CO — CH 


| 
CH CO — CH? 

qui, par départ d’eau, donne : 

CH3 — CH — CH — CH — CH — CO — CH? 

| 

CH* CO CH 
puisque la méthyléthylonehepténone décrite renferme encore un atome d'hydrogène facile: 
ment remplaçable par un atome de métal. Soumise à l’action des alcalis, la méthyléthylonehep- 
ténone subit des décompositions profondes qui peuvent s'orienter différemment suivant les 
circonstances. Il faut, par suite, opérer avec des précautions toutes particulières lorsqu'on 
veut préparer les combinaisons métalliques. 

C’est le sel de cuivre que l'on pen obtenir le plus aisément. Pour le préparer, on peut agiter 
la solution éthérée de méthyléthylonehepténone avec une solution aqueuse de sulfate de euivre 
additionnée d'une quantité d'hydrate alcalin insuffisante pour précipiter le cuivre à l'état 
d’oxyde-hydraté. La combinaison cuprique de la méthyléthylonehepténone se dissout dans l’é- 
ther et se dépose en cristaux par évaporation de ce dernier. On peut la faire cristalliser dans 
l'alcool à la température de 60° ou 70°. 

Si l’on chaufe plus fort la solution alcoolique, il y à réduction du sel de cuivre. On peut 
obtenir un peu plus commodément ce dernier en dissolvant 10 grammes d’acétate de cuivre 
dans l'alcool chaud, y ajoutant une solution de 2 grammes de sodium dans l'alcool, ajoutant la 
liqueur à réaction neutre d'hydrate d'oxyde de cuivre à 16 grammes de méthyléthylonehepts- 
none, et agitant jusqu’à ce que l'hydrate d'oxyde de cuivre se soit dissous etait donné une so- 
lution vert foncé. Par refroidissement cette solution abandonne environ 8 grammes de combi- 
naison cuprique cristallisée. 

Caleulé peur (CI0H1*0?)?Cu Trouvé 


(APRES 60,38 SOL 59,83 
Analvse { H..... 1990 7,81 6,84 
bass. 15,97 16,09 15,94 


Par l'agitation prolongée d’une solution éthérée de méthyléthylonehepténone avec de 
l’hydrate de calcium sec et évaporation de l'éther, on obtient également le sel de calcium de là 
méthyléthylonehepténone sous forme d’une masse cristallisée blanche. Mais la combinaison 
caleique est beaucoup moins soluble dans l'éther que la combinaison cuprique, et elle est par 
suite beaucoup plus difficile à obtenir en plus grandes quantités. Nous avons opéré comme il 
suit le dédoublement acétique de la méthyléthylonehepténone et sa transformation en une mé- 
thylhepténone : 


Méthyl 2, heptène 3, one 6. 
CH3 — CH — CH = CH — CH? — CO — CH 


CH 
La combinaison ealeique de la méthyléthylonehepténone est dédoublée par la vapeur 
d'eau en méthyle 2, heptène 3, one 6 et acétate de calerum, conformément à l'équation 


suivante : 
(C'"H'#0?)?Ca + H?0 = 20H10 + (CH3CO0?)? Ca 


Comme on l'a mentionné, le sel de caleium pur est difficile à préparer ; on emploie à sa 
place le sel de cuivre cristallisé que l’on transforme au préalable en sel de calcium en y ajou- 
tant de l'hydrate de calcium.Pour préparer la méthyle 2 heptène 3 one 6, on prend 100 grammes 
de combinaison cuprique, on l’humecte d’éther et on la pulvérise dans un mortier avec de l'eau. 
On verse la bouillie dans un ballon à ventilation dans lequel se trouvent 10 litres d’un lait de 
chaux tiède préparé avec 50 gr. de chaux calcinée : on fait passer un courant de vapeur d’eau, 
et on distille tant qu'il passe des gouttes huileuses. Cette huile renferme des produits de décom- 
geninn volatils de la méthyléthylonehepténone, et la méthyle 2 heptène 3 one 6, bouillant à 

63° à point fixe sous la pression atmosphérique (Rendement 40 grammes pour 100 gr. de sel 
de cuivre). Il reste dans le ballon de l’oxyde de cuivre, de l’acétate de calcium et un excès de 
chaux: Les conditions développées dans ce qui précède excluent à notre avis une migration 
de Ia doublé liaison dans le dédoublement acétique de la méthyléthylonehepténone, en sorte 
que l’on peut supposer. que dans la méthylhepténone obtenue la double liaison est en $ comme 
ans le produit initial. 
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L'odeur de la méthylhepténone bouillant à 163° ressemble: à celle du produit de condensa- 
tion cétonique de l’aldéhyde isovalérique et de l'aeétoné; ét aussi à l'odeur de la méthyle hepté- 
none naturelle, mais un odorat exercé la distingue des deux autres. 

La méthylhepténone bouillant à 163 se comporte vis-à-vis du bisulfite de sodium comme la 
méthylhepténone naturelle. Elle se transforme avec ce sel en une combinaison double cristallisée 
peu soluble d’où on peut là régénérer sans aucune altération à la température ordinaire au 
moyen d’hydrates ou de carbonates alcalins. Mais si on chauffe la combinaison double avee de 
leau,il se produit un autre corps soluble dans l'eau et indécomposable par le carbonate de soude 


Calculé pour CSH10 Trouvé 
PES NES 76,19 75,66 
FER RE SECTE 115140 11,48 


Les propriétés physiques que nous avons déterminées dans le mème appareil dans le but 
de comparer la méthyle 2 heptène 3 one 6 avec la méthylhepténone naturelle,ne montrent pas dé 


faibles différences comme 1l fallait s’y attendre. Cela résulte du tableau de comparaison 
suivant : 


Méthyle 2 hep- | Méthyihestenone 
tène 3 one 6 | nalurelle (1) ! 


| 


RS | ccm teememmemememe 


Point d’ébullition observé directement 


sous la pression de 760 m/m.,,,.,... 163* a74r 
Poids Spécifiqac à2De... 24/00 Ft 0,835 Ù 8499 
Inilico de réfrattion. 2% 1 0 45 154315 1,4380 
Réfraction moléculaire trouvée. ...,. 39.12 38,92 | 
PouriCBH 0. = (HEalnnléi 2 OU 38:72 |. 38,7 
| 


L'oxime de la méthylhepténone synthétique (bouillant à 163, bont sous la pression de 
28°" à 122, et à 108-110? sous la pression de 15. 


Caleulé pour CSH'{AZOH Trouvé 
; 0,93 9,81 
L'oxime de la méthylhepténone naturelle bout à 116 sous la pression de 15", Barbier 
et Bouveault (2) ont observé 111° sous la p'ession de 10° pour le point d’ébullition de l’oxime 
de la méthylhepténone retirée de l'huile de lemon gr'iss. 


AMAR ES EME 


Calculé pour CSI +AZz0H Trouvé 
9,93 10,14 


La semicarbazone de la méthylhepténone synthétique s'obtient facilement de la manière sui 
vaut: : par double décomposition entre le chlorhydrate ou le sulfate de semicarbazide et l'acé. 
tate de sodium dissous dans l'acide acétique, on prépare une solution acétique d’acétate de 
semicarbazide : on y ajoute la méthylhepténone, et après un séjour de plusieurs heures on 
étend d’eau. se sépare une huile qui se concrète au bout de quelque temps en cristanx qu’on 
purifie par des cristallisations réitérées dans l'alcool étendu. La semiearbazone de la métlhy l- 
hepténone synthétique bouillant à 163° présente un point de fusion quelque peu irrégulier, se 
trouvant au-dessous de 100 et qui s'élève à 115°, après de nombreuses cristallisations. 


Dosage d'azote : Calculé pour CH3 — CH — CI — CH — CH? — C — CH! Trouvé 


| 
CH ; Az — AzH — COAzH?2 
Az 22,95 23,04 


Nous avons préparé suivant les indications suivantes la semicarbazone de la méthylheptc- 
none naturelle. | 

On dissout dans 20 eme d’eau 12 grammes de chlorhydrate de semicarbazide et 15 grammes 
d'acétate de sodium, eton ajoute 2 cme d'acide acétique pour dissoudre 12 grammes de méthyl- 
hepténone. Le liquide prend une coloration faiblement jaunâtre. Au bout d'une demi-heure 
on étend d’eau ; la semicarbazone formée se précipite sous forme d'une huile qui se concrète 
rapidement. Par cristallisation dans l'alcool étendu on obtient la combinaison sous forme d’ai- 


1) Remarque. Les nombres indiqués s’écartent légèrement des valeurs indiquées antérieurement par Semmler et 
l’un de nous (Berichte, XXVI, p. 272) pour la méthylhepténonc naturelle. Ces écarts d'ailleurs peu considérables 
montrent que la méthylheptinonc naturelle cst très difficile à séparer des impuretés qui la souillent. Il en résulte que 
l’on ne doit pas accorder une grande importance aux petites différences qui se montrent à cet égard dans l'examen 
des produits différents. PAU: 

(2) Comptes Rendus, CX VUE, P. 985. 
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guilles blanches fondant à 136-138°; ces cristaux sont insolubles dans l’eau et la ligroïne, 
solubles dans le benzène bouillant, l'alcool, l’éther, l’acétone et le chloroforme. 


Calculé pour CH174730 Trouvé 


GSM 29,02 58.89 
Hp. 9,29 9.61 
AT ee : 22,95 22,98 — 22,53 


0. Wallach (1) annonce avoir observé différentes formes de la semicarbazone de la méthvyl- 
hepténone naturelle (méthylhexylène cétone). É 

Sans nous refuser en aucune manière à l’admettre, nous rappelons que, d'après la méthode 
ci-dessus, nous avons toujours obtenu la même semicarbazone fondant à 136-138". Ce corps 
facile à obtenir se prête avantageusement à la caractérisation de la méthylhepténone naturelle, 
et nous à rendu à cet égard des services plus efficaces que le tribromoheptanonol préparé à 
partir de la méthylhepténone naturelle par Semmler et lun de nous (2) ; ce composé cristallise 
péniblement et est extrèmement instable lorsqu'on ne le prépare pas à partir d’un produit ini- 
tial absolument pur. 

La méthyhepténone synthétique bouillant à 163° est beaucoup plus sensible à l’action des 
agents acides et alcalins que la méthylhepténone naturelle. Nous n'avons pas encore réussi, pour 
cette raison, à préparer à l’état de pureté l'alcool secondaire correspondant ou à transformer 
régulièrement [a méthylheptenone synthétique en dihydrocymène. Jusqu'ici nous n'avons 
consacré à ces expériences que des portions de 20 à 50 grammes de méthylhepténone svnthé- 
tique. Nous ne doutons pas d'atteindre le but désiré lorsque nous opérerons la réduction ou la 
condensation avec précaution sur de plus grandes quantités de produit initial. Pour le moment, 
nous n'avons aucun motif de poursuivre une étude plus complète dans cette direction, puisque 
d'après ce qui précède il n’est plus permis de douter de la différence des deux méthylhepté- 
nones synthétique et naturelle. 

Nous n'avons évidemment pas renoncé à tenter la transformation de la méthylhepté- 
none en son isomère. Le point d'ébullition de la cétone s'élève un peu lorsqu'on fait agir l'acide 
sulfurique étendu pendant longtemps à une température un peu plus élevée. Cependant, ni par 
ce procédé, n1 par traitement des dérivés de la méthylhepténone synthétique par des agents 
acides ou alcalins, nous n’avons pu réussir à déterminer une isomérisation régulière. La liaison 
éthylénique de la méthylhepténone synthétique n’est par suite pas facile à déplacer, puisque 
d’après nos expériences la méthylhepténone naturelle ne peut avoir ni l’une, ni Faute des deux 
formules. 


CH3 — CH — CH? — CH — CH — CO — CH CE — CH — CH — CH — CH? — CO - - CH? 
| | 
A TIT CH? 
Elle doit correspondre à la suivante : 
CH — C— CH — CH: -— CH? — CO — CH 
| 
CH 


Le mémoire suivant rendra compte du résultat des essais qui ont été effectués en vue d’exa- 
miner l'exactitude de cette formule. 


Sur la méthylhepténone naturelle, le linalol, le géraniol 
Par MM. Ferd. Tiemann et Fr. W. Semmler. 
(Berichte, t. XXVIIL, p. 2126) 


Dans un groupe d'huiles éthérées qui renferme le citral, le linalol et le géraniol, on ren- 
contre en abondance également la méthylhepténone bouillant à 171-172, qui se forme à partir 
de ces combinaisons sous l’action d'oxYdants faibles. La présence simultanée de méthylhepte- 
none et de combinaisons du groupe du géraniol dans les huiles éthérées présente un intérêt 
particuher parce qu'il permet d'induire que la méthylheptenone est un produit de progression 
ou de régression végétale. Il est plus vraisemblable que la formation de méthylhepténone 
précède dans les organismes végétaux celle des combinaisons du groupe du géraniol (3). 


(1) Berichte, XXNIHE, p 1953. 

(2) Perichte, XXVI, 2723. 

(3) D’après les informations qui nous sont parvenues, la présence naturelle de la methylhepténone bouillant À 
170-1720 est connue depuis longtemps des fabricants d’huiles essentielles. Dans la littérature chimique, ce sont 
MM. Barbier et Bouveault (Comptes rendus, CX VII, p. 983 et CXXI, p. 168) qui ont attiré les premiers l’attention 
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Dans le mémoire précédent il a été établi que, d’après les expériences synthétiques, la for- 
mule suivante appartient à la méthylhepténone naturelle. 


CHI CC OH CHteL COS CH 


| 
CH”. 

Nous avons soumis l'exactitude de cette formule au contrôle expérimental par le moyen de 
la décomposition progressive. À é 

L'un de nous (1) à déjà attiré l'attention il y à quelques années sur ce fait que l'oxydation 
des combinaisons organiques non saturées se produit sous l’action de l'eau; une molécule 
d'eau se fixant sur la double liaison on bien deux groupes hydroxyles. En travaillant sur les 
combinaisons organiques non saturées, nous avons eu souvent l’occasion de nous convaincre 
que, sous l’action des agents acides, il se produit souvent dans ces corps la trauslation des 
loubles liaisons. Nous avons souvent constaté dans les expériences faites en solution acide 
dans le groupe du géraniol, que ces produits donnent à l’oxydation parfois l'acide isoyalérique 
et l'acide isobutyrique, et parfois de l’acétone, de l'acide acétique et d’autres produits de dégra- 
dation plus complète, ce qui implique nécessairement une migration de la double liaison dans 
les substances soumises à l'oxydation. Par suite, nous ne considérons pas pour probants, dans le 
cas de la détermination de la constitution de substances de ce genre, les résultats obtenus avec 
ces corps dans la dégradation obtenue par oxydation en solution acide. 

G. Wagner (2) a eu le mérite de montrer par une série d'exemples, que les doubles liaisons 
des combinaisons organiques non saturées sont rompues avec addition de deux hydroxyles par 
l'action à basse température d’une solution très étendue de permanganate de potassium. Re: 
marquons que la réaction n'a pas toujours lieu exelusivement dans ce sens ; habituellement la 
double liaison disparait en même temps par fixation des éléments de l’eau, et l'oxydation se 
poursuit sur le carbone hydroxylé ; d'autre part, simultanément, il fixe deux hydroxyles et Les 
atomes de carbone correspondants subissent une oxydation plus complète si l'agent oxydaut 
esten quantité suffisante. Si done l’on oxyde des combinaisons non saturées à basse tempéras 
ture par une solution très étendue de permanganate de potassium, ou obtient, outre les glycois 
qui se forment habituellement comme produits principaux, une certaine quantité d: combi 
naisons de nature cétonique qui empêchent fréquemment la cristallisation des glycols formés, 
ou la modifient etse décomposent ensuite par une oxydation plus complète, d'une manière 
différente. Si l’on tient compte de ces faits, on comprend facilement la production des produits 
d’oxydation habituels. 

Les glycols saturés formés sont en général relativement stables vis-à-vis du perman- 
ganate à basse température et sont parfois détruits plus complètement lorsque la températur: 
s'élève. Nous avons trouvé dans plusieurs cas avantageux de dédoubler les glycols en combi: | 
naisons plus stables en les chauffant avec une solution d'acide chromique auquel on ajoute 11 M 
quantité d'acide sulturique juste suffisante pour transformer l'acide chromique en sulfate US 
chrome : Les combinaisons saturées mono où bihydroxylées qui résultent par ce processus de 
la méthylhepténone naturelle, du linalol et du géraniol, n'ont été obtenues jusqu'ici qu'à Pétat 
de sirops. Nous renonçons, en conséquence, à parler des essais qui ont été effectués en vue ds 
l'isolement de ces corps. 


Dégradation de la méthylhepténone naturelle: 


Une combinaison de constitution 
CH3 — C—= CH = CH? CH — C0 "CH" 


| 
| CH 
devait se transformer, sous l'influence d’une solution de caméléon en un glyeol 
CH — C(OH) — CHOH — CH? — CH*' — CO — CH? 


CH 


sur la présence de la méthylhepténone dans l'huile de lémon grass et de tinalol. Ces auteurs considèrent la méthyt- 
hepténone de lhuile de lémon grass comme différente de celle quon obtient par distillation sèehe de lanhydride 
cinéolique Cette hypotièse est inexaete, comme l’a déjà prouvé en octobre 1894, le compte rendu publié par la maison 
Schimmel et Ciz (p. 32). On peut se convainere de lidentité des méthylhepténones qui se trouventdans les différentes 
huiles éthérées en préparant la semi carbazone fondant à 136-138, en transformant la methylhepténone en méthyl- 
hepténol qui sent le linalul et en transformant, ultérieurement celui-là çn oxyde saturé cyclique fondant à 427-125° 
et d’odcur mentaglique, cofin en *ondensant la méthylhepténone en dihydeu-m.-0.-xvlène.  : £ 

(1) F. Tieman, Zerichte. XI, p. 665 ke eE-pre 

(2\ Berichte, XXI, p. 2307 et précédents mémoire”. 
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transformable par échauffement avec l'acide chromique en un mélange d’acétone GH3--C0--CH3 
et d'acide lévulinique COH — CH? — CH?— CO — CHF. L'expérience a complètement con- 
fimmé ces prévisions. 

On dissout dans 3 litres d'eau glacée 50 grammes de la méthylhepténone bouillant à 171- 
172 et on y verse par petites portions et lentement une solution de 45 grammes de perman- 
ganate de potassium dans un ou deux litres d'eau froide. Le liquide filtré pour le débarrasser 
du peroxyde de manganèse,renfermele cétoglycol correspondant à la méthylhepténone employée; 
on lui ajoute une solution aqueuse de 60 grammes d’anhydride chromique et en outre 
90 grammes d'acide sulfurique. On chauffe pendant quelques heures le mélange au bain marie 
jusqu’à ce que l’acide chromique soit réduit. On détruit les dernières traces d'acide chromique 
au moven d'addition de bisultite de sodium. On entraîne par distillation dans la vapeur d'eau 
les produits volatils qui se trouvent dans la liqueur verte. Le distillat renferme de notables 
quantités d’acétone qu'il est aisé de séparer par une solution alcoolique de parabromophénvl- 
hydrazine. Le précipité obtenu à été purifié par cristallisation dans la ligroine. La p. bromo- 
phénylhydrazine de l’acétone ainsi obtenu est eristallisée en lamelles blanches (1), d’un éelat 
soyeux, fondant à94-95° identiques avec la p. bromophénylhydrazine de comparaison faite avec 
l’acétone pure. 

Une fois les produits volatils éliminés, on traite par un excès de carbonate de sodium et on 
filtre les combinaisons chromiques. La solution est neutralisée exactement avee de l'acide sul- 
furique et évaporée jusqu’à un très petit volume, puis acidifiée avec l’acide sulfurique et extraite 
à l’éther. On distille dans le vide le résidu éthéré, on reprend avec une solution de carbonate 
de sodium pour le purifier une fois de plus et on distille de nouveau dans le vide l'acide remis 
en liberté. L'acide lévulique passe alors à 146° sous une pression de 18", Il se concrète dans 
le réfrigérant en cristaux, fondant à une température peu élevée. Le point de fusion de 
l'acide pur se trouve entre 32 et 33°. La solution alcaline de l'acidé lévulinique obtenu cède 
par addition de brome des quantités abondantes de bromoforme. 

Analyse de l'acide lévulique CH? — CO — CH? — CH? — CO’H. 


Calculé pour C5HSO Trouvé 
+ poses sh rs 51,32 
HE Se ment Je 6,89 7,49 


L'acide lévulique peut encore être caractérisé plus commodément en évaporant à deux 
litres la solution débarrassée des produits volatils et des composés chromiques et en la traitant 
par l’acétate de phénylhydrazine après l'avoir neutralisée avec Pacide acétique. Au bout de 
quelque temps, lPhydrazone de l’acide lévulique se sépare sous forme d’un précipité cris- 
tallisé 

CH? — C — CH? — CH? — COH 


Az — AzHC'H; 


Elle se dissout dans l'alcool, l'éther, le benzène chaud et est insoluble dans la ligroine et 
l’eau froide. Ceite matière se dissout à la température ordinaire dans le carbonate de sodium. 
Cristallisée dans le benzène chaud, cette matière se présente sous forme de cristaux épais pré- 
sentant le point de fusion 108 indiqué par E. Fischer (2) pour la phénvylhvdrazine de l'acide 
lévulique. 

Il est à peine besoin d'ajouter qu'on arrive aux mêmes résultats en remplaçant l’acide chro- 
mique dans l'oxydation par une quantité relativement plus grande de permanganate de potas- 
sium. Nous proposons l’acide chromique dans la seconde partie de l'oxydation parce que les 
rendements ont été meilleurs ainsi. Dans une opération bien conduite; Le dédoublement de la 
méthylhepténone donne des rendements presque quantitatifs en acétone et ‘acide lévulique. 
Il est ainsi établi en toute certitude que la méthylhepténone à pour formule 


CH — C— CH — CH — CH? — CO — CH 
CH 


c'est donc ainsi la méthyl 2 heptène 2 one 6. 


Dégradation du géraniol et du linalol. 
L'oxydation par le permanganate de potassium et l'acide chromique agit sur les deux 
alcools non saturés de la série grasse, le géraniol et le linalol de formule G'H'$0 comme sur la 


(1) Neufeld, Ann. d. Chem., CCXLVIIE, p. 96, 
(2) Berichte, XIX, p. 1568. 


832 SUR LA MÉTHYLHEPTÉNONE NATURELLE, LE LINALOÏ, LE GÉRANIOL 


méthyle 2 heptène 2 one 6. Il faut évidemment employer ici plus de permanganate et d'acide 
chromique pour rompre les deux liaisons éthyléniques présent:s dans la molécule. 

Nous avons obtenu d'excellents rendements en acétone et acide lévulique en employant 
pour 50 grammes de géraniol ou de linalol, 70 grammes de permanganate et ultérieurement 
150 grammes d’anhydride chromique et 250 grammes d'acide sulfurique. Les deux atomes de 
carbone que ces alcools renferment de plus que la méthyle 2 heptène 2 one 6, sont vraisembla- 
blement Lea par une oxydation modérée sous forme d'acide glycolique qui se transforme 
ensuite avec un excès de l’agent oxydant en acide oxalique. Pour être complet nous avons tenu 
à fournir quelques données numériques obtenus dans ces expériences. 

On opère sur 50 grammes de géraniol ou de linalol et sur une solution oxydante étendue à 
5 Litres ; après oxydation on filtre le peroxyde de manganèse et l'hydrate chromique et après 
distillation de l’acétone on évapore jusqu’à réduire à 1 litre et demi; puis on aciditie à l’aide 
d'acide acétique et on ajoute un excès d’acétate de phénylhydrazine ; on recueille alors sous 
forme cristallisée dans les deux cas environ 30 grammes de phénylhydrazone lévulique, e'est- 
à-dire à peu près 50 /, de la quantité calculée théoriquement, | 
Calculés pour C''H1#A7?02 Trouvé 


ÀE PR Tel 13,50 14,03 


Dosage d'azote de la phénylhydrazone levulique. 
Analyse de lacide lévulique préparé à l’aide du linalol et purifié par distillation dans 
le vide. 
Calculé pour CSHSO3 Trouvé 
PR NUE EL ET ET CE : 51,72 51,33 


Hé Si pus ARS ALES 6,89 G TA 


Enfin nous avons transformé l'acide lévulique du géraniol ou du linalol en son dérivé 
oximidé l'acide y-isonitrosovalérianique 


CH — C — CH? — CH? — CO’H 


| 
Az — OH : 


Suivant les indications données par Ad. Müller (1) nous avons trouvé comme ce savant le 
point de fusion 95°. 
Calculé pour C*H>Az03 Trouvé 
10,68 10,65 — 10,77 


Constitution du linalol. 


Les expériences précédentes prouvent que le linalol renferme le reste bivalent 


CH — C = CH — CH? — CH? — C— 
| k | 
CH CH? 
A ce reste est soudé le complexe atomique C2H'0. 


Le linalol est un alcool actif qui renferme un atome de carbone asymétrique et deux liai- 
sons éthyléniques. De ces faits, résulte pour le linalol la formule 


CH? — C = CH? — CH? — CH! — C(OH) — CH = CH? 
| | 
CH CH: 
Il faut donc le considérer comme un diméthyl 2.6 octadiène 2.7 ol 6. Cette conception est 
d'accord avec le fait que, dans la réduction par la chauffe avec là poudre de zine, ou lors dé 


li formation de linalol sodé par l'action du sodium sur le linalol, il se transforme en linalolène, 
hydrocarbure gras, biéthylénique, que l’un de nous à décrit (2). 


Constitution du géraniol, du citral et de l'acide géranique. 
Comme le linalol, le géraniol renferme le reste bivalent. 
CH3 — C = CH — CH? — CH — C 
HD | 
CH C 


ES 


(1) Berichte, XNI, p. 1618. — Voyez aussi Rischbicth, XX, 2669. 
(2) F. W. Semmler (Berichte, XXVIL p. 2520), 
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relié au complexe d’atomes C2H‘0. Mais le géraniol est nn alcool primaire inactif 
vue optique. 


Il en résulte pour lui la formule 


CH — C — CH — CH? — CH? — C — CH — CH?20H 
| | 
CH CH 


Le géraniol est en conséquence le diméthyl 2-6 octadiéne 2.7, ol. 8. Notre manière de con- 
sidérer le linalol comme un alcool tertiaire explique d’une manière satisfaisante la différence 
de plus de 25° entre les points d’ébullition du linalol et de l'alcool primaire géraniol, différence 
qui se maintient même pour des pressions inférieures. La formation de citral dans l'oxydation 

u Hinalol par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique est en contradiction avec sa 
nature tertiaire. Le eitral bouillant à 112° sous la PRES de 15 mm. peut pour ce motif ne 
pas être l’aldéhyde correspondant au linalol, alcool bouillant à 90° sous la même pression. 

Nous nous sommes en outre convaincus par une série d'expériences que, dans des circons- 
tances déterminées, les agents acides transforment l'alcool tertiaire linalol en alcool primaire 
géramol (1). Il n’est donc pas surprenant que dans une oxydation en milieu acide, l'alcool ter- 
tiaire linalol fournisse certaines quantités de citral. L'alcool inactif primaire géraniol, la modi- 
fication droite et encore davantage la modification gauche de l’alcool actif tertiaire linalol se 
rencontrent en même temps avec les éthers d'acides gras inférieures et ces alcools dans une 
série d'huiles éthérées. Le parfum de ces huiles ne provient pas cependant, en général, unique- 
ment de ces combinaisons, mais en outre d’autres matières odorantes “existant simul- 
tanément. 

À notre avis il n’y à plus aujourd’hui aucune raison de distinguer les différents alcools en 
C'H'$O retirés des différentes huiles éthérées, tels que le lavandol, le nérolol, l’aurantiol, le 
licaréol, sous prétexte qu'ils ont une odeur différente ou qu'ils s’écartent légèrement l’un de 
l’autre par d’autres propriétés physiques. 

D'après nos rechorches, ces técarts sont dus généralement 
méthode de purification par la distillation fractionnée presque exclusivement employée à la 
séparation de ces alcools ne peut réussir à éliminer. Tout en insistant sur la présence souvent 
constatée dans les huiles éthérées de l’alcool primaire géraniol et de la modification levogvre 
du Jlinalol nous ne voyons aucune impossibilité à ce qu’il se rencontre dans certains cas parti- 
culiers, outre ces alcools très répandus, d’autres alcools de Composition et de constitution diffé- 
rentes. Pour étudier plus complètement ces choses, nous nous sommes imposé de trouver une 
méthode convenable de purification complète des alcools en question, et nous avons soumis à 
un examen expérimental les méthodes actuellement connues. Nous publierons les r 
ces expériences ultérieurement dans un mémoire particulier. 

L'aldéhyde du géraniol, le citral a pour formule : 


CH — CG = CH — CH? — CH? — C — CH — CHO 

| | 
CH CH: 
c'est donc le diméthyl 2.6 octadiène 2.6 al. &. 


Le citral peut être facilement caractérisé par transformation en acide c 
chonique fondant à 197. 


au point de 


à de petites impuretés que la 


ésultats de 


itryl 8-naphtocin- 


| Az = C — C'HS 
C'oH'6 | 
CG — CH 
| 
CO‘H 


suivant l'indication donnée par O. Dôbner(1). Le produit de la réaction se sépare rapide- 
ment si on chauffe peu de temps sur solution alcoolique de citral (20 gr.) avec 20 gr. de 
6-naphtylamine et 12 gr. d'acide pyruvique. 
Au contraire il n’est pas commode de caractériser le citral a 
- Gette combinaison se forme facilement lorsqu'on ajoute le citral à une solution acétique de 
semicarbazide, qu'on abandonne le mélange à lui-même pendant quelque temps et qu'on verse 
ensuite dans l'eau. Le précipité obtenu présente après cristallisation un point de fusion qui 
varie entre des limites très éloignées sans aue les circonstances aient été visiblement 
modifiées. 


u moyen de sa semicarbazone. 


(1) Voyez Fete: no remis, CXVI, p. 120, migration du licaréol. 
(2) Berichte, XXVIH, 354, ; 
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Nous avons analysé et obtenu des nombres exacts avec un produit fondant vers 130-135° 
tandis que Wallach a trouvé 150-160 par les semicarbazones du citral. Dans l'action de la 
semicarbazide sur le citral il se forme par conséquent un mélange de plusieurs isomères. 

Sous l'influence des agents de condensation acide, sulfate de potassium, acide 1odhy- 
drique, acide acétique, le eitral se transforme régulièrement par perte d’eau en cymène. 

CH CH° 
CH 


| 
C 


nc CH 
He, Jen 
Ë 


Î 
CH? 


x. Gette transformation prouve très nettement que dans l'action des agents acides sur les com- 
binaisons de la série du géraniol il se produit des migrâtions des doubles liaisons: 
L'acide correspondant au eitral; l'acide géranique a la formule dd 


CH — CG = CH — CH? — GH? — C = CH — COH 

| CH? | Carre Hit F FIRE ALT 
C’est donc, d’après la nouvelle nomenclature l'acide diméthyl 2.6, octadiène 2.6 oique 8. 
Nous avons déjà prouvé que dans l'organisme végétal la formation de méthyl 2 heptènen 
2 one 6 précède probablement celle du géraniol et du linalol. Il est particulierement, intéres 
sant de constater que, par une oxydation modérée, cette méthylhepténone. est dédoublée en acéM 
‘tone et acide lévulique, deux matières que, la cellule vivante peut facilement préparer à l'axe 
des hydrates de carbone.  : | : D ÈS CT RES : 3 

Les produits d'oxydation en solution acide des combinaisons du groupe du citral n'ont 
“aucune force de préuve pour la constitution de ces combinaisons, et cela pour des raisons que 
“fous avons indiquées. Cependant nous ne voulons pas passer outre sans mentionner que Bar- 
‘hier et Bouveault ont égalément obtenu de l’acétone dans le dédoublement par.oxydation au 
bichromate de potassium et acide sulfurique de la méthylhepténone retirée de l'essence de 
lémon grass (1) et qu'ils tiennent par erreur pour identique avec celle qu'on peut préparer à 
partir de l'anhydridétraseiue Îls ont mème fait reposer sur ce fait la formule exacte de la 
méthylhepténone naturelle. Dans des oxydations effectuées dans des conditions analogues sur 
le citral (2) et le soi disant licaréol (3) (linalol) ces savants croient avoir obtenu un acide 

méthylhepténone carbonique. | ES an 


nrohlaqunee Le à "CH SG'e CH CH LC OH 22 GO'EICRS OMR 
| . | a | ‘1 ’ inf 
CH — D = AGE" 


5 


p . . N Se À , ; . 
qui forme un sirop visqueux, cède de liodoforme: lorsqu'on le traite par l’hypobromite de 
sodium et l’iodure de potassium, et dont la composition est déduite de l'analyse de ses sels de 


calcium et de baryum. 


Q 


--hnalol soit cordersé 
ot: CO = C-:(CH 4 ain 0e SE ans 
ROUTE 


ecocsdsevturs 82 nb Ünvodt D EH EAN PLSSNAELEL LLC RE LS +457 L HRTHN LS 
1j cs r + RES VO TL a OU É j CITE HE CHOH JET LT ET STONE _ 5x LL ESS À | En 
EAP ne rh er ul una al subit COS 
ïr node rite et MARNE 
4 dass joifn 441 raté 08 ON At 
PL 1 CN 
TT AY Comptes rendus, CXNIL, p.983 à auitmpin 66 4 LE aus ANOMON ORAN 
(2) Comptes rendus, CXVII, p. 1050. È HEUT it HV LÉ HN; 


(3) Comptes rendus, CXVIIL. p. 1208. 
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qui, par une oxydation plus complète est dééomposée en uh acide méthylhepténone carbonique 
de formule in | 

CH C = C — CH? — CH? — CO - CH. 
! 


| 
CH CO’H 


Les déterminations de baryum et de calcium dans les sels barytique et calcique d’un acide 
sirupeux, incristallisable,n'offrent pas suffisamment de garanties que les savants aient eu affaire 
à un individu chimique bien caractérisé. [l n’est pas impossible qu’ils aient considéré comme 
acide méthylhepténone carbonique l’acide lévulique impur qui peut se former également dans 
les conditions où ils ont opéré. 

L'apparition de l'acide térébique observée par Barbier et Bouveault dans les produits d’oxy- 
dation en solution acide du Jlinalol ou du citral s'explique facilement puisque la première de 
ces combinaisons est transformée très facilement par les agents acides en terpène ou en terpi- 
néol, combinaisons qui fournissent de l'acide térébique à loxydation; le citral doit subir une 
transformation analogue. 

ù On connaît deux cétones grasses non saturées qui se comportent exactement comme la mé- 
thyle 2 heptène 2 one 6, et qui par suite ont vraisemblablement une constitution chimique ana- 
logue. | 

. Par décomposition des acides tanacétoniques, Wallach (1) à obtenu une cétone grasse non 
saturée, de formule C°H'60 qu'il désigne sous le nom de méthylheptylène cétone. Le sodium et 
l’aléool la réduisent comme la méthy!l 2 heptène 2 one 6 en un alcool secondaire sentant le linanol 
qui se transforme également sous l’action de l'acide sulfurique étendu en un oxyde eyelique 
saturé, bouillant plus bas et d’odeur de menthe poivrée. La méthylheptilènacétone de Wallach 
sé transforme en dihydropseudocumène lorsqu'on la chauffe au bain-marie avec du chlorure de 
zinc (40 ec. de eétone pour 120 de chlorure de zinc), tandis que dans les mêmes circonstances 
là méthylhepténone fournit le dihydro. ». xylène. 3 

Exfin, dans des erconstances très particulières, en traitant par la poudre de zine et l'acide 
acétique le tribromure C'°H'7Br#0 obtenu par l’action de l'acide acétique en solution bromhy- 
drique surde pinol bibromé, Wallach a observé la formation d’une cétone C'°H!60 grasse, non 
saturée, ayant eomme la méthylhepténone l'odeur d’acétate d'amyle. Elle est réduite par le so- 
dium et l'alcool en un alcool secondäire avant l'odeur du linalol et parait se transformer éga- 

lement sous l’action de Facide sulfurique étendu à chaud en un oxyde cyclique d’odeur absolu- 
ment distincte. | 
D’après les transformations observées par Wallach et les observations que nous avons faites 
dans l’étude de la méthyle 2 heptène 2 one 6, il est très vraisemblable que La méthylheptylène 
cétone de Wallach a la formule 


CH 


: | k 
élites : .. CH C—=C— CH? — CH? — CO -— CH 
piles vien : os | 6 
Rem Meet 

FC'est'äinsi la diméthyle 2,3 heptène 2 one 6: 


” ir 


Quant à la cétone grasse non saturée obtenue à partir du pindl par la voie indiquée, elle à 


“vraisemblablement la formule. | | 
Eee ae FIRE r CONS 
FACE PO 272 | < ; HE ) 
CH — C = CG — CH? — CO — CH 
| 
CH CHE tou 


Elle serait donc à considérer comme la méthyle 2 éthényl 3 heptène 2 one 6. 
Nous reviendrons dans un mémoire ultérieur sur les relations dé ces deux cetones avec la 
méthyle 2? heptène 2 one 6 et sur les relations de la méthylheptylène éétone de Wallach avec la 
+ tanäcétone. along sure cn sul fe ot ls LÉ rsidure 2e rfét sui 1 


(4) Ann d. Chemie, CCLXXI, p. 116 et CELXXV,-p. 164. 
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Sur la transformation des linalols droit et gauche et du géraniol 
en hydrate de terpine 


Par MM. Ferd. Tiemann et R. Schmidt 
(D. ch. G ,t 28, p. 2137.) 
Dans la condensation opérée par les acides du citral en cymène 
CH CH CH CH 


nr Née 


CH (9 
H?C ke Ncon He y 
HOX 708 BONES 
C ( 
| | 
CH? CH? 


il se produit comme on l'a indiqué dans le mémoire précédent, une migration de lune des dou-. 
bles PR existant dans lelinalol. Gettemigration se produit vraisemblablement de la manière 
suivante : il se fixe les éléments de l’eau sur les atomes de carbone doublement liés et il y a 
ultérieurement départ d’eau en un autre point de la chaîne. Il est par suite intéressant d’ap-: 
prendre à connaître les combinaisons hydroxylées saturées qui se formentsous l’action conden- 
sante des acides par addition d’eau avec les combinaisons di groupe du géraniol. 

Lorsqu'on agite le linalol lévogyre (coriandrol) pendant un jour, à la température ordi- 
naire, avec vingt fois son poid: d'acide sulfurique à 5 ‘ les deux alcools finissent par entrer 
complètement en solution et on peut extraire à l'éther de la solation aqueuse acide une quantité 
de terpène presque équivalente au poids d'alcool employé. Par lavage au benzène elle peut êtres 
- débarrassée des traces d'huile qui la souillent eton peut ensuite la précipiter par cristallisations, 
dans le benzène chaud. Il faut se garder de porter longtemps la solution benzénique à l'ébullh-. 
tion, car par perte d’eau it se produirait de la terpine. L'hydrate de terpine fond exactement à 
117-118 et peut être caractérisé par sa transformation en lerpine ou en terpinéol liquide. 

IL n’était pas impossible d'obtenir à partir des alcools actifs des hydrates de terpine eux- 
mêmes actifs. Cependant l'hydrate de terpine obtenu était inactif. L'hydrate de terpine est le. 
terme ultime de l'hydrolyse des linalols droit et gauche. Nous avons évidemment tenté d’isole 
des produits intermédiaires de cette hydrolyse. Finalement le linalol resté inaltéré après une agi- 
tation de plusieurs jours fut séparé de la solution aqueuse, à l’aide d’un entonnoir à séparation 

De la solution aqueuse l'éther n’extrait que de l’hydrate de terpine. 

Le géraniol, alcool inactif primaire se comporte d'une manière analogue, mais cependant 
distincte. IL est également dissous par une agitation suffisamment prolongée avec l'acide sulfu- 
rique à 5 °/.. Mais l’éther enlève à la solution aqueuse un sirop qui ne se concrète en hydrate de 
terpine que graduellement. Nous n'avons encore pu décider s'il se trouve dans le sirop unes 
combinaison formée par hydrolyse incomplète du géramiol, qui a l'air humide se transtorme- 
rait lentement en hydrate de terpine. La transformation finale du géraniol en hydrate de ter- 
pine est cependant établie d’une manière certaine. Le passage presque quantitatif du linalol. 


CH3 — C— CH — CH? — CH? — C(OH) — CH = CH? 
| | 
CH? CH3 
en hydrate de terpine exige pour celui-ci la formule : 
CH3 — C(OH) — CH? — CH? — CH? — C(OH) — CH? — CH?0H 
| | 
CH CH 


L' 2 


Il ne faut pas oublier d’ailleurs que l'hydrate se forme encore plus facilement par l’actio | 


. 


des acides minéraux étendus sur le pmène  *° - : 
(GH3C — CH — CH? 


| 
: | 
(CH3)CH GC = CH 
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et que l’hydrolyse de cet hydrocarbure correspond à la formule suivante pour l'hydrate de 
terpine. 

CH3— C(OH) — CH — CH? — CH°0H 


| 
CH" CH? — CH(OH) — CH? — CH 
où encore par migration de l’un des trois hydroxyles de la molécule 
CH3 — C(OH) — CH — CH? — CHOH 


| | 
CH CH2 -— CH? — CH(OH) — CH 


Une combinaison de cette constitution pourrait bien, par fermeture de la chaine, puis ou- 
verture ultérieure en un autre point, se transformer en une autre ayant la constitution que la 
formation à partir du linalol permet d'attribuer à l’hydrate de terpine : mais ces réactions peu- 
vent déterminer également la transformation inverse. 

La transformation imaginée en dernier lieu, notamment celle dans ilaquelle l’hydrolyse du 
linalol ou du géraniol aboutirait au terme de l’'hydrolvse du pinène dans laquelle la terpine 
doit se former comme produit intermédiaire,nous parait être la plus vraisemblable, car la for- 
mation régulière de la métho 3! éthyl 3 hepténone 6 olide 1,3! dans l’oxydation du trioxyhex- 
hydroxymol obtenu facilement à partir du terpinol 


CH CH CH3 CH CH3 CH 
NA + IN 
Hd 0 C(OH) HO 
| 
CH CH CH 
4 
% de né hr H?Cf ue 
CH CO— H2C CH(OH) H?C CH2 
co C(OH) É(OH) 
| | | 
CH CH CE 


prouve que le noyau de la terpine et de ses dérivés directss’ouvre facilement entre l'atome de 
carbone méthylé et l'un des atomes voisins. 

Enfin remarquons que la terpine est, comme le montre la formule, un édifice symétrique qui 
ne renferme pas d’atome de carbone asymétrique et doit être toujours optiquement inactif. Gette 
circonstance montre également que, dans le passage des linalois actifs en hydrate de terpine 
inactif, il se forme de la terpine comme pus intermédiaire. 

Il paraît prématuré de pousser plus oin des spéculations de cette nature. Nous croyons ce- 
pendant devoir rappeler que l'hydrate de terpine est très vraisemblablement une combinaison 
saturée à chaîne ouverte. La formation de l'hydrate de terpine d’une part à partir des deux 
linalols et du géraniol, d'autre part à partir du pinène, montre bien dès maintenant que l’on a 
affaire, non pas à des réactions simples (fixation d’eau en des points déterminés de la molécule), 
mais dans lun des cas comme dans l’autre à toute une série de réactions chevauchant l’une sur 
l’autre. Nous concluons en outre que les réactions avec le cymène des camphres et des terpènes 
ainsi que des combinaisons grasses non saturées, telle que le linalol et le géraniol, ne sont pas 
aussi simples qu'on l’a admis jusqu’ici.- 

La formation d'hydrate de terpine à partir des linalols dextroygre et lévogyre et du géra- 
niol présente donc l'intérêt d'expliquer la présence simultanée dans les plantes des combinai- 
sons du groupe du géraniol (géramol, linalol, citral) et des terpines (limonène). En outre les 
transformations artificielles du linalol et du géraniol en terpine s'expliquent sans difficulté, 
puisque l’on sait que lhydrate de terpine peut être transformé en terpine et terpinéol et que 
celui-ci peut à son tour permettre de passer aux terpines : dipentène, Himonène et terpinolène. 

Comme le pinène se transforme très facilement en hydrate de terpine, on doit pouvoir opérer 
le passage inverse de l’hydrate de terpine au pinène. 

On connaît d'autre part la voie qui conduit du pinène au bornéol et au camphre. 

L'éclaircissement de la structure chimique du géraniol et du linalol a aplani le chemin qui 
conduit à la synthèse de ces corps. 

La transformation du linalol et du géraniol en hydrate de terpine a été précisée dans cette 
communication. De cette manière se trouvent justifiées des vues relatives à la synthèse du pi 
nène et du camphre qui jusqu'ici ne pouvaient être mises en lumière. | 
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Influcnee de l’alumine et de l'oxyde de fer sur la rétrogradation 
des superphosphates 


Par M. Alf. Smetham TA ENS 
(The Journal ofthe Society of Chemical Indusrry, février 1895.) 


Les fabricants de superphosphates savent depuis longtemps que, pour réaliser la solubilité 
maximum de l'acide DÉS R DTA il est indispensable de broyer très finement le phosphate 
brut avant de letraiter par l'acide sulfurique. La nécessité de ce broyage se comprendra 
par un simple examen des réactions qui se produisent dans la fabrication des Ge and ao ven 

Lorsqu'on traite le phone de chaux tribasique par l'acide sulfurique,on observe diverses 
réactions dont la nature et l’intensité dépendent de plusieurs facteurs, mais principalement des 
proportions relatives de phosphate et d'acide. Si l'acide sulfurique est en excès, la totalité de Ja 
chaux passe à l’état de sulfate, tandis que lacide phosphorique est mis en hberté. & 

La réaction est la suivante : 

Ca*P?20$ + 3H$S0! = 2H/PO' H 3CaS0', 

Si, d'autre part, la proportion d'acide sulfurique est insuffisante pour réaliser cette transfor- 
mation, et sile mélange est suffisamment intime, une partie de la chaux reste en combinaison 
avec l’acide phosphorique sous forme de phosphate acide de chaux. La réaction est alors : 

Ca3P208  2H2S01 — CaH'P20$ + 2CaS0!. 

En pratique, on trouve économie à employer suffisamment d’acide pour produire une 
réaction intermédiaire entre ces deux points, et, en fait, tous les superphosphates que lon 
trouve actuellement dans le commerce contiennent à la fois de l'acide phosphorique libre et du 
phosphate monocalcique soluble. 

Si la quantité d'acide employée est insuffisante pour convertir la totalité du phosphate 
tribasique en phosphate monocalcique, ou bien encore si le broyage imparfait a été cause de 
réactions locales, le sel monobasique qui se produit au début réagit ultérieurement sur le 
phosphate inattaqué pour donner un sel bibasique qui est insoluble dans l’eau et dont la valeur 
commerciale (en Angleterre du moins) est nulle. 

La réaction, dans ce cas, peut être exprimée par l'équation : 

CaHP?08 Æ Ca?P°0$ — 2Ca°H'P205, 

Le degré de cette « rétrogradation » dans les superphosphates imparfaitement attaqués 
dépend uniquement des proportions relatives d'acide et de phosphate brut, ainsi que du temps 
pendant lequel le mélange est abandonné à lui-même, Dans quelques échantillons de super- 
phosphates d'os, j'ai pu constater que la proportion de phosphate soluble était tombée de 20 ?/, 
à presque rien, au bout d'une année de magasinage (1). Toutefois, dans la fabrication des 
RM NA Ee minéraux, Où le broyage fin et le malaxage parfait sont de règle générale, 
aussi 
phosphate monobasique, la rétrogradation due à la formation d’un phosphate bibasique est 
extrêmement rare, Pour la commodité de la discussion, nous laisserons même de côté ce cas 
exceptionnel. En fait, cette rétrogradation ne peut se produire que par accident ou si le 


broyage n’a pas été suffisamment fin. Dans ces conditions, le phosphate mouobasique peut se 


trouver en Contact avec le phosphate tribasique inattaqué et donner ainsi naissance à du 
phosphate bicalcique qui se trouve protégé de l'excès d’acide par lui-même et par le sulfate de 
chaux qui l’englobe, Naturellement, cette action ne peut être que locale. 


Ayant éliminé ce cas particulier, nous devons maintenant rappeler que les phosphate 
minéraux ne sont pas uniquement composés de phosphate de chaux, mais qu’ils renferment 


invariablement des impuretés telles que : alumine, oxyde de fer, carbonate de chaux, fluorure | 


de calcium, sable, ete. À l’exception des deux premières, toutes ces impuretés n’ont que peu 
d'effet sur le produit final, pourvu qu’on emploie suffisamment d’acide pour assurer leur décom- 


position complète. L’alumine et l’oxyde de fer sont au contraire considérés depuis longtemps 


comme ayant un effet préjudiciable sur les saperphosphates pendant le magasinage. On a constaté 
en effet que, pendant ce magasinage, la proportion de phosphate soluble diminue d'une façon 
très appréciable. Aussi les fabricants de superphosphates ont-ils pris habitude d'exiger, pour 
mr 


(1) Au cours de cet arlicle, l’auteur a constamment désigné par « phosphate soluble » l'ensemble de Wacide 
phosphorique libre et de l'acide phosphorique eorrespodant au phosphate soluble. Nous avons con- 
servé cette locution abrégée, mais iucorrecte. (Note du traducteur.) 

AL, l 


ien que l'emploi d’un excès d’acide suffisant pour transformer le phosphate tribasiqueen 


r 


SUR LA RÉTROGRADATION DES SUPERPHOSPHATES 


Les phosphates livrés à leurs usines, une proportion d’alumine et d'oxyde de 
pas être dépassée. Au-dessus du chiffre fixé, ces deux substances sont cons 
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fer qui ne doit 
idérées comme 


capables de faire rétrogader le double de leur poids de phosphate soluble. C’est sur cette base 


que l’on calculé le rabais à efféctuer sur le prix de la marchandise. 


Ge raisonnement semble avoir été établi sur les deux réactions supposées que voici : 


1) CaH:P°0* -L Fe? (S0*) — 2FePO: + CaSO! LE 2H2808 
2) CaHP203 L AL(SO'Ÿ = 2AIPO* E CaSO + 2H:S0!. 


D'après ces deux éqnations, on voit que 160 parties de peroxyde de fer feront rétrograder 
nne quantité de phosphate correspondant à 310 parties de phosphate tribasique, tandis que 
103 parties d’alumine produiront exactement le même résultat. Jusqu'à ces derniers temps, 


tous les 
fer que 
depuis sans contestation par les acheteurs aussi bien que les vendeurs. 

Les analyses que j'ai faites d’an grand nombre de superphosphates d'origine 


pet minéraux du commerce contenaient proportionnellement plus d'oxyde de 
’alumine. [l semble donc qu'une sorte de compromis ait été établi jadis, et accepté 


s diverses m'ont 


permis de constater que la rétrograädation était absolument irrégulière. Je me snis done décidé, 


en 1893, à entreprendre une série d'expériences en vue d'étudier les influen 
l’alumine et de l'oxyde de fer sur cette-rétrogradation. 

Malgré sa simplicité apparente, le problème est en réalité extrêmement co 
expériences préliminaires que j'ai faites m'ont 


ces relatives de 


mplexe, car les 


prouvé que les essais de laboratoire ne pouvaient, 


à eux seuls, servir de base à des conclusions mes: Dans la pratique, en effet, tout dépend 


de la température obtenue dans le malaxeur, de la quantité de chaleur absorbé 


là masse, et de diverses autres conditions qu'il est impossible de reproduire 


eet retenue par 
sur une petite 


échelle. J'ai donc jugé meilleur d'aborder la question en examinant un certain nombre d’échan- : 
tillons de superphosphates dont l’origine et la fabrication n'étaient parfaitement connues. 
Lorsqu'on fabrique un superphosphate en partant d’un phosphate naturel contenant 
de Palumine et de lPoxyde-de- fer, et qu’on analyse directement le produit à sa sortie du 
malaxeur, on trouve en général qu'il contient une assez faible proportion de phosphate 


insoluble, Mais, par le magasinage, la proportion de phosphate insoluble aug 
temps que la proportion de phosphate soluble décroit corrélativement. Avec 
rétrogradation devient de plus en plus lente. 

Dans les ex 
différentes : 


mente en même 
le temps, cette 


périences que j'ai entreprises, j'ai tenté de résoudre la question de deux façons 


1° En déterminant l'effet produit par la présence de quantités connues d'oxyde de fer et 


d'alumine ; in D £ 
2’ En déterminant la solubilité de ces substances à des époques variables. 


De cette façon, je crois avoir éliminé, au point de vue des résultats à obtenir, toute rctro- 


gradation-autre que celle imputable aw fer et à l’alumine. 


5, TABLEAU I 
Echantillon orlginal n° 774 


Phosphate | Phosphate soluble sde ane ( 
1 SR NN CCR 
soluble insoluble Fe?03 ALO? Fe203 AI:05 | 
28 Octubre LANDE ee res | 25,97 Fil » ) » » 
12 — DANSE RER 25,48 3,63 0.41 0,35 0,45 0,03 
1 Digombhre- 1... 25,21 4,05 0 46 0,12 0,70 0,19 
_ Echantillon original +1,36 p.100 Fe?O3 (à l'état de sulfate) | 
| 41 Novembre 1893.......... 24,11 5,07 » » + » » 
TIROCIODEQ ATAUE .e 23 09 6,02 » Di » » 
12 Décembre { — .......,.. 22,19 6,47 0,50 | 0,41 1,66 0,10 
Echantillon original + 1,1 p. 100 Al?0* (à l'état de sulfate) | 
11 Novembre 1893.......... 25,80 3,38 » » » 1 » 
AU IObre SR SU PIE. 24.65 1,46 » » » » 
12 Décembre — ....,.....) 24,19 M So 0,20 ANT 0,75 | 0,37 


Un échantillon de superphosphate (Voir tableau D) contenant 25,97 */, de phosphate soluble 
et 3,21 0/0 de phosphate insoluble a été mélangé intimement avec 1,36 °/, de peroxyde de fer 
sous forme dé sulfate, et Le phosphate soluble a été dosé à différentés époques: * : 
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Les résultats obtenus montrent que 1,36 °, d'oxyde de fer suffit à faire rétrograder instanta- 
nément 1,86 °/, de phosphate soluble. Au bout d’une année de magasinage, cette proportion 
atteint 2,39 e/, et enfin 2,422, au bout de quinze mois. D’après l'équation formulée précédem- 
ment, la rétrogradation théorique serait de 2,63 »/,. 

Les résultats obtenus par addition d’alumine sont beaucoup moins nets. La rétrogradation 
instantanée n’est que de0,17°/. Au bout d’un an, la rétrogradation due à l'addition de sulfate 
d’alumine atteint 0,83 °/, et enfin 1,02 °/, après quinze mois de magasinage. Or, d’après la 
formule théorique, cette rétrogradation devrait être de 3,33 ee 

Le superphosphate que j'ai examiné ensuite a été préparé deux semaines environ avant les 
expériences, Les matières premières employées à sa fabrication étaient les suivantes : 

Phosphate de la Caroline 


— LITE AE A EP ANNEES 
Acide sulfurique. ......... NL dE RA 16 — 


Les résultats des expériences sont contenus dans le tableau II. 


RE Rte este 7 parties 
3 


TABLEAU II 


Phosphate | Phosphate Soluble Insoluble 
RS 
soluble insoluble 


Fe?203 Al203 Fe°03. Al03 

ns | nes | on nmnnnnninnms RE 
12 Novembre 1894.......... ZT 3,28 0,42 0,16 0,72 0,12 
13 Décembre 1894... 1. : 26.81 3.91 0,32 0.26 0,80 0,08 


On voit, d'après ces résultats, que la rétrogradation semble être due à l'oxyde de fer. 
Et cependant, elle est trop considérable pour qu'on puisse en attribuer la cause à cette seule 
impureté. 

Le troisième superphosphate que j'ai examiné différait du second en ce qu'il avait été pré- 
paré au moyen de matières premières moins riches en fer et alumine. Enfin, sa fabrication avait 


précédé de quatre mois les essais. Les résultats qu'il a fournis sont contenus dans le tableau HE. 


TABLEAU TI 
a ———————— 


Phosphate Phosphate sarmbie say 
4 | 
soluble insoluble Fe203 ALO3 Fe203 ALO3 
ne | pomme nn Dee en A 
12 Novembre 1894....,,.,.. 32,04 0,98 0,40 0.60 015 0,10 
13 Décembre 1894:...:...., 32 54 1.05 ü 38 0,68 0.48 0,11 


Dans le cas actuel, bien que la fabrication du superphosphate remonte à cinq mois, la pres- 


que totalité de l’alumine se trouve dans la portion soluble, et la proportion de phosphate inso- 


luble total n’est que de 1 °/,. 
Supposant qu’en l'absence: d’un excès d'acide sulfurique, l’alumine pouvait avoir causé une 


rétrogradation plus forte qu: si l’acide avait été en quantité suffisante pour mettre en hberté de - 


l'acide phosphorique, j'ai soumis à l'analyse un échantillon qui avait été conservé depuis le 
mois de novembre 1893, A cette date, l'échantillon contenait 36,50 */, de phosphate soluble ; 
mais dans l’espace d’une année, cette proportion s'était élevée à 38,19 °/°. En novembre 1894, 
l'analyse donna les résultats suivants : 


Phosphate | Phosphate Soluble Insoluble 
solubie insoluble Fe’ 03 A1203 Fe203 | | Apo 


38,19 5,10 0,20 0,51 0,62 | 0.28 re 


Dans ce cas, bien que là proportion de phosphate insoluble soit élevée, il est évident qu'on 
n > peut ca attribuer là cause ni à l'alumine, ni à l'uxyde de fer, mais tout simplement au manque 


set 
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d'acide sulfurique. Néanmoins, et malgré cette circonstance, deux tiers de l’alumine passent 
en solution, tandis que les trois quarts du fer restent dans la portion insoluble. 

En résumant et en comparant tous ces faits, il est facile de conclure que le rôle de l’alumine 
dans la rétrogradation des superphosphates est absolumeut différent de celui du fer. La rétro- 
gradation due à l’oxyde de fer se rapproche très sensiblement de la formule théorique (310 par- 
ties de phosphate pour 160 parties de peroxyde de fer, ou 2 parties de phosphates pour 1 partie 
d'oxyde de fer). Au contraire, l’alumine qui, théoriquement, devrait faire rétrograder trois fois 
son poids de phosphate, n’en fait rétrograder que son propre poids. On sait d’ailleurs depuis 
longtemps que, dans les superphosphates fabriqués au moyen de phosphates de la Floride, la 
proportion de phosphate soluble, loin de décroitre avec le temps, augmente au contraire d’une 
façon très notable. Comme ces phosphates contiennent 2 à 3 °/, d’alumine et que la proportion 
d'oxyde de fer y est à peu près nulle, il avait paru jusqu'ici impossible d'expliquer cette anoma- 
lie. Elle s'explique très bien aujourd'hui par les quelques exemples que j'ai donnés. 

La plupart des phosphates naturels que l’on emploie actuellement à la fabrication des super- 
phosphates contiennent une forte proportion d’alumine. Dans ces conditions, il me semble donc 
urgent de réviser les termes des contrats suivant lesquels les phosphates sont généralement 
vendus, et d'établir une différenciation entre l’alumine et l’oxyde de fer au point de vue des 
influences que opus avoir ces substances sur la rétrogradation. Je n'ai fait qu'indiquer la 
question. Sa solution complète devrait être confiée à une commission mixte composée de mar- 
chands de phosphates, de fabricants de superphosphates et de chimistes. 


Dosage de l’acide phosphorique total dans les scories de déshosphoration 


Par M.C. Reinhardt 
(Stahl und Eisen, 1895, no 9.) 


On commence par pulvériser très finement la score au mortier d'agate. On en pèse 1,5 gr. 
que l’on place dans une capsule de porcelaine avec 20 ce. de solution de permanganate de 
potasse (29 grammes de permanganate pour 1000 cc. d’eau). On agite le mélange jusqu’à désa- 
grégation complète de la substance ; puis, après avoir ajouté 40 ce. d'acide chlorhydrique de 
densité 1,19, on recouvre la capsule d’un verre de montre et on la chauffe Jusqu'à ce que la 
scorie soit complètement décomposée et que le chlore soit chassé en totalité. On enlève alors le 
verre de montre que l’on rince et on évapore le contenu de la capsule à sec. Après refroidisse- 
ment on ajoute 30 ce. d'acide chlorhydrique (500 ce. d'acide de densité 1.19 pour 500 ce. d’eau), 
on replace le verre de montre et l’on chauffe quelques instants. On retire une seconde fois le 
verre de montre que l’on rince, et, après avoir ajouté 50 ce. d’eau, on chauffe de nouveau en 
remuant le mélange au moyen d’un agitateur en verre. On filtre sur un filtre de 11 centimètres 
et l’on recueille le liquide clair dans une fiole jaugée de 300 ce. On lave à 12 reprises (?) avec 
de l’eau froide sans employer d'acide chlorhydrique. On laisse refraidir la solution et, après 
avoir complété le volume jusqu'au trait de jauge, on prélève 100 ce. = 1/2 gramme de subs- 
tance que l’on verse au moyen d’une pipette dans une fiole d'Erlenmever de 500 cc. On ajoute 
90 ce. de solution de nitrate d’ammoniaque (1000 grammes de sel pour 1000 cc. d’eau), on 
chauffe exactement à 70eC., et l’on ajoute 100 cc. de solution molvhdique préparée comme nous 
le verrons plus loin. On agite le mélange pendant deux minutes environ et l’on recouvre la 
file d’un verre de montre en maintenant toujours la température à 70 C. 

Au bout de peu de temps, on obtient un précipité que l'on jette sur un filtre de 12,5 centi- 
mètres. On lave 12 fois (?) avec un mélange de 700 ce. d’eau, 300 centimètres cubes de nitrate 
d'ammoniaque (1000 grammes de sel pour 1000 ce. d’eau) et 50 ce. d’acide nitrique de densité 
1,4. Finalement on lave la fiole et le précipité à quatre reprises avec de l'eau distillée froide. 
S'il reste quelques parcelles de précipité adhérentes aux parois de la fiole, on les détache au 
moyen d’un agitateur muni à son extrémité d’une bague de caoutchouc. Le précipité est placé 
avec le filtre dans un creuset de porcelaine et séché au bain d'air à 100°C., puis porté au 
mouffle et calciné à la température du rouge sombre. A 500°C. on obtient d’après Meincke un 
phosphomolybdate de molybdène qui renferme 1,754 °/ de phosphore ou 4,018 */° d’anhydride 
phosphorique. C’est cette substance ee l'on pèse. 

Voici mainténant la préparation de la solution molybdique : 

Dans un bécherglas taré on pèse 180 grammes d’acide molybdique pur ; on ajoute 900 ce. 
d’ammoniaque à 10 °/, et l’on agite jusqu'à dissolution complète de ren molybdique. Après 

uelques heures de repos, on filtre la liqueur dans une fiole de 1 litre. D'autre part, on prend 
oh fioles de.2 litres ; dans chacune d’elles on verse 1000 ce. d'acide nitrique de densité 1,2 
et450 cc. de la solution molybdique précédemment préparée. Cette dernière addition doit se 
faire en agitant constamment le liquide. On maintient le mélange pendant quelque temps à la 
température de 70° G. puis on le laisse refroidir et on le filtre après 24 heures de repos. 
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NOTICES DIVERSES 


Sur quelques caractéristiques des vins de Californie 


Par M. W. H. Krug 
(The Journal of the American Chemical Society) 


Parmi les innombrables produits exposés à Chicago en 1893, les vins de Califormie méritent 


une mention spéciale. Tous les districts producteurs de cet Etat y étaient représentés par un 


certain nombre d'échantillons judicieusement choisis et destinés à caractériser chaque erù… 


Sur les conseils de M. H. Wiley, chimiste en chef du ministère de l’agriculture, lx commussion: 
viticole de Californie lui adressa un lot de ces différents vins qui furent analysés sous ma direc- 
tion. Tous ces échantillons, représentant les variétés les plus importantes, ont été soumis à 
D analyse aussi complète que possible. Voici, tout d’abord, l’ordre dans lequel ils ont été 
classés. 


\ 36 échantillons type Rhin. 


15 RUN 2 } 38 — —  Saulerne. 
Vins bancs secs de “Ke __ Bourgogne blanc. 

té — divers. ; 

ARE 37 — type Bordeaux rouge. 
MÉTLS TOUTESSECS REP EES | 22 — — Médoc. 
20 — — Bourgogne. 

\ 6 — —  Xérès.. 

VINS SCT CS. 0er ee SCI CRE UT — — Porto. 
| 9 — divers. 


Remarques Générales. | 

Les viticulteurs californiens cultivent presque exclusivement des plants d'Europe, et l'on 
verra par les tableaux d'analyses que nous donnons plus loin qu'ils cherchent à obtenir des 
>roduits se rapprochant autant que possible des vins européens. [ls poussent même l’amour de 
‘imitation jusqu'à employer.les différentes formes de bouteilles que l'usage a consacrées dans 
le Bordelais, la Bourgogne, les distrieis du Rhin, ete. : 

Quelques-uns de leurs vins blancs sont plus forts en couleur que les produits européens du 
même type. Mais, en général, ils sont parfaitement clairs et limpides en raison des soins minu- 
tieux que l’on apporte à leur maturation et leur mise en bouteilles. Geci est surtout marqué 
pour les vins rouges. | 

L'analyse comportait les déterminations suivantes : 

Densité. — Alcoolen poids. Alcool en volume. — Extrait sec. — Acidité totale (calculée 
en acide tartrique). — Polarisation de 26,048 grammes dans un tube de 200 millimètres. — 
Polarisation du vin dans un tube de 220 mm. — Examen au polarimètre de Wild. — Sucre 
réducteur (calculé en dextrose). — Glycérine. — Tannin. — Matière colorante. — Albumi- 
noïdes. — Cendres. — Acide sulfurique dans les cendres. — Sulfate de potasse dans 
100 e.c. de vin. — Chlore dans les cendres. — Chlorure de sodium dans 100 c.e. de vin. — 
Résidu insoluble de la cendre. — Acide sulfureux. — Acide salicylique. 


Pour les vins sucrés, la polarisation a été déterminée après inversion et après fermentation, 


le résultat étant calculé sur 26,048 grammes de vin et sur 106 parties de léchantillon. 

Les recherches sur la force en couleur et sur la coloration artüficielle sont extrêmement 
délicates et le temps qu’elles nécessitent ne me permettra pas d’en joindre le résultat au présent 
exposé. Elles feront, je l'espère, l’objet d’une communication spéciale. 


Méthodes d'analyse. 


Densité. 
reil de Westphal dont le déplacement avait été mesuré. | À 
Alcool, — On a placé 100 c.e. de vin dans une fiole avec 50 c.c. d’eau et un peu de car- 
bonate de chaux précipité. La fiole était mise en communication avec un réfrigérant dont le 
tube débouchait au fond d’une fiole jaugée de 100 c.c. de manière à éviter toute volatihsation 
d'alcool. La fiole étant pleine, le liquide était agité et sa densité était prise comme 1l à été dit 
plus haut. L'alcool en volume a été calculé au moyen des tables en usage au ministère de 
l'agriculture. mn stuff OT 
L'alcool en poids est déterminé en multipliant l'alcool en volume par la-densité de Palcool 
absolu et en divisant le produit par la densité du vin. ME 1 | 4 
Extrait see. — J'ai employé la méthode directe. Pour les vins sees, 50e... étaient pesés’ef 


E] 


évaporés au bain-marie à consistance sirupeuse dans. une capsule de-platine d'environ 85 mil 


ne = 


La densité a été déterminée sur une balance de précision au moyen d'un appa-: 


ni rs 


“ 
% 
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limètres de diamètre. Le résidu était séché pendant deux heures et demie dans une étuve à 
100? G. Pour les vins sucrés j'ai opéré sur 10 c.c, seulement ; le vin était étendu d’eau distillée 
avant évaporation. 

Acidité totale (exprimée en acide tartrique). — Dix centimètres cubes de’ vin ont été mesu- 
rés avec Soin et placés dans un bécherglas avec un peu d’eau distillée et quelques gouttes de 
tournesol. Le titrage a été fait à la soude décinormale et la neutralité à été déterminée par des 
touches sur un papier de tournesol sensible. Ce procédé s'applique aussi bien aux vins blancs 
qu'aux vins rouges. j; : 1659 

On à recommandé, pour les vins rouges, l'emploi d’une solution titrée d’eau de chaux ; dans 
ce cas, la fin de la réaction est marquée par l'apparition d'un précipité floconneux. À mon avis, 
la méthode au tournesol est d’une exécution beaucoup plus facile. Lorsque la neutralité est 
presque atteinte, la matière colorante du vin change de teinte en sorte que l'opérateur: peut 
sans difficulté exécuter le titrage avec une approximation de un dixième de centimètre cb 

Glycérine. — À. Dans les vins secs, 100 c.e. de vin sont é raporés à 10 c.c. au baïn-marie 
après addition de 5 grammes de sable fin. On ajoute alors un lait de chaux jusqu’à ce que la 
réaction soit nettement alcaline, et on évapore presque à sec. Le résidu ést' chauffé doucement 
au bain-marie avec environ 50 c.c. d'alcool à 96 °/, ; On agite pendant toute la durée de l'opé- 
ration de manière à obtenir une pâte bien homogène. On laisse déposer, puis on filtre le liquide 
Surnageant sur un filtre à plis. Le résidu est repris par l'alcool et on répète la mème opération 
jusqu'à ce qu'on ait obtenu environ 150 ce. de liquide filtré. Après avoir placé dans ce liquide 
quelques petits fragments de verre ou des grains de sable pour éviter les soubresauts, on réduit 
le volume à 15 c.c. par évaporation à feu direct. L'évaporation est ensuite continuée au bain- 
marie Jusqu'à consistancesirupeuse.Après refroidissement, on reprend par10 c.c. d'alcool absolu 
et 15 c.c. d’éther anhydre. On agite, et, lorsque le précipité s'est déposé sur les parois de la 
fiole, la liqueur claire'est décantée dans un petit flacon à tare muni d’un bouchon à l’émeri. Le 
précipité est lavé une ou deux fois avec tn mélange de deux parties d'alcool, et trois parties 
d’éther ct le liquide de lavage est également décanté dans le flacon à tare qui à été préalable- 
ment pesé. On chasse l’éther et lalcool au bain-marie, on sèche le résidu à l’étuve pendant 
une heure et on pèse. Si le précipité formé par addition d'éther reste floconneux, on le 
filtre ct on le lave avec quelques centimètres cubes du mélange éther-alcool. 

B. Dans les vins sucrés. — On évapore 100 c.c, de vin à consistance sirupeuse au bain- 
marie en présence de 10 grammes de sable fin. Le résidu est épuisé à plusieurs reprises par 
l'alcool absolu jusqu'à ce qu'on ait emplové 100 à 150c.c. de ce réactif (cette quantité varie 
d’après la proportion de sucre). Tous ces liquides sont réunis dans une grande fiole et on ajoute 
1 à 1,5 parties d’éther pour chaque partie d'alcool employée. On bouche la fiole et on attend 
que le liquide soit clarifié. La presque totalité du sucre se trouve dans le précipité, tandis que 
la glycérine reste en solution. La liqueur claire est décantée dans une fiole, le résidu est lavé 
à plusieurs reprises avec de petites quantités du mélange éther-alcool et les liquides réunis sont 
évaporés. L'évaporation est complétée au bain-marie, le résidu est lavé dans une capsule de 
porcelaine avec un peu d’eau et traité comme dans A. 

Polurisation. — Tous les échantillons ont été polarisés dans l'appareil de Schmidt et 
Hnsch, en faisant usage d’un tube de 200 mm. Dans le cas des vins secs, 90 €.c. ont été 
évaporés suffisamment pour permettre l'addition de 3 c.c. de sous-acétate de plomb. Ce mélange 
à Été traité ensuite par 3 c.c. de carbonate de soude dans le cas des vins blancs, et paré ce" 
du même réactif dans le cas des vins rouges. Le précipité a été séparé par filtration et la 
liqueur claire polarisée, Pour les vins sucrés, on à opéré sur 25 cc. étendus à 50 ec. 

Les vins sucrés ont été à la fois intervertis et fermentés. Pour l’interversion, on à placé 
25 e.c, de vin dans une fiole de 50-55 c.e. avee 2-2,5 ec. d'acide chlorhydrique concentré. La 
tiole à été chauffée à 68 C an bain-marie pendant 10 minutes. Après refroidissement à la 
température du laboratoire, le liquide a été filtré et polarisé. | 

Pour la fermentation, ou à placé 50 c.e. de vin dans une fiole à large goulot avec le quart 
d'un pain de levure de Fleischmann etun volume de solution de fluorure de potassium repré- 
sentant 10 milligrammes de ce sel, La fiole à été abindonnée pendant quatre jours à la 
température du laboratoire ; ce délai était suffisant pour la fermentation complète. Le liquide 
à été alors transféré dans une fiole de 100 ce. et traité par + c.c. de solution de sous-acétate, 
2 @.e. de solution de nitrate mereurique et un peu d'alumine précipitée. Après avoir complété 
à 100 c.c., le liquide à été filtré et polarisé. L'emploi du nitrate mercurique à pour but de 
détruire tout ferment capable d’altérer la limpidité de la solution lorsque celle-ci est abandonnée 
quelque temps à elle-même avant d’être polarisée. 

Si, après interversion, le vin polarise davantage à gauche, on peut en conclure qu'il contient 
du sucre de canne. | | 

Si, après fermentation, le vin polarise à droite, ilest probable qu'il renferme les constituants 
non fermentescibles de la glucose commerciale, | 
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Sucre réducteur. — Le sucre réducteur a été déterminé par la méthode gravimétrique 
d'Allihn et calculé en dextrose. Voici les réactifs employés : 

1. Solution de 34,639 grammes de sulfate de cuivre ernstallisé dans 500 c.e.. 

2, Solution de 175 gr. de sel de Seignette et 125 gr. de potasse caustique dans 500 e.e. 

Dans les vins blanes. — 50 c.e. de vin sont neutralisés par le carbonate de soude; l'alcool 
est chassé par chauffage au bain-marie. On ramène au volume primitif avec de l’eau distillée et 
on filtre sur un filtre bien sec. Si cela est nécessaire, on étend d’eau de manière à avoir une 
liqueur contenant au maximum 1 °/, de sucre réducteur. 

On place dans un bécherglas 30 c.c. de la solution cuivrique, 30 ce.c. de la solution de 
Seignette et 60 c.c. d’eau distillée. On porte à Fébullition et on ajoute 25 c.c. de la solution 


« 


sucrée. Après deux minutes d’ébullition, l'oxyde cuivreux est filtré et lavé à l’eau bouillante. 


Après redissolution dans laeide nitrique dilué, on électrolyse et on pèse le cuivre métallique. 

Les vins rouges sont préalablement décolorés par filtration sur noir animal. On rejette les 
premières portions et on traite le reste comme dans le cas des vins blancs. 

T'annin et matière colorante. — On emploie la méthode de Lüwenthal. Voici les réactifs 
dont on fait usage : 

1° Solution de permanganate de potasse : 1,333 gr. de permanganate cristallisé dans un 
litre d’eau. 

9 Solution d’indigo : 6 grammes de sulfate d’indigo et de soude et 50 cc. d'acide sulfurique 
concentré pour un litre d’eau. 

3° Solution décinormale d'acide oxalique. 

4 Noir animal lavé en suspension dans l’eau de façon à obtenir une pâte fluide. 


A. On opère sur 100 ce. de vin dont on chasse l'alcool par ébullition. On rétablit le volume 


primitif avec de l’eau distillée. On place alors 10 ec. du vin désalcoolisé dans une grande cap- 
sule de porcelaine avec 20 ce. de la solution d’indigo et environ 750 cc. d’eau distillée. On 
titre au permanganate en ajoutant le réactif centimètre cube par centimètre cube Jusqu'à ce que 
le liquide prenne une teinte verte. On ajoute alors le permanganate goutte à goutte Jusqu’à ce 
que la coloration passe au jaune d’or. Résultat A. 


B. On dilue 10 cc. du vin désalcoolisé avec de l’eau, on ajoute quelques centimètres cubes. 
de noir animal en pâte et, après agitation, on laisse reposer. Le noir animal est filtré, lavé à 


plusieurs reprises avec de l’eau distillée ; la solution claire est diluée à 750 cc. environ et titrée 
comme en À après addition de sulfate d’indigo. Résultat B. 

La différence des résultats À et B donne le nombre de centimètres cubes absorbés par le 
tannin et la matière colorante. Ce résultat est exprimé en acide oxalique. 

Cendres. — L’extrait sec est calciné avec soin et pesé. Dans les vins sucrés, on commence 
par carboniser l'extrait sec et on épuise par l’eau bouillante. Le résidu insoluble, principale- 
ment constitué par du carbone, est recueilli sur un filtre, lavé, séché et calciné séparément ; on 
y ajoute le résidu de l’éxtraction à l’eau eton chauffe le tout au rouge sombre jusqu’à ce que 
la masse soit bien blanche. 

Albuminoides.— s’ai employé la méthode de Kjeldahl, en ayant soin d’évaporer d’abord le 
vin à sec dans la fiole mème qui sert à l'opération. Quant à la quantité de vin employée, elle 
varie suivant les échantillons ; mais, autant que possible, elle ne A ge dépasser 10 cc. en 
raison des mousses abondantes qui se forment par le traitement à l'acide sulfurique. 

Acide sulfurique et chlore dans les cendres.— La cendre est mise à digérer avec de l’eau 
bouillante et quelques gouties d'acide nitrique. Après filtration et lavage à l'eau chaude, on 
complète à un volume connu. Sur une portion quelconque on dose l'acide sulfurique à la ma- 
nière ordinaire. Sur une autre portion, on titre volumétriquement le chlore par le nitrate d'ar- 
gent (solution = ). Les résultats sont exprimés respectivementen grammes de sulfate de po: 
tasse et de chlorure de sodium pour 100 ce. de vin. 

Résidu insoluble de la cendre.— Le résidu filtré après épuisement par l’eau chaude est 
séché et calciné dans une capsule de platine. 

Acide sulfureux. -— On place 100 ce. de vin dans un ballon à distiller avec 50 cc: et 5 ce. 
d'acide sulfurique dilué (1 partie d'acide pour 3 parties d'eau). On distille dans un courant 
d'acide carbonique et on recueille le liquide de distillation dans une fiole contenant un volume 
connu d'une solution décinormale diode, On recueille ainsi 100 ce. de liquide dans lesquels 
on titre l'excès d’iode à l’hyposulfite de soude. 

Acide salicylique. — Voici la méthode suivie : 

On place 75 ce. de vin dans un entonnoir à décantation. On acidule avec 5 ec. d'acide sul- 
furique dilué (1 partie d’acide pour 3 parties d’eau) et on épuise avec un mélange de 8 parties 
d’éther sulfurique pour 1 partie d’éther de pétrole. L’éther est lavé une fois à l’eau pure, puis 
agité avec 25 ce. d’eau et 6 à 8 gouttes d’une solution de chlorure ferrique à 0,5 p. 100: La 
couche aqueuse contenant la majeure partie de la matière colorante en combinaison avec le fer 


her. 
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est éliminée ; l’éther est alors chassé avec de l’eau dans une capsule de porcelaine et le tout est 
évaporé à sec au bain marie. Après refroidissement, on ajoute 4 à 5 ce. d’eau distillée, on filtre 
le résidu insoluble et on ajoute 3 ou 4 gouttes de chlorure ferrique à 0,5 p. 100. 

Cette méthode permet une elarification complète avec tous les vins blancs et la plupart des 
vins rouges ; toutefois, dans certains cas, un second épuisement est nécessaire. 


Remarques générales sur le mode d'estimation des vins. 


Il n'existe aux Etats-Unis aucune loi pour réglementer la composition des vins ; il est donc 
nécessaire, dans le cas qui nous occupe, de se rapporter aux lois en vigueur dans les pays 
étrangers. Il est vrai que nos vins, récoltés dans dE conditions de climat et de sol absolument 
différentes, ne peuvent être jugés d’après les règles adoptées pour les vins européens.Ges règles 
ne sont donc utiles que dans un but de comparaison, et c’est ainsi que nous entendons les 
appliquer. 

Nous nous sommes reporté, à cet effet, aux règlements en vigueur dans toute l'Allemagne. 
Vu la longueur du Rapport concernant les qnalités requises pour les vins de ce pays, nous 
nous contenterons d’en extraire Les points les plus saillants : 

Les vins préparés au moyen de jus de raisin pur contiennent rarement moins de 1 à 
1,5 grammes d’extrait par 100 centimètres cubes. 

Si done un vin contient une proportion d'extrait inférieure à celle que nous venons d’indi- 
quer, il doit être rejeté, à moins qu on ne puisse prouver que d'autres vins du mème type et 

e la même année présentent la même anomalie. 

Après déduction de l’acrde fixe, le reste de l'extrait, dans les vins naturels, doit être au moins 
égal à 1,1 gramme par 100cc. Après déduction de l'acide total, cette proportion doit être encore 
au moins égale à 1 gramme par 100 ce. 

Un vin dans lequel la cendre représente plus de 10 °/, de l'extrait doit contenir une pro- 
portion d'extrait plus grande que celle considérée en général comme minima. Dans les vins 
naturels, la cendre et l'extrait se présentent en général dans le rapport de 1 à 10. Une varia- 
tion quelconque dans ce rapport ne suffit d’ailleurs pas à prouver que léchantillon est falsitié. 

L'expérience a montré qu'en général la proportion d’acide tartrique ne dépasse pas un 
sixième des acides fires totaux. 

Le.rapport de la glycérine à l'alcool peut varier dans les vins naturels de 7 : 100 à 14: 100. 
Lorsque le rapport est en dehors de ces limites, en peut en conclure que le vin à été additionné 
de l’un ou l’autre de ces produits. 

… Les limites et rapports que nous venons d'indiquer ne sont pas toujours applicables aux 
vins sucrés. 

Pour les constituants inorganiques, il serait malaisé de fixer des limites rigoureuses. L’hy- 
pothèse d’après laquelle les vins les meilleurs sont également ceux qui contiennent le plus 
d’acide.phosphorique ne repose sur aucun fondement. 

Lés vins contenant moins de 0,14 grammes de cendres par 100 cc. doivent être rejetés à 
moins qu'il ne soit prouvé que d’autres vins naturels du même type et de la même année pré- 
sentent cette anomalie. . 

Les vins contenant plus de 0,05 gr. de chlorure de sodium par 100 cc. doivent être rejetés. 

Les vins contenant plus de 0,092 geammes d'anhydride sulfurique (S0:) par 100 ec. (soit 
2 grammes de sulfate de potasse par litre), doivent être considérés comme plâtrés. 

Dans certaines circonstances et sous certaines influences un vin peut devenir visqueux, 
trouble, aigre, etc. Sa couleur, son goût, son odeur peuvent changer ; enfin, la matière colo- 
rante peut être précipitée en totalité. Aucun de ces phénomènes ne suffirait à prouver que 
le vin lui-même n était pas pur. 

Une seconde fermentation n'indique pas nécessairement que le vin à été additionné de 
sucre. Il arrive parfois, en effet, qne la première fermentation est retardée où cesse même com- 
plètement pendant un certain temps. Enfin, l'échantillon peut avoir été coupé avec un vin 
sucré après fermentation complète. 

Je n'ai observé de dépôt que dans quelques rares échantillons parmi lesquels les vins blancs 
dominaient. Mais, en général, tous ces produits n'avaient été mis en bouteilles qu'après matu- 
ration complète, ce qui explique leur limpidité. 

Les principaux points que je me suis efforcé d'élucider sont les suivants : 

1° Les vins de Californie contiennent-ils des substances nuisibles à la santé ou de nature 
telle que ces vins ne puissent être considérés comme des produits naturels ? 

20 La composition quantitative est-elle la même pour les vins de Galifornie que pour les 
produits similaires d'Europe ? 

30 Les diverses manipulations que subit le vin sont-elles comparables à celles que l'on pra- 
tique le plus généralement en Europe ? 

Je traiterai séparément ces trois questions. 
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[. — Les substances qui peuvent rendre un vin suspect au point de vue de son origine plus 
ou moins naturelle sont: Le suerc de canne non ferment, les constituants non feérmentescibles 
de la glucose, le sulfate de potasse, le chlorure de sodium, l'acide sulfureux et autres antisep- 
tiques. À ce point de vue, les vins que j'ai examinés m'ont fourni des résultats assez inté- 
ressants. 

Parmi les 28 échantillons de vius Sucrés que j'ai examinés, un seul (Porto N° 12814)a donné 
uue polarisation nulle après fermentation. Ou verra par les tables ci-dessous que, dans tous les 
autres cas, j'ai obtenu une rotation droite indiquant eomme possible l'addition de glucose com- 
méreiale. Comme d’ailleurs il est parfaitement reconnu que les viticulteurs cafiforniens n’em- 
ploient jamais de glucose, cette hypothèse doit être écartée." 

Cinq échantillons seulement ont donné une déviation gauche plus forte après mterversion, 
ce qui indique la présence de sucre de canne non interverti. La présence de saccharose ou de 
sucre interverti ne peut donner lien à aucune objection. Quant aux constituants non fermen- 
tescibles de la glucose, on sait qu'ils renferment de l’alcool amylique et les propriétés physiolo- 
giques de cette substance ne sont pas encore très bien déterminées. Il y a donc lieu de faire 
toutes réserves sur ce point jusqu’à ce que des résultats concluants aient été obtenus. 

Pour produire des vins sucrés, 1l est indispensable d'ajouter au liquidé une certainé pro- 
portion de matières sucrées, de manière à obtenir à la fois le degré d'alcool nécessaire et la 
saveur désirable. Diuis ce but, il serait beaucoup plus rationnel de faire usage de sucre de 
canne qui peut être obtenu à un état de pureté presque parfait, tandis que jusqu’à présent il 


a été impossible de préparer la dextrose pure à un prix accéssiblé pour l'industrie. 


_ Trois échantillons seulement m'ont donné Pi de deux grammes de sulfate de potasse par 
litre. Ge sont : le Gutedel N° 12,678 avec 2,321 grammes par litre ; le Zinfandel No 12,713 
avee 2,392 grammes par litre et le Bourgogne N° 12,714 avec 2,315 grammes par litre. Le plà- 
trage est done peu pratiqué par les viticulteurs californiens. ; 

Le terme commercial de plâtrage S'applique au traitement des vins par le gypse calciné. 
Tous les vins d'Espagne, de Grèce et d'Italie sont fortement plâtrés. En Grèce, les cuves sont 
remplies de couches alternatives de raisin et de plâtre. Au bout de 12 à 24 heures, on écrase le 
tout, puis on fait écouler le mout dans des tonneaux. 

Le plâtrage a pour effet d'accélérer la maturation du vin et de lui donner de la couleur, Voici 
d’ailleurs les réactions chimiques qui s’opèrent pendant ce traitement : Ée 

Le bitartrate de potasse et Le sulfate de chaux réagissent pour donner du tartrate de chaux 
et du sulfate acide de potasse. Le tartrate de chaux, en räison de son insolubilité, se sépare 
presque complètement pendant la fermentation, en sorte que le vin $e clarifie très rapidement 
lorsque la fermentation est achevée. Le vin ainsi traité présente une coloration beaucoup plus 
belle, et ce fait est dû, suivant Kayser, à la présence d'acide phosphorique libre. 

* Le plâtrage est devenu très populaire.en Francé, car il permet au producteur de livrer des 
vins rouges à-bon marché, en évitant les dépenses d’une longue période de maturation. : 


ue Enin pltré contient la mème proportion de potasse que le moût dont il provient, tandis 
que, dans un vin naturel, la précipitation du bitartraté de potasse réduit toujours plus où moins 


la proportion de potasse.: RAR RE TRE © er 

Un moût pur contient rarement 0,20 grammes d’anhÿdride sulfurique (S0*) par litre, tandis 
que dans les vins plâtrés, on en trouve de 0,8 à 2,0 gr'âmmes par litre. Les vins platrés donnent 
toujours une plus forte proportion de cendres que les Vins naturels. Ainsi, un vin contenant 8 
à.10 °/, d'alcool (en-volume) et 2,2 à 2,3 grammes d’éxtrait par 100 cc. fournit généralement 
0,20: à 0,25 grammes. de cendres par 100, cç., tandis qu'après plâtrage, il en fournira 0,28 à 
0,35 grammes. Un vin plâtré obtenu en partañt düun'mout pur contiendra toujours au moins 


:0,10 grammes de potasse par 100 ec. et souvent davantage. 


Au-point de vue physiologique, il resterait à déterminer quélle peut être Paction dù sulfate 
de potasse sur lorganisine., Pou  PPPRÉGRE toute Ja force de’ cette remarque, il ‘est bon de ne 
pas oublier que, pour les usages médicinaux, on fecomniäñde plus Spécialement les vins sucrés 
du Midi, qui sont beaucoup. plus fortement plâtrés que tous les autres. Aucun des Vins sucrés 
de Californie que j'akanalysés ne contenait 2 grammes de sulfate de potasse par litre. Le maxi 
mum à été atteint avec le Porto No 12,710, qui én conténait.1,861 grammes. "un" 

Tous les vins blancs sees et.tousles vins sucrés ont ét’ examinés, quantitativement 4@! point 
de: vue de-leur teneur:en. acide, sulfureux. Douze échantillons seulement én étaiént tétalement 
exempts. Dans tous les autres cas, la teneur en acide sulfureux excédait la limite autorisée par 
Ja doi:allemande:, Tous ees, vins. sont, fortempnt:soufrés. "2 FA. 26 SANT ARR 

L'usage d'acide sulfureux est très ancien. Arnolf de Villanova en fait méntion dans un ou- 


-wragé sur la fabrication du vin, imprimé en. 1839, et. von, Holburg, en 1587. "recomrnandaît déjà 
a ! ‘ Il Vi His : £ î n 22 : " ; ] 


l'emploi du soufre pour la fumigation des tonneaux. Dans ñn. livré paru:en. 1708 à Nuremberg, 
sous le titre : « Der KXuriose Kellermeister .», on reconiinande d’emploÿer 7 &ramines e 


ee] Sté" ar 


ed es «2 
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soufre pour un tonneau de 600 litres. Enfin, dans un ouvrage publié en 1775, sous le titre de : 
« Treutise on the improvement of wine and the prevention of injurious practices in roine 
making », on trouve à la page 75 la phrase suivante : « La fumigation est nécessaire, d’abord 
pour préserver le vin, et ensuite pour Le bonifier ». A | 

Des tentatives ont été faites pour remplacer l'usage du soufre par celui de l'alcool ou de 
l'acide salieylique. Ges tentatives-sont restées sans suecès, et, à l'heure actuelle, le sou frage est 
aussi en faveur qu'il y à deux siècles. 

La fumigation des barriques à pour but d'empêcher l'oxydation du vin et de le mettre à 
l'abri des diverses maladies qui lui sont particulières. 

_, Au point de vue scientifique, il est évident que le soufrage est une opération non seulement 

inutile, mais nuisible. Le vin ne vieillit que par l'effet d’une oxydation lente qui ne peut se pro- 
duire tant que le liquide contient des traces d’acide sulfureux. Pour les vins qu’on laisse vieil- 
hr, le soufrage doit d’ailleurs être répété plusieurs fois. D’après Nessler, un vin rouge doit con- 
tenir de 13 à 81 milligrammes d'acide sulfureux par litre si l’on veut éviter qu'il brunisse on se 
trouble. D'après Moritz, le développement du Myeoderma vint ne peut être arrêté que si le vin 

Contient au moins 0,05 * d'acide sulfurenx. Tous ces chiffres sont bien supérieurs aux limites 
ässignées par la loi allemande. 

Âu point de vue physiologique, la présence d'acide sulfureux est loin d’être sans impor- 
tance, et l'effet de cette substance sur le système nervéux ne peut être mis en doute. Il résulte 
d'expériences faites par Braun et Bematzik sur eux-mêmes que l'absorption d’un vin contenant 
80 milligranmes d'acide sulfureux par Btre provoque une irritation rapide du tube digestif. 
Les recherches de Husemann et Bischoff ont donné des résultats analogues en ce qui concerne 
l’action physiologique de l'acide sulfureux. 2 

Une autre objection non moins grave est la formation de bisulfates et même d'acide sulfu- 
rique libre dans les vins trop fortement soufrés. L'action de ces substances sur l'organisme ne 
‘doit pas être négligée. | in Sad 

. J'ai examiné quatre-vingt-sept échantillons de vin au point de vue de leur teneur en acide 
sulfureux. Trente-trois de ces échantillons contenaient plus de 80 milligrammes d'acide sulfu- 
reux par litre. Parmi ces derniers, vingt-neuf contenaient plus de 106 milligrammes, neuf plus 

de 200 milligrammes.et deux plus de 300 milligrammes. 

Tous les vins ont été analysés au point de vué de Pacide salicylique. Quatre seulement 
d'entre eux en contenaient. Ce sont: le Sauterné N° 12,631 (forte réaction), le Bordeaux N° 12,633 
(très forteréaction), Le Porto N° 12:627 (réaction nette) et le Porto N° 12,710 (forte réaction). 
On peut donc admettre qu’en, général, les vins de Californie sont exempts d'acide salicylique. 

Il. — La seconde partie de mes recherches avait pour but de déterminer si la composition 
des vins de Californie peut être comparée à celle des vins naturels d'Europe. À ce point de 
vue, la différence la plus nette se trouve être dans le rapport de alcool à la glycérine, qui est 
beaucoup plus faible dañs les produits californiens. D’après la loi allemande, ce rapport doit 
être supérieur à Zet.inférieur à 14, exception faite des vins sucrés. En examinant les résultats 
d'analyse, on peut constater que, dans les vins de Californie, le rapport de l'alcool à la glycé- 
rine atteint rarement 8 et qu'il est en moyenne de 5 à 6 seulement. D’après Baumert, ce 
résultat serait dû à ée.que les vins de Californie sont légèrement alcoolisés. Mais il est bon de 
noter que les recherchés de Baumert n'ont porté que sur 7 échantillons de vins. Or, les nom- 
breuses analyses que j'ai faites m'ont toutes donné des résultats pratiquement semblables, et il 
serait bien difficile d'admettre que l'alcoolisation est pratiquée d’une façon: aussi générale dans 
tous les districts viticolés de Californie. Je suis plus tenté de croire que la vraie raison de cette 
différence doit être cherchée dans le mode spécial de fermentation adopté dans ces districts. 

. ILest-probable, en. effet;que la fermentation.est:conduitetrop rapidement pour permettre à Ja 

glycérine de-se former-en quantité.convenable.. | J . HÉTRS FAFUE 

«1 serait difficile d'établir une comparaison bien nette.entre les vins de Californie .et ceux 

. d'Europe,-les nièmes règles ne pouvant s'appliquer à des produits obtenus dans des conditions 

absolument différentes de sol et de climat, Néanmoins, il n’est pas sans intérêt de noter. sur 
quels points ces produits diffèrent les uns.dés autres. | ils ireta ét nie 

Vins du type. «Rhin ». — Le Riesling de.Californie se distingue des vins du Rhin ordi- 
naires par une plus forte proportion d'alcool et une plus faible proportion d'extrait ; son acidité 
est également plns:faible:et il en est de même: pour la glycérine.: Voici, à ce sujet, quelques 
chiffres comparatifs :- È tesesistisseses rt 


"1 a __  Riesling«te Californie : Riesling #llemand 


4 *@ p. +00 4: :-p "#00 
3 D AGDDP (CN DOIUS) street) 45 — 91,07 890 10,15 à 
in CET EN FEU OT pt ler nina FENTE al 264. SONPDUESS pb en 
Acide total (en acide tartrique).. 0,478 — (,658 20,595 —: 1,250 ALLIE 


LÉMRÉPINE à, Le ee at du mr 0,501 — 0,932 0,49 — 1.34 
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Le Gutedel de Californie est plus fort en alcool et en extrait; son acidité est, au contraire, 
un peu plus faible : | 


Gutedel de Californie Gutedel allemand 
D p. 100 
Alcool (en poids)......... HAL 9,67 — 11,16 8,197 08,33 
Extrantr. PILIERS HP 1,67 — 2,34 167 —: 2061 
Acidité totale..,.... 0 es as 0,467 — 0,662 0,241 — 0,830 


Le Gutedel californien donne non seulement une plus forte proportion d’extrait, mais aussi 
une plus forte proportion de cendres. 

Il m'a été impossible de trouver aueune analyse de Æock allemand; je ne puis done le 
comparer au vin californien qui porte le mème nom. Toutefois, ce dernier présentant de 
grandes analogies avec les deux crus précédemment cités, il y a tout lieu de croire que, dans 
ce Cas encore, le Hock californien est plus riche en alcool et en extrait sec que le produit 
allemand de même nom. 

Vins du type « Sauterné ». — Ou trouve sur le marché français des Sauternes beaucoup 
plus riches en alcool qu'aucun de ceux que j'ai analysés. Néanmoins, en prenant la moyenne 
d'un grand nombre d'échantillons, j'ai constaté que le Sauterne de Californie est plus fort en 
alcool que le produit français de même nom. En revanche, 1l donne moins d'extrait et moins de 
glycérine et son acidité est beaucoup plus faible. Voici quelques chiffres comparatifs : 


Sauterne de Californie  Sauterne français 


p. 100 p. 100 
Alcool (en poids)...... AA UE E 8,43 — 12,18 9,05 — 12,49 
EXPO NT tra se no HO ,02420$ 2,47 — 3,54 
Acidité. eee som fe se TS 0,422 — 0,641 0,54 — (0.75 
CIVLÉRINET EEE PERS 0,178 — 0,850 0,866 — 1,030 


Les caractères généraux restent les mêmes pour les divers autres vins blancs de Californie. 
Tous ces produits sont plus riches en alcool, plus pauvres en extrait et acidité et beaucoup plus 
pauvres en glycérine. ; NS 

Vins du type « Bordeaux ». — De tous les produits californiens se ratitachant au type 
« Bordeaux », le plus important est le Zinfandel. Tous ces vins donnent une plus forte propor: 
tion d'alcool, d'extrait sec et d'acide total que les vins français correspondants. En revanche, 
ils sont moins riches en glycérine que ces derniers. 

Voici, pour le Zinfandel de Californie, les maxima et les minima que j'ai obtenus : 


p. 100 
Alcool ‘en poids\........ RAT AE 9,15 — 10,5 
Extrait in eme ue 125 ee Sr 2,28 — 3,31 
ACidité totale nes re des die 0,635 — 0,871 4 
Glycérines 2 Es saut lie 0,446 — 0,634 


US DA der, 


Voici maintenant une comparaison des résultats moyens obtenus avec les Bordeaux califor-« 


niens et les Bordeaux français : 


Bordeaux californien Bordeaux français 


p. 100 p. 100 
ALCOOLN(ET POS) RC PR 9,16 — 11,23 7,45 — 9,32 
EXUAITI ANR PE ARE 2,36 — 8,34 2,00. 408,0 
Aciditétotale etemernieceere 0,601 — 0,783 U47T — 0,78 
GAVOCRINE AURA AP ERE ER 0,484 — (0,620 0,55 — 0,99 
Cendpés sr ee les Rene 0,235 — 0,342 0,19 — 0,31 


Vins du type « Médoc ». — Ces vins sont représentés en Californie par le Cabernet, le 
Malbec et le Médoc. Ge dernier seulement peut être comparé aux produits français, les ana- 
lyses relatives aux deux autres faisant défaut. Ici encore j'ai pu constater que les vins de 


Californie se distinguent par une plus forte proportion d'alcool, d'extrait et d'acide, tandis que” 


leur teneur en glycérine est toujours plus faible que dans les Médocs français. 
Voici les maxima et les minima que j'ai obtenus : 


Médoc de Californie Médoc français 
| p. 100 p. 400 
Alcool {en poids) .............. 11,75 — 12,40 950 — 10,70 
Extrait. re 2.33 — 2,92- 1,95 — 2,60 
Acidité. 242008 ART 0,614 — 0,824 0,380 — 0,680 
Glycérine......... SR AUS 0,371 — 0,556 0,640 — 1,040 
Cendres #2 sr de 0,304 — 0,386 0,210 — 0,297 
Vins du type « Bourgogne ». — Les caractéristiques Sont lès mêmes, au point de vue com: 


paratif, que les précédentes : 


Fr ee 


be 
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Bourgogne de Californie. 


Minimum Maximum Moyenne 


Alcool (en volume). 10,97 15.48 12757 
Exnnit MR EU, 2-20 3,48 2,79 
ROUES EE 0,594 0,783 0,674 
DPDUPPS M es 0,190 0,362 0,283 
Glycérine.. Des 0,464 0,640 0,551 


Mataro de Californie. 


Minimum Maximum Moyenne 
: 3 


Alcool (en volume)... 9,58 13,30 12,38 
Éxtrait ea Re 2,94 3,39 2,79 
ACidité nus Dune 0,601 0,x37 0,673 
Landes ant Er. 0,2 3 0,322 0,278 
Hivcérine, AL. 0,544 0,583 0,553 
Bourgogne français. 

Alcool (en volume).............. ee 11,23 
LC PRE 2e À SEE PDA RRURS MTL EeE à 2,63 
Moidité. 4. ITS PMR OC SN 0,390 
Cendres. #2. ete nt Rene RAM 0,210 
Glycérine ..... ACIER APTE ECTS 0,680 


D'une façon générale, tous les vins secs de Californie se distinguent des produits euro- 
péens par une BE forte teneur en alcool et une plus faible teneur en glycérine. De plus, 
ou les vins blancs, l'extrait, l'acidité et les cendres sont généralement plus faibles que dans 
es produits étrangers du même type. Une remarque contraire s'applique aux vins rouges. 


Vins sucrés. 


Vins du type « Xérès ». — Les Xérès de Californie sont tous moins forts en alcool que les 
produits espagnols de même nom, Leur plus forte teneur en extrait sec est due à la présence 
de sucre de raisin non fermenté. L’acidité totale est plus forte, tandis que les proportions de 
cendres et de glycérine sont plus faibles. 

Voici les minima et les maxima que J'ai obtenus : 


Xérès californien Xérès espagnol 
. 100 p. 100 

AICOO (ER poids}... , e 14,38 — 17,57 16,01 — 19,88 
eue de, 533 — 9,38 2,69 — 5,40 
ENTIER E ESS Se VE nn 0,379 — 0,787 0,250 — 0,640 
Sucre réducteur............ He 1,29 — 6,17 0,52 — 3,77 
Cendres ....... Se TL DB EE 0,211 — 0,420 0,200 — 0,660 
LS OR AMOR AE 0,325 — 0,722 U,220 — 0,210 


Vins du type « Porto ». — Le Porto de Californie est légèrement plus faible en alcool que 
celui de Portugal ; par contre, il est plus riche en extrait, en acidité et en glycérine. La forte 
proportion d'extrait sec est due à la présence de sucre de raisin non fermenté, Voici quelques 
chiffres comparatifs. 


Porto californien Porto portugais 
p. 100 p.10 
Alcool (en poids)... ..,,....... . 41,97 — 17,40 15,71 — 17,87 
Air MONT RES MOTOR 8,92 — 16,51 6,69 — 9,90 
D 2 0,412 — 0,674 0,290 — 0,470 
Sucre réducteur..,....... es 5,16 — 13,00 4,42 — 8,12 
Glycérine... ... Den re 0,161 — 0,688 0,230 — 0,710 
Comparaison du Muscat de Californie avec les autres vins de ce nom. — Le Muscat de 


Californie se rapproche au Muscat de Syrie par sa teneur en alcool. On ne peut le comparer 
au Muscat de Sicile, car la composition de ce dernier est sujette à de trop grandes variations. 
Le Muscat californien est plus fort en alcool et généralement moins riche en extrait que les 
produits analogues de Grèce. Ceci est dû à ce que les viticulteurs grecs ajoutent au vin fer- 
menté une forte proportion de moût concentré, de manière à obtenir un produit très sucré. 
Enfin le Muscat de Californie est plus riche en glycérine que les muscats étrangers; par 
contre, il donne moins de cendres et d’acidité totale, Voici quelques résultats comparatifs : 


Muscat de Californie. 


Minimum Maximum Moyenne 
p. 100 p. 100 p. 100 


Alcool (en poids)... 10,45 15,50 13,63 
EXIPAIL PENSER 17,01 18,62 17,55 
ACIdIté rm Aa 2 0,317 0,485 0,369 
Sucre réducteur...... 43,18 16,30 14,66 
FGivecérine. sn. Gr 0,866 1,614 0,941 
CADITER Re 0,148 0,192 0,113 


659 Livraison. — 4e Série, — Novembre 189ë. 55 


850 ACTION DE LA GÉLATINE SUR LES SOLUTIONS SALINES 
Muscats de Syrie. 


Minimum Maximum , Moyenne 
p. 100 p. 100 p. 100 


Alcool (en poids)..... 10,67 15,26 15,63 
HEURE Rec rue 4,22 18,86 9,76 
A Onté ze: PURÉE Mere 0,430 0,830 0.646 
Sucre réducteur...... 0,25 4,50 3,13 
Giycérine., Met EE 0,320 2,00 0,857 
Cendrine ver ue 0,210 0,960 0,495 


Museats de Grèce. 


Minimum Maximum Moyenne 
p. 100 p. 100 p. 100 


Alcool (en poids)..... 44 11,62 10,57 
EXTRAIRE SERRES 13,32 24,13 12 
Acidité. .. Te 0,410 0,751 0,566 
Sucre réducteur...... 13,50 18,86 15,01 
GIVCÉrINE, SSL rene 0,565 0,950 0,718 
Cendres ...…. Rte 0,290 0,388 0,321 


Muscats de Sicile. 


Minimum Maximum Moyenne 


Alcool (en poids). ..,. 6,00 24,66 15,34 
Extrait. 0.4.0 so 3,90 38,18 20,08 
AGIANMÉ EE ES EEE 0,270 1,140 0,630 
Sucre réducteur..... 12,50 29,01 17,16 
Glycérine...... Avr — _ . — 
CERTES es. 5e 0,170 0,860 0,410 


J'ai analysé cinq autres échantillons de vins sucrés. Ce sont : 3 Angélicas, 1 Tokay et 1 Ga- 
tawba. De ces cinq échantillons, le Tokay estle plus intéressant, car il diffère beaucoup des 
Tokays de Hongrie. Il est plus riche en alcool et en glycérine, et plus pauvre en extrait, 
sucre réducteur, acidité et cendres. En somme, c’est un vin plus complètement fermenté. 


III. — En résumé, il est évident que les vins secs de Californie réunissent toutes les qua- 


lités des vins européens de mêmes types; les vins rouges sont même, à tous égards, supérieurs 
aux vins de Bordeaux. Quant aux vins sucrés, ils doivent être encore préférés aux produits 
d'Europe, même non plâtrés et de richesse égale en extrait sec et alcool. La supériorité des vins 
de Californie commence à être reconnue presque universellement, et l'importation de ces pro: 
duits sur les marchés européens n’est plus qu’une question de temps. 


2000 + 


Action de la gélatine sur les solutions salines 


Par MM. É. Mills et W. Sawers 


(The Journ. of Chem. Ind., 30 mars 1895.) 


Bien que la gélatine soit une des substances avec lesquelles nous soyons le plus familiarisés, 
la plupart des questions relatives à ses propriétés n’ont été étudiées jusqu'ici que bien imparfai- 


tement. C’est cette lacune que nous avons essayé de combler, et nous sommes heureux depou-… 


“voir exposer aujourd’hui les premiers résultats de nos investigations. 
La gélatine que nous avons cmployée, porte la marque «Nelson N° 1 » en plaques. Elle 


est à peine colorée et parfaitement neutre. L'analyse quantitative nous a fourni les chiffres 
suivants : . 


te LENS à Bi SE LAS ei A+ SNS 38,99 
VOTOPÈNE NOÉ, MARNE 7,50 
AZOtE en ec US SAN MER CR 13,90 81,46, 
Oxygène..... SO ee LRE TRE 21,07 
Cendres (après correction). .......... 2,10 
Eat... RLLLAN Pe ns MO NES Oo 16,44 

100,00 


La proportion de cendres est ae 2,60 °/,: De ce chiffre, nous avons retranché 0,50 pour 


l'acide carbonique. Au point de vue qualitatif, cette cendre est: formée de carbonates etde phos: 
phates de chaux et de magnésie. 


| 
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Déduction faite des cendres et de l’eau, la gélatine présente la composition suivante : 


C'SH1804 721032 


2 DOS DOC e EEN ESE  r 
DU En ape ns aie Dee afro de sm io U ae 2 


Pniele ele seméles #s als. ss 


100,00 


Schützenberger (Comptes Rendus, CXXXII, 262) REAGRÉE la formule C76H'214721029, Nous 
remplacerons la formule de la gélatine par le symbole G et, pour plus de simplicité, nous repré- 
senterons nos dérivés de la gélatine comme des produits d’addition. 


Alun de chrome et de potasse. 


(A). Un litre de solution d’alun de chrome à 7,5 °/, (soit 3 °/, de sulfate de chrome) a été 
préparé à froid, et l’on à introduit dans cette solution 60 grammes de gélatine découpée en ban- 
delettes. Le tout a été placé dans une fiole de Winchester en verre blanc et abandonné pen- 
dant sept jours à la température ordinaire, en agitant de temps en temps. La gélatine, qui 
n'avait pas gonflé pendant cet essai, a pris peu à peu la même teinte que la solution, qui elle- 


même avait pâli. Cette réaction a atteint son maximum entre le troisième et le quatrième jour. 
Voici les résultats : 


 ————— 
Oxyde de chrome! Sulfate (S03) (1) 
nn SR A ne AS ALI RE 


100 c.e. contenaient avant traitement. 1,53 3,14 
— — après — si 1950 2,18 
Absorbé par la gélatine .........:.... 0,17 0,36 
Aiusi, l’oxyde de chrome total absorbé par la gélatine est 0,17 X°7,3 = 1 gr. 241 : et le sul- 


fate total 0,36 X 7,3 — 2 gr. 628. La relation entre la gélatine et le sulfate absorbé est repré- 
sentée approximativement par l'expression 3 G. Cr*03, £ SO. Par conséquent, selon toute pro- 
babilité, l’alun de chrome a été absorbé sans altération. 

Après avoir éliminé le liquide qui baignait la gélatine, cette dernière a été lavée jusqu’à 
ce que les eaux de lavage ne donnent plus trace d'acide sulfurique. La gélatine avait alors la 
Composition suivante : 


AURA era arr due see 19,59 p. 100 
Sulfate (S03). Er enr sa 5,19 — 
xydade chrome. 27 20. 5,43 — 


Ges nombres correspondent à la formule 4 G. 3 Cr20%. 7 SO:, Ce composé avait la couleur 
de l’alun de chrome. Il est incomplètement insoluble dans l’eau bouillante. Ilse dissout lente- 
ment à chaud dans son propre poids d’acide acétique étendu de deux fois le même poids d’eau. 
Gette solution est employée depuis de longues années comme vernis photographique ; par éva- 
poration elle laisse un résidu de gélatine msoluble. 

En comparant entre elles les formules des composés pre avant et après traitement 
à l’eau, on voit que la gélatine doit être capable de décomposer les solutions faibles d’alun de 
chrome et que, d'autre part, l'eau décompose la gélatine chromée neutre ; 1l en résulte un sui- 
fate basique de chrome qui reste combiné à la gélatine. , 

(B). Désirant accroître le rôle acide de la gélatine que nous avions constaté par l'expérience 
récédente, nous avons préparé une nouvelle solution de concentration à peu près identique à 
a première. À cette solution nous avons ajouté une lessive de potasse pure à 30,24 p. 100 jus- 
u à formation d’un précipité permanent. La quantité de potasse employée était exactement 
e 9 gr. 33. Le liquide clarifié par filtration a été abandonné à lui-même pendant plusieurs 

jours sans qu’on püt observer le moindre dépôt. Nous avons alors ajouté 60 gr. de gélatine à 
750 cc. de cette solution comme précédemment. 

Nous avons tout d’abord observé que la gélatine prenait la teinte de l’alun de chrome beau- 
coup plus rapidement qu’en (A); la teinte était d’ailleurs beaucoup plus foncée à la fin de l’ex- 
vérience. Pendant les trois derniers jours, il s’est Le au fond de la fiole un léger précipité 

lanchâtre d'aspect cristallin, Ce précipité a été analysé à part. Voici les résultats : 
OT tn! Et Ir me ie un 


1) Nous conserverons, en raison de sa brièveté, ce terme impropre adopté par l’auteur, Il s’agit ici de l’anhy- 
drède sulfurique correspondant à l’acide sulfurique dosé. 
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Sulfate (S03) 


100 c.e. contenaient avant traitement... 

_— _ après — ne 
Absorbé par la gélatine et le précipité... 
Danstle.sprécipté- 2026 -...-.2., 
Absorbé par la gélatine ....... he cle 


L'oxyde de chrome du précipité (0,01) a été calculé d’après le sulfate, en admettant que le 
liquide et le précipité avaient la même composition. 6 

Ainsi le composé gélatinique immergé dansle liquide avait la composition 5 G. 4 Cr?0°.4 SO. 
Ce composé a été lavé, séché à l’air et analysé comme précédemment. 

Les résultats ont été : 


Eau ..ectes Net 20,01 

OUIALE TP eee n 6,46 97.42 
Oxyde de chrome .… 6,01 de 
AZOIO 20e Fee : 11,11 — 64,94 gélatine 

Eau de combinaison. 2,98 


L'expression symbolique la plus probable doit donc être 5 G. 6 Gr2 05. 12 SOs. 

La proportion de sulfate a donc été réduite par l’addition de potasse caustique, mais très 
légèrement par rapport à l’oxyde. D'autre part, la proportion de sulfate basique absorbé s'est 
accrue considérablement. Ce composé est également insoluble dans Peau bouillante. 

(C). Dans cette expérience, la potasse a été ajoutée à la solution jusqu’à formation d’un pré- 
cipité abondant. Après neuf jours de repos, le liquide à été filtré et mis en contact avec la 
gélatine. Nous avons obtenu, dans ces conditions, un composé que nous avons partiellement 
analysé et qui était encore plus basique que les précédents ; il contenait aussi de la potasse, 


Alun de potasse. 


Dans ce cas, comme dans les suivants, la concentration était telle que la solution contenait 
environ 3 p. 100 du sulfate caractéristique (sulfate d’alumine dans le cas actuel). 

La solution d’alun ordinaire (sulfate double d’alumine et de potasse) a été additionnée de 
potasse caustique jusqu'à commencement de précipité permanent. 713 cc. de liquide filtré ont 
été additionnés de 20 grammes de gélatine. Entre le troisième et le quatrième jour nous avons 
observé la formation d’un léger précipité. L'expérience, conduite comme dans les cas précé- 
dents, nous a donné les résultats suivants : 


Sulfate 


100 c.c. contenaïent avant traitement... 
— — après — # 


Absorbé par la gélatine 


La proportion d’alun absorbé conduit à la formule 4 G. 5 AÏO”, 6 SO’, Le produit lavé et 
séché à l’air contenait 20,31 p. 100 d'humidité. La substance anhydre contenait 5,71 p. 100 
d’alumine et 3,41 p. 100 d. sulfate. Sa composition était donc représentée par le symbole 
4 G. 9 AP Of, 4 SOS. ïi est done beaucoup plus facile d'obtenir un composé basique d'aluminium 
qu’un composé basique de chrome. 

Le composé d'aluminium se dissout lentement dans l’eau bouillante. 


Sulfate de nickel. 


Ce sel a été traité par l’ammoniaque jusqu’à ce qu'une petite quantité dufprécipité reste non 
dissoute. Le volume a été complété de façon à obtenir une concentration analogue aux précé 
dentes. 775 cc. de cette solution ont été traités par 20 grammes de gélatine. Voici les résultats 


Sulfate 


1,0168 
1,0530 


100 c.c. contenaient avant traitement... 0,8139 
— — après se DE 0,8739 
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Ces chiffres indiquent clairement que la gélatine a effectué une concentration considérable 
de la solution et qu’elle a absorbé plus de sulfate que d'oxyde. 

Le produit lavé et séché à l'air contenait 20,79 °/, d'humidité et ne renfermait que des 
traces de sulfate. La proportion d'oxyde dans la substance anydre était 4,23 °/,, ce qui corres- 
pond à la formule 6G.7Ni0. 

La gélatine nikelifère ainsi préparée n’est que partiellement soluble dans l’eau. En chauffant, 
il reste une certaine proportion d'oxyde vert de nickel.Nous pensons que la formule du composé 
soluble doit être G.Ni0. La solution évaporée se présente sous l'aspect d’une gelée d’un ver- 
sale, transparente à la lumière transmise et opaque à la lumière réfléchie. | 


Sulfate de cobalt, 


Nous avons RÉRèTe comme dans le cas précédent, une solution ammmoniacale de sulfate 
de cobalt. La solution a été filtrée et abandonnée au repos pendant plusieurs jours dans un 
flacon bouché hermétiquement. Malgré cette précaution 1l s’est formé un peu de sulfate de 
cobaltamine. La liqueur a été traitée par 20 grammes de gélatine. Toutes les tentatives que 
nous avons faites pour analyser cette solution, avant et après traitement par la gélatine, sont 
restées infructueuses en raison de la présence d’amines. 

La gélatine lavée et séchée avait une teinte rouge brun et contenait 20,32 °/, d'humidité. 
Elle ne renfermait que des traces de sulfate. Après dessiccation à 100, elle contenait Ps ATUIPCNES 
d'oxyde de cobalt, ce qui correspond à la formule G.Co0. 

La gélatine cobaltée se dissout complètement dans l’eau bouillante. La solution rouge brun 
est transparente à la lumière transmise et presque noire et opaque à la lumière réfléchie. 


Sulfate de zine. 


Une solution ammoniacale de sulfatè de zinc, préparé comme précédemment, a été traitée 
par 20 grammes de gélatine. Voici les résultats : 


| Oxyde Sulfate 
EE 


100 c.c. contenaient avant traitement. 1,1180 
| Fa arrété fe. 11000 


La gélatine absorbe donc une petite EN d'oxyde et concentre la solution. Il est à noter 
que la gélatine a considérablement gonflé. L'analyse effectuée sur le produit lavé à fond a 
montré qu'il ne contenait ni zine ni sulfate. 


Sulfate de cuivre. 
Le sulfate de cuivre a été dissous dans l’eau et la solution a été traitée par l’ammoniaque 
jusqu’à redissolution presque complète du précitie La liqueur filtrée (790 c.c.) a été traitée 
par 20 grammes de gélatine. Voici les résultats : 


Sulfate 


100 c.c. contenaient avant traitement... 1,4100 
— — après _— : 1,4500 


I y à donc concentration du liquide ; mais la gélatine a absorbé proportionnellement plus 
de sulfate que d'oxyde et à gonflé beaucoup plus que dans les autres expériences, 

Le produit lavé et séché à l'air était d’un. vert bleuté et contenait 23,25 °/, d'humidité. Séché 
à 100», il contenait 4,69 ‘/, d'oxyde cuivrique, mais pas trace de sulfate. Ges résultats corres- 
pondent à la formule 5G.6Cu0. La gélatine cuivrique ainsi préparée ne se dissout pas 
totalement dans l'eau bouillante. Il est très probable que la formule de la portion soluble 
soit simplement G.CuO. La solution évaporée se présente sous l'aspect d’une gelée d’un gris 
sale, transparente à la lumière transmise et opaque à la lumière réfléchie, 
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La question alcool-acide ou deux réponses aigres-douces 


Dans une Æevue critique publiée dans les Annales de l’Institut Pasteur le 25 avril 1896, et 
que nous avons en partie donnée dans- le Mercure scientifique, M. E. Duclaux, avec l'indé- 
pendance qui le caractérise, avait apprécié une prétendue règle sur la Jormule aleool-acide 
de M. A. Gautier pour déceler l'addition d’eau aux vins rouges. Cette règle, disait le savant 
académicien (il s’agit de M. Duclaux), ne mérite aucune confiance. I ajoutait : 

« Elle table, en effet, sur un état moyen pour un vignoble déterminé, et ne tient compte ni 
des crus, ni des cépages, ni des différences de maturité au moment de la vendange... Je 
n'insiste pas sur cette critique qui prend, sans que je le veuille, un air cruel. Je ne veux pour- 
tant pas ne pas dire les défauts des méthodes auxquelles on accorde trop souvent une aveugle 
confiance et gui ont servi à motiver des milliers de condamnations dont un grand nombre 
sûrement étaient imméritées..…. (1). Ne vaut-il pas mieux dire honnêtement au public : Nous 
ne répondons de rien ; nos méthodes, pour nous renseigner, sont trop imparfaites ? 

Après trois mois de réflexion, M. À. Gautier, dans une réponse ayant la longueur de trois 
pages du Moniteur Seientifique(une page par mois), termine ainsi dans le numéro du 25 juillet 
des Annales : 

«Aux Annales de l’Institut Pasteur, M. Duclaux s’est particulièrement réservé la critique. 
Il laisse les savants français et étrangers faire paraître dans cet excellent Recueil leurs tra- 
vaux originaux, leurs découvertes ou leurs méthodes (Rien n’a jamais paru de M. Gautier) 
À son tour, dans des Revues fort instructives, pleines de faits, M. Duclaux fait passer à la filière 
de son esprit subtil les travaux des autres. On vient de voir qu'il ne réussit ts toujours. Pour 
jouer ce rôle, il faut l'autorité qu’il a, mais il faut aussi une certaine bienvei lance; et je serais 
presque tenté de me rappeler ce mot de La Bruyère : : 

« La critique souvent n’est pas une science ; c'est un métier Où il faut plus de santé que 
d'esprit, plus de travail que de capacité, plus d’habileté que de génie. » 

« Mais mon excellent confrère est une intelligence fine et cultivée 
l'esprit, ni la capacité, et il n’est pas besoin de lui rappeler ses classiques. 


A. GAUTIER. 
Voici la réponse de M. E. Duclaux : 


Je suis désolé que mon excellent confrère, M. le professeur Armand Gautier, se soit senti : 


atteint par ma critique, Car, en vérité, je ne l'avais pas visé. 
néral que je rendais toute justice € aux savants qui s’a 
fications ». J'avais ajouté que sa méthode « était une des meilleures parmi celles qu’on pouvait 
employer ». Seulement, je la trouvais, en même temps, insuffisante et dangereuse, et je l'ai dit 
tout haut, suivant mon habitude, et à mes risques et périls. 

Gette confession faite, il m’est impossible de ne pas remarquer que mon excellent confrère 
aurait pu se dispenser de me répondre, car il me donne raison sur tous les points. J'avais dit 
que sa règle «ne tenait compte ni des crûs, ni des cépages, ni des conditions de maturité ». 

u sujet des crûs, j'ai son aveu que la règle ne s'applique qu'aux vins jeunes de Bordeaux; au 
sujet des cépages, J'ai son aveu relatif aux vins mélangés d 
nent confrère ajoute de suite que les exceptions provenant de ce fait sont « rarissimes ». Pour 
qui sait la place que l’aramon tient dans le vignoble de l'Hérault, il paraîtra difficile qu’il y ait 
si peu de vins mélangés d’aramon. Et, en effet, M. A. Gautier wa qu’à se rapporter aux tableaux 
analytiques publiés en 1890, à Montpellier, par MM. Roos, Giraud et David, pour se con- 
vaincre que les vins mélangés d’aramon sont en majorité. 

Ces savants se sont proposé de donner la composition chimique des vins qu’on récolte en 
grand dans l'Hérault, et se sont adressés pour avoir des échanti ons, nOn aux vins d’exposi- 
tion, toujours un peu cuisinés, mais anx échantillons fournis par les comices agricoles et viti- 
coles. Ils ont analysé ainsi 104 vins rouges et 13 vins blancs, parmi lesquels les vins d'essais 
(hybridations des vignes américaines avec des cépages français) étaient en petitnombre, 5 ou 6 


J'avais pris soin de dire en gé- 


(4) Notre collaborateur P. 


' Petit avait dit la même chose pour les alcools dénaturés et Le résultat de sa critique est 
que l'on vient d’instituer une 


commission chargée de mettre de nouveau à l’étude la dénaturation des alcools. 


; il ne lui manque ni 


pliquent à endiguer le torrent des falsi- “ 


Ft 
* 


aramon. Îl est vrai que mon émi- … 
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au plus. Les autres étaient des vins de fabrication courante, Or, sur ces 104 échantillons de 
vins rouges, il n’y en à pas moins de dix qui n'obéisser pas à la règle de M. A. Gautier, et 
4 sur 13 vins blancs. Les voici avec leurs numéros : 


Vins rouges. 


Numéros. Cépages. Alcool. Acide. Somme. 
31 Piqgpoul (Hyb. Bouchet S. Amér).......... ».8 D due 11.0 
41 Our, nu dub de nav de ae 7.5 4.6 12.1 
62 Aramon sur Jacquez et Riparla........... 7.6 4.5 12.1 
63 Divers sur Jacquez et Riparia............. 7.0 4.2 11.2 
64 — Pis D RRDUTARE 7.8 4.2 12.0 
66 RP MIDATId. ee ses means 7.0 4,9 11.9 
70 D MER InATIA mers reerne: 8.3 4,1 12.4 
sal RON SUP NIDATIA.. same minimes + à: 7.4 4.3 LE.7 

103 Dramon(SuDMErSÉ) ue, el. secsiee se nro.s 6.8 4,9 1122 

104  Aramon alice. Bousch. sur Riparia...,..... 7.0 D ,4 12.4 
Vins blancs. 

MO TeretBourret, direct, ......,..ssissmsese 8.0 2.9 10.5 

112 LT ICT AUTLNTE PRRRARRNNRERER EEE 8.9 3.3 L1E8 

113 — se PRIE ER COS EE 8.0 3,3 11.3 

114 RerretBouret, direct. .:...m..s.smsanss ot 8.8 3.9 12.3 


Je remarque en outre que tous les vins qui n’obéissent pas à la loï sont des vins pauvres en 
alcool, provenant de moûts peu riches en sucre, et cette remarque suffit pour mettre en Jeu les 
différences de maturité que J'avais relevées dans ma critique. 

De sorte que je demande à mon tour : que vaut une règle qui expose à se tromper dix fois 
sur cent pour les vins rouges, et encore plus pour les vins blancs ? Et ne vaut-il pas mieux, 
comme jé le proposais, que l'Administration qu'on à chargée de réprimer les fraudes dise 
honnètement au publie : « Vous me croyez armée? il n’en est rien. Protégez-vous vous-même | » 

Je sais bien que M. A. Gautier a toujours dit que sa règle ne méritait pas une confiance 
absolue. Cest à quoi je faisais allusion dans mon article, en disant que « les chimistes auteurs 
de ces règles pratiques ne les avaient présentées qu'avec des réserves que les experts et les 
tribunaux n'avaient pas comprises ou acceptées ». M. A. Gautier insiste à nouveau sur ces 
réserves, et demande qu'on corrobore la règle, quand on reste indécis, par « les autres déter- 
minations analytiques »: Mais lesquelles ? Voici « la meilleure » des règles de jugement qui se 
trompe dix fois sur cent. Combien de fois se tromperont les autres ? Combien faut-il de mauvais 
arguments pour en faire un bon ? et combien d’incertitudes pour constituer une certitude ? 

Quant à l'argument tiré par M. A. Gautier de ce que sa règle est adoptée généralement par 
les intéressés, je reconnais qu'il est très heureux qu'il l'ait posée, car on pourrait en voir de 
plus mauvaises, mais en fait elle n’a que la valeur d’une convention. « Vous voulez que les 
vins que nous lançons dans le commerce obéissent à la loi de M. A. Gautier, disent les grands 
négociants, qu'à cela ne tienne! Nous avons aussi nos chimistes, et nous sommes outillés 
pour vous fabriquer le type que vous voudrez, quel qu'ii soit. Vous n'avez qu'à parler ! Vous 
avez fait de nous des pharmaciens. Nous ne vous demandons qu'un Codex : Fiez-vous à nous 

our la préparation de vos drogues. Mais si vous vous plaignez, n'oubliez pas he c’est vous qui 
avez voulu. Nous vous donnerions des vins authentiques de Bordeaux, âgés de trois où quatre 
ans, ou encore à meilleur marché, les vins authentiques de l'Hérault analysés plus haut, que 
les tribunaux nous condamneraient. Alors, nous faisons de la cuisine ». Car voilà à quoi 
on arrive pour le vin comme pour le lait : la malice des hommes est telle que l’organisation 
faite pour réprimer la fraude organise la fraude et la rend légale. Beau résultat, ma foi, et 
qui vaut la peine qu'il donne ! AS Tec en LA 

En terminant, je voudrais répondre un mot au reproche final que me fait mon éminent con- 
frère de manquer de génie et de bienveillance. Les génies sont rares : M. Grautter le sait ausst 


JL RATE EE TO AR LE CEE RE na ARR 


E. Duczaux. 


ns Pine pe als en ce ne ie see see + eee ee + + °° © 


On voit que M. Duclaux connaît encore ses auteurs. 


(4) Nous ajouterons de l'Eau de Rabel. 


mt te te 
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Séance du 10 août1896. — M. le Secrétaire perpétuel expose à l'Académie les résultats 
obtenus jusqu'à ce jour au sujet de la souscription destinée à élever un monument à Lavoisier. 
Cette souscription, commencée en 1894, s'élève actuellement à 47,5531.30. 
= — Recherches sur l'acide cyanique, par M, BerraeLor. 

Il y à vingt ans, M. Berthelot a déterminé la chaleur de formation de l'acide cyanique en par- 
tant du cyanate de petassium qui, dissous dans l’eau, à été décomposé par HCI. Les réactions qui se 
produisent aboutissent à un état final tel que la liqueur renferme du chlorure de potassium, du 
chlorhydrate d'ammoniaque et de l'acide carbonique. En étudiant de plus près la succession de ces 
réactions, il a pensé que l'on pouvait en déduire la chaleur même de neutralisation de l'acide cya- 
nique, et par suite, sa chaleur de formation a l'état dissous. Pour arriver à ce résultat M. Berthelot 
est parti de ce fait que les acides faibles combinés aux bases alcalines, à l’état de sels dissous, sont 
déplacés immédiatement, en totalité ou sensiblement, par les acides forts; ce qui arrive très géné- 
ralement dans les cas où il se forme des sels acides. Il a donc fait réagir les acides acétique, 
chlorhydrique et borique sur le cyanate de potassium ; ce dernier acide n’a déterminé aucune réac- 
lion sensible avec le cyanate de potassium. Les nombres trouvés avec les acides acétique et chlorhy- 
drique, on arrive comme valeur approchée à 42 cal 2 pour la chaleur de neutralisation de l’acide 
Cyanique ; d'où l'on tire pour la chaleur de formation de l'acide cyanique à partir de ses éléments. 


C + Az + H + O + Lau — CAzHO dissous. .........,. — + 37 cal. 
CyH dissous + 0 — CyHO dissous... .......... ES. —= + 61 cal. 


La transformation de l'acide cyanique dissous en bicarbonate d'ammoniaque dissous : 

CAZHO dissous + 2H?20 — C?20:H20.AzH2 dissous dégage + 2% cal. La formation de cyanate 
d'ammoniaque dissous, et par suite sa transformation en uréé, a êté déterminée en se basant sur ce 
lait que le sel sodique ou potassique d'un acide faible en dissolution, mis en présence des sels am- 
moniacaux des acides forts, est décoinposé immédiatement en produisant une double décomposition 
qui donne naissance au sel sodique ou polassique de l'acide fort. Cette méthode a conduit au 
nombre 68 cal. 9 pour la chaleur de formation du cyanate d'ämmoniaque à partir de ses éléments. 
Celle de l'urée dissoute à partir de ses éléments est égale à + 77 cal. 2; donc la transformation du 
cyanate d'ammoniaque en urée dégage + 8 cal. 3 ; 

— Recherches sur la volatilité de l’acide lévulique. Note de MM. BERTHELOT et ANDRÉ. 

L'acide lévulique dont le point d’ébullition est à 239 n’est entrainé par la vapeur d’eau qu’en 
petite quantité. Cependant si l’on place cet acide bien purifié, soit dans le vide, soit à la pression 
ordinaire en présence de la chaux ou de l'acide sulfurique, il perd de son poids à peu près propor- 
tionnellement au temps. Le produit resté sur la capsule à évaporation a indiqué une perte en ear- 


bone et une augmentation en hydrogène. Les quantités de ces deux éléments trouvées répondraient 
aux rapports suivants : 


Produit préparé sur la chanx .... 40 20 C°H$OS + <H°0 


= UE SOIHE dE RS Res C'H#O® + 2 H20 


[semble donc que que l'acide lévulique tende à se partager en deux portions d’inégale compo- 
sition. La portion la plus volatile, formant à peu près la moitié du produit total répond à 


CÿH$OS — = HO, avec l’acide sulfurique ; c’est, si l'on veut, un mélange d'une partie de l’anhydride 


connu C*’H$02 et de trois parties de l'acide CH805, mélange qui se serait volatilisé, en réalité, à la 
température ordinaire. Quant à la composition du résidu, elle est remarquable parce que l'excès 
d'eau qu'on y trouve n’est pas chimiquement libre mais en réalité combinée pour constituer un 
acide dioxyvalérique, acide cétonique comme l'acide lévulique et présentant une tendance à la pro- 
duction d’une lactone ou olid: ; l'acide lévulique représenterait done un premier anhydride de cet 
acide dioxyvalérique, et serait susceptible de produire un nouvel anhydride C‘Hs02. 

— Sur les réactions exercées à froid entre l'acide phosphorique et l'éther, en présence de l’eau. 
Coeflici-nts de partage. Note de MM. BeRTHELOT et ANDRé. 

Il résulte de cette Note qu’à partir de 0 gr. 43+ par centimètre cube, une solution aqueuse d'acide 
phosphorique ne cède à l’éther, avec lequel on l'agite, qu une dose d'acide insignifiante. Révipro- 
quement, une dissolution éthérée d'acice phosphorique renfermant une dose considérable de cet 
acide. telle que celles qui vont être signalées, étant agitée avec son volume d’eau, lui abandonne 
sensiblement en totalité l'acide phosnhorique qu'elle contient. 2 

On observe des résultats analogues avec l'acide chlorhydrique étendu et avec l'acide sulfurique 
étendu, tandis que l'acide azotique étendu est enlevé par l'éther à l’eau en dose plus notable. En 
raison de ces propriétés, on peut doser par la méthode des deux dissolvants un acide organique, 
tel que l'acide acétique ou l'acide lévulique, susceptible d’être enlevé par l'éther à l’eau en dose con- 
sidérable, même s’il est mélangé avec les acides phosphorique. chlorhydrique, sulfurique, à la con- 
dition, bien entendu, que l'on opère sur une liqueur étendue et renfermant un seul acide organique. 
Dans les cas de ce genre, on commence par agiter la liqueur avec son volume d’éther ; on décante 
l'éther, puis on l’agite à son tour avec son volume d’eau (ou la moitié, selon les cas). Il est clair que 
6 est sculement dans le cours de cette seconde opération que l’on peut déterminer le coefficient de 
Partage, l'acide minéral étant éliminé, ou sensiblement, par la première opération. 


ER lot “a 


Î 
| 
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Avec l'acide phosphorique pur ou très concentré, les choses se passent tout autrement. Si l’on 
opère avec un semblable acide phosphorique liquide, et si on l'agite avec son volume d’éther, ou 
davantage, les deux liqueurs se mélangent complètement, avec un vif dégagement de chaleur, qui 
fait bouilbr et distiller l'éther ; il se forme ainsi une véritable combinaison, peu stable d'ailleurs. On 
peut ajouter ensuite de l'éther en proportion quelconque, sans qu'il se sépare de l’eau. Si l’on ajoute, 
au contraire, de l’eau par fractions successives, cette eau se dissout d'abord entièrement par l’agita- 
tion. Mais, à un certain moment, il se sépare une légère couche éthérée, riche, cette fois, en acide 
phosphorique et répondant à un coefficient de partage considérable, quoique non dosable avec pré- 
cision, à cause de la faiblesse de la couche éthérée. Une nouvelle addition d’eau, en petite quantité, 
donne lieu à une nouvelle séparation d’une couche éthérée, plus notable et bien moins riche en acide, 
mais qui répondrait à un coefficient de partage très sensible, soit par exemple, 1/20° dans une expé- 
rience. 

Une troisième addition d’eau détermine une troisième séparation d’éther, de plus en plus pauvre 
en acide, et ainsi de suite, jusqu’à ce que l'on soit revenu aux dilutions définies ci-dessus et au coef- 
ficient de partage normal. Les liqueurs successives ainsi obtenues ne sauraient être assimilées à de 
simples solutions aqueuses d'acide phosphorique. Ce sont, en réalité, des liquides complexes, ren- 
fermant à Ja fois de l’eau, de l'acide phosphorique et une combinaison spéciale d'acide phosphorique 
et d’éther, susceptible d’être décomposée progressivement, mais complètement ou à peu près, par les 
additions successives d'eau. 

Cette combinaison d’ailleurs n’est pas de l'ordre des composés éthyliques proprement dits, En 
effet, si l’on sature à froid le mélange d’éther et d'acide phosphorique par du carbonate de baryte 
précipité et humide, puis si l’on ajoute de l’eau et si l’on filtre, l'évaporation ne fournit que des 
traces d’éthylphosphate de baryte. 

Ces faits ont été observés avec l'acide phosphorique normal. L'acide métaphosphorique, même 
pur, c’est-à-dire privé d’eau excédant PHO*, est complètement insoluble dans l’éther. 

Les mélanges successifs d'acide phosphorique, d’eau et d'éther produisent des équilibres 
complexes qui se traduisent par ia marche du coefficient de partage. Au début ce coefficient semble 
Passer par un maximum, puis il décroit de façon à se rapprocher de plus en plus du faible coefficient 
observé avec l’eau pure. 

— M. ManceLLiN LaNGLors adresse, comme suite"à ses précédentes Communications sur la thermo- 
chimie, deux nouveaux Ménoires (Acides et sels oxygénés, suite) 

— Sur les photographies lunaires offertes à l'Académie par M. Weinek, directeur de l'Observatoire 
de Prague. Note présentée par M. Læwr. 

— Rôie du diélectrique dans la décharge par les rayons de Rœntgen. Note de M. JEAN PERRIN. 

— La photographie à l’intérieur du tube de Crookes, Note de M. DE Metz. 

Des photographies obtenues à l'intérieur du tube de Crookes montrent la ressemblance entre les 
rayons cathodiques et les rayons Rœntgen en ce qui concerne leurs propriétés photographiques. La 
répartition des clairs et des ombres est à peu près du même ordre sur le cliché fait par les rayons 
X et sur le cliché obtenu à l’intérieur du tube à décharges; pourtant on a soumis à l'épreuve des 
corps différents travaillés en forme de petites bandes. Sil'on range les corps employés dans ces expé- 
riences suivant l'ordre décroissant, d’après leur perméabilité aux rayons cathodiques et aux 
rayons X on arrive à la liste suivante : 


Pour les rayons cathodiques : Bois d'acajou — Caoutchouc durci. — Carton de Bristol. — Alu- 
minium, — Verre ordinaire. — Plomb. — Mica. — Spath d'Islande. 

Pour les rayons de Rœntgen : Bois d’acajou. — Carton de Bristol. — Caoutchouc durci. — Alu- 
minium. — Verre ordinaire, — Mica. — Spath d'Islande. — Plomb, 


L'identité n’est pas parfaite ; c’est le plomb qui a trop changé de place.Dans toutes ces expériences, 
les rayons cathodiques ne traversaient qu'un couvercle en carton mince, avant d'atteindre les pel= 
licules sensibles ; celui-ci était indispensable pour protéger les pellicules contre la lumière ordinaire, 

— Observations au sujet de la Communication précédente, par M. H. Poincaré. 

Il y aurait lieu, pour interpréter cette expérience, de vérifier si le carton frappé par les rayons 
cathodiques émet, comme d autres corps, des rayons X. Il faudrait également répéter l'expérience 
en réservant un plus grand intervalle entre les lames absorbantes et en faisant varier cet intervalle. 
En effet, les rayons X émis par ces lames et envoyés dans toutes les directions troublent les phéno- 
ménes et expliquent sans doute les divergences signalées par M. de Metz. 

— Recherches sur les principes de la digestion végétale, Note de M. Pourær. 

L'extrait aqueux du chevelu mondé et lavé de plantes monocotylédones en pleine végétation, 
ne renferme pas trace de fer. Si l'on reprend par l'eau acidulée, par l'acide chlorhydrique la pulpe 
préalablement épuisée par l’eau pure, on obtient un extrait contenant du fer à l’état de tartrate 
ferreux. Enfin, l'extrait aqueux tantôt acide, tantôt neutre contient de la caséine végétale et du 
glucose, de plus il n’attaque pas le marbre même quand il offre une réaction acide. 

— Sur une nouvelle propriété du corpuscule (microsporidium) de la pébrine. Note de 
M. KRASSILS:HTCHIK, : 

Les corpuscules vieillis de la pébrine sont incapables de provoquer cette maladie chez les vers à 
soie. Cependant on parvient à rendre à ces corpuscules leur virulénce si on les fait avaler à des 
oiseaux. Les excréments de ces derniers contiennent des corpuscules actifs susceptibles de 
transmettre la maladie aux vers à soie, Du reste, les oiseaux eux-mêmes ne sont pas insensibles à 
l’action de ces germes ; ils peuvent mourir à la suite de leur ingestion. Les reptiles semblent jouer, 
au point de vue.de la transmission de la pébrine, le même rôle que les oiscaux. 

— Sur la fécondation hétérogamique d'une algue phéosphorée, Note de M. SAUVAGEAU. 
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— M. LecercLe adresse une Note intitulée : « Modifications dans l'élimination des phosphates sous 
l'influence des rayons de Rœntgen » (???). HE 
— M. A. Noury adresse une Note relative à une « Nouvelle Théorie de Dynamique générale ». 


_ Séance du 4% août. — Sur les mines de cuivre du Sinaï exploitées par les anciens Egyptiens. 
Note de M. BERTHELOT, 

Les mines de cuivre du Sinaï sont les plus anciennes dont l'histoire fasse mention. D’après des 
documents authentiques, elles ont été exploitées depuis le temps de la HE dynastie égyptienne 
(5000 ans environ avant notre ère) jusqu'à la fin des Ramesseides (vers 1300 à 1200 avant notre ère). 
Leur possession a été l’objet de plusieurs guerres ; mais elles sont complètement abandonnées 
depuis trois mille ans, abendon que justifie la pauvreté de leurs minerais actuels. C'est assurément 
de ces mines que provient le sceptre de Pépi Ier, roi de la Vie dynastie, sceptre en cuivre pur, con- 
servé au British Museum et dont M, Berthelot a fait l’analyse. 

Ces mines sont voisines de la côté du golfe de Suez. Deux gisements ont été exploités : celui de 
Wadi-Maghara (ancien et moyen Empire), et celui de Serabil-el-Rhadem. un peu plus récent. Ces 
mines sont situées dans la région des grés, et non dans celle des porphyres, qui forment la masse 
principale de la montagne. On y trouve des minerais de cuivre, des minerais de fer, spécialement 
de l'hématite et des grés ferrugineux. On y trouve aussi du gypse. On assure qu'il n’y a pas de 
couche calcaire proprement dite dans la région. Cependant quelques échantillons examinés conte- 
naient du carbonate de chaux, et les scories et débris de fours enrenferment aussi en dosesnotables 
par places. 

Les galeries existent encore, ainsi que les débris des fours et des creusets, les scories, les restes 
des habitations des mineurs, quelques fragments de leurs outils, etc. 

Les minerais de cuivre sont constitués par des turquoises, un hydrosilicate de cuivre et des grès 
imprégnés de sels de cuivre. Il n’y a ni sulfure decuivre, ni cuivre natif, ni cuivre oxydé natif; en 
même temps que l'hématite on trouve du bioxyde de manganèse (pyrolusite eristallisée) ; enfin pour 
opérer la réduction du métal, on employaïit du charbon de bois dont on a trouvé des fragments car- 
bonisés à différents degrés. | 

L'analyse des fragments d'outils a démontré qu'ils étaient constitués par du cuivre allié dans. 
certains cas à de très-petites quantités d’étain, et contenant dans d autres cas de fortes proportions 
d’arsenic sans élain. 

Quant au mode d’extraction du métal, il était semblable à celui que la métallurgie du cuivre a 
suivi pour les minerais analogues depuis l'antiquité jusqu’à ces derniers temps ; cest-à-dire qu'il 
consistait dans l'emploi du bois, comme réducteur, combiné avec celui de fondants siliceux ferrugi- 
neux et calcaires. 

— Au sujet d’une communication précédente relative à quelques propriétés des racines primitives 
et des racines secondaires des nombres premiers. Note de M. de JoNQuUiÈRESs. 

— M. Honoré adresse un Mémoire relatif à un appareil destiné à la navigation aérienne. 

— Résumé des observations solaires faites à l'observatoire royal du collège romain pendant le pre- 
mier semestre 1896. Note de M. P. TAccHini. 

En comparant les données de cette note avec celles de la note précédente, on voit que le phéno- 
mène des taches solaires a continué à diminuer avec un minimum secondaire bien marqué dans le 
mois de mai, tandis que pour les facules la différence est petite. On a constaté une diminution dans 
le phénomène des protubérances,comme pour les taches,avec un minimum secondaire en avril et mai. 

Quant à la distribution des phénomènes solaires en latitude, on constate encore que la fréquence 
des protubérances par zone est la même dans les deux hémisphères du soleil et les protubérances 
sont toujours assez fréquentes à partir de l’équateur jusqu’à + 50° comme dans le semestre précédent 
tandis qu'elles sont assez rares et manquent aux latitudes plus élevées. 

Les facules ont été plus fréquentes dans les zones australes, toujours nombreuses de l'équateur 
jusqu’à + 300 mais avec un minimum de fréquence dans les zones (4- 100 + 102). 

Les tâches comme les facules, ont été plus fréquentes dans les zones australes, et présentent aussi 
leur maximum dans les zones (+ 10° + 20°) tandis que les maxima pour les protubérances se pré- 
sentent à des latitudes bien plus élevées. 

Une seule éruption a été observée, le 5 février dans l'hémisphère austral, à — 1403 W. 

— Combinaison de l’argon avec l’eau. Note de M P. Vizzano. 

L'argon se combine avec l’eau pour former un hydrate cristallisé dissociable, analogue aux hy- 
drates de gaz déjà connus, et prenant naissance dans les mêmes conditions que ces derniers. L'argon 
étant comprimé à 450 atmosphères environ, en présence d'eau maintenue au voisinage de Op, il suf- 
lit de refroidir un point du tube de manière à congeler, en ce point, l’eau qui mouille les parois ; on 
voit aussitôt se produire une cristallisation qui se propage à partir du point refroidi ; la couche d’eau 
adhérente aux parois du tube se transtorme en cristaux incolores, visibles à la loupe. et vraisembla- 
blement constitués par un hydrate d'argon En faisant circuler sur ces cristaux un index d'eau, om 
arrive à obtenir une quantité relativement grande d'hydrate. “4 

Comme tous les hydrates de gaz, l'hydrate d'argon est dissociable ; vers Oo, sa tension de dissoc- 
cation est de 105 atmosphères environ, à + 8° elle atteint 210 atmosphères. 

— Contribution à l'étude de la coagulation du sang. Note de MM. ATanasiu et J. CARNALLO. 

Il résulte de cette Note, 10 qu’à l'état normal, ce sont les éléments figurés du sang et de la lymphe- 
de préférence, les leucocytes, qui fournissent le ferment fibrine nécessaire à la coagulation de ces: 
liquides. (Ces faits sont connus et ont été bien établis par l'école de Dorpat, par A. Schmidt et ses 
élèves Lœnt Schimmalbueh, rte.) . 


ACADÉMIE DES SCIENCES 859 


2° Que lorsque ces éléments sont empêchés par un moyen quelconque (peptone) de remplir cette 
fonction, les tissus de l'organisme, spécialement le foie, se chargent de les suppléer. 

— Sur la structure réticulaire des cellules nerveuses centrales. Note de Mile WAnNDA SCZAWINSKA. 

— Influence de certains agents sur les propriétés bactéricides du sang. Note de M. Lonnon. 

— Sur la tectonique du Dévoluy et dés régions voisines à l’époque crétacée. Note de M. P. Lony. 

— Sur les réfractions extraordinaires observées au bord des lacs et connues sous le nom de Fata- 
Morgana.— Note de M. ANDBÉ DELEBECQUE. 

On appelle Fata-Morgana des phénomènes de réfraction qui se produisent à la surfacédes lacs et 
dont l’un des plus extraordinaires a été observé depuis longtemps au détroit de Messine, Les phéno- 
mènes consistent en un allongement considérable, dans le sens vertical, de l'image des objets qui se 
projettent dans l’eau. Or, d’après M. Delebecque, ce phénomène serait dû à la superposition de plu- 
sieurs images du même objet provenant de la différence de densité de couches d'air superposées à 
l'eau. Du reste, les Fata-Morgana sont très instables, ce qui résulte de la diffusion des couches 
d'air. En somme on peut définir ce phénomène : un nuage à images multiples. 

— M. Mirmny adresse une Note relative à la résolution de l'équation générale du cinquième degré. 


Séance du 24 août. — M. Tissenann donne des nouvelles de l'éclipse totale de soleil du 
9 août dernier. 


— M. Bourré soumet au jugement de l’Académie une Note : « Sur le psoriasis et ses rapports 
avec la syphilis ». 

— M. CLère soumet au jugement de l’Académie un Mémoire dont les diverses parties portent 
pour titre : « Electricité, le Monde solaire, la Terre ». 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, une 
Flore de France, par MM.G. Rony et J. Foucaud, présentée par M. Chatin. 

— Sur les transformations des équations. Note de M. PAINLEvÉ. 

— Sur une proposition de mécanique. Note de M. F. Sraccr. 

— Sur la convection électrique suivant les lignes de force, produite par les rayons de Ræntgen. 
Note de M. Auguste Rica. : 

— Utilité, en radiographie, d'écrans au sulfure de zine phosphorescent; émission par les vers lui- 
sants de ravons traversant le papier aiguille. Note de M. Ch. Henry. 

— Le gisement quaternaire de la Micoque. Note de MM. G. Cuauver et E, Rivière. pY. 

Le gisement quaternaire de la Micoque a été découvert au mois de juin 1875. Ce gisement, situé 
dans le département de la Dordogne, arrondissement de Sarlat. 

L’exploration a révélé l'existence d’un dépôt quaternaire à la fois anthropologique et paléontolo- 
gique, se présentant parfois sous forme de brèche, qui pénètre horizontalement dans le coteau ; il 
repose sur un fond de roches, dont la surface irrégulière offre une série de dépressions et dont 
l'épaisseur varie de 10 cm..à 30 cm. 

La faune de la Micoque est, on peut le dire, presque exclusivement représentée par une seule 
espèce animale : un équidé de haute taille. On n’y a découvert aucun reste humain, aucune trace 
de squelette d'homme. Cependant on a trouvé des objets présentant une certaine importance au 
point de vue de l’industrie humaine, qui est toute de silex et n’affectant toutefois qu’un petit nombre 
de formes; en effet, ce sont des silex taillés, silex blancs légèrement jaunâtres, offrant quatre types 
chelléo-moustériens. 

— M. J. Jorrroy adresse une Note relative à un théorème de géométrie. 

— M. BiGnan adresse une Note relative au sulfure de magnésium. Les analyses effectuées par 
l'auteur le conduisent à cette conclusion qu'il y a une réelle difficulté à obtenir du sulfure de ma- 


gnésium anhydre par la voie humide, malgré la résistance apparente du sel formé à l’action décom- 
posante de l’eau. 


Séance du 31 août 1896. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte 
douloureuse qu'elle vient de faire dans la personne de M Henri Résal, membre de la Section de 
mécanique, décédé le 22 août à Annemasse (Haute-Savoie), après une courte maladie, Ses obsèques 
ont eu lieu à Etang-sur-Arroux (Saône-et-Loire). : 

— Au sujet des nombres premiers dont un nombre quelconque donné peut être une racine 
primitive. Note de M, De JoNQUIÈRES, 

— Caractères extérieurs et modes de répartition des petits tubercules ou tuberculoïdes des 
légumineuses. Note de M. CLos. | 

Ces tubercules dont la forme peut être rapportée à deux types, l'un globuleux ovoïde ellipsoïide, 
l'autre pyriforme aplati ou en forme de fraise avec ou sans pédicule, se présentent fréquemment 
sur les racines des légumineuses. Ils manquent dans quelques espèces (pois oléagineux de Chine, 
etc.) et leur organisation intérieure est toute différente de celle des radicelles. à 

— M Euc. La Cowrr soumet au jugement de l’Académie un Mémoire relatif à la loi de Newton et 
à divers problèmes de mécanique générale. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un 
opuscule de M. de Villiers du Terrage intitulé : « Note sur une trouvaille de l’âge de cuivre faite à 
Tourc'h. » 

— Sur les erreurs systématiques dans les nivellements de précision, Note de M. Cu. LALLEMAND. 

— Sur une classe de propositions analogues au théorème Miquel Clifford, et sur les propriétés 
qui en résultent pour les polygones de 5, 6, 7,11,12 côtés, circonscrits à l’hypocycloide de module 1/5. 
Note de M. P. SERRET. 

— Du reploiement des rayons X derrière les corps opaques. Note de M, Vircanti. 
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Il résulte des faits consignés dans cette Note que, pour décharger l’électroscope, il n’est point 
nécessaire qu'il soit frappé directement par les rayons X puisqu'il suffit que l'air traversé par eux y 
arrive. En effet, l’électro:cope se décharge de 1/10 en 28 secondes, si l’on pousse contre lui au moyen 
d’un soufflet l'air qui est traversé par les rayons. Au contraire, lorsque l’ampoule est inactive, l'air 
poussé contre l’électroscope n’y exerce aucune action. Ce fait est semblable à celui qui aété observé 
par Rœntgen. 

— Recherches sur les chlorures doubles. Note de M. VarRer. 

Les combinaisons que forme le chlorure mercurique en s’unissant aux chlorures métalliques ont, 
dans l’état dissous, des chaleurs de formation qui sont du même ordre de grandeur pour une même 
série de sels doubles. La formation des composés engendrés par les chlorures des métaux voisins 
donne lieu à des effets thermiques sensiblement égaux. La dialyse montre que ces combinaisons 
sont partiellement dissociées au sein de leurs solutions, ce qui explique les résultats que donne 
l'étude thermochimique de ces corps. Ces données conduisent à envisager ces sels doubles comme 
étant dérivés d'acides complexes peu stables, tels que Hg?ClH? et HgCI‘H?. Les sels doubles que 
forment les chlorures de cuivre, de cadmium, etc., sont dissociés par la dialyse. Leur formation 
dans l’état dissous ne donne lieu qu’à des effets thermiques très faibles qui ne s’écartent pas beau- 
coup des erreurs d'expériences. 

— Action du ferment soluble oxydant des champignons sur les phénols insolubles dansl'eau.Note de 
M. BourQUuELoOT. 

L'eau n’est pas le seul dissolvant que l'on puisse employer pour étudier l’action du ferment. On 
peut, en particulier, se servir, du moins dans beaucoup de cas, soit de l'alcool éthylique, soit de 
l'alcool méthylique, à la condition de les étendre d'au moins 50 °/, d'eau. A cet état les alcools ne 
mettent pas obstacle à l’action oxydante du ferment oxydant. 

Sous l'influence de ce ferment Îles naphtols $ et « donnent des réactions qui permettent de les 
distinguer. Le naphtol « donne une coloration bleue puis un précipité bleu sale soluble en mauve 
dans l’éther ; le naphtol $ donne un précipité blanc qui jaunit et se dissout en jaune dans l’éther. 

— Sur le point de congélalion du lait de vache. Note de MM. Borpis et GÉNIN. 

Le fait important résultant de cette note c'est que l’on ne peut déterminer le mouillage du lait 
de vache au moyen de l’abaissement du point de congélation. 

— Sur les microbes de la flacherie et de la grasserie des vers à soie. Note de M. KRASSILSCHTSCHIK, 

Voici les principaux caractères du microbe de la flacherie. C'est un streptocoque le streptococcus 
pastorianus, comme le nomme l'auteur. Les coques sont immobiles et mesurent 4 u à 4 m4 de 
diamètre. Ils apparaissent sous la forme de diplocoque. En s’allongeant dans la direction de l'axe 
du diplocoque, les coques acquièrent la forme d’ellipses dont le grand axe est égal à 1u5 et dont 
le plus court ne dépasse guère { #. L’ellipse se divise endeux parties égales par une cloison perpen- 
does au grand axe. Les nouvelles cellules s'arrondissent peu à peu et forment une chaïinette de 

coques. 

. Dans les cultures sur plaques dans la gélatine les colonies profondes prennent une forme sphé- 
rique avec des contours réguliers. Toute la colonie est d’une teinte brunätre et finement granu- 
leuse. Les colonies superficielles forment des disques ronds, s’amincissant vers la périphérie, avec 
des contours nets et réguliers. Aucune colonie ne liquéfie la gélatine. Dans les tubes à gélatine, 
notre streptocoque croît en forme de clou, ne liquéfiant jamais la géiatine. 

Ce streptocoque ne se trouve que dans le tube digestif des vers malades de la flacherie. 

. Le sang des vers à soie malades de la grasserie présente assez souvent une culture pure d’un 
microcoque tout à fait minuscule de 0 y 5 à 0 16 de diamètre, que l’auteur désigne sous le nom de 
mMmicrococcus lardarius qui est le microcoque spécifique de la maladie, 

Dans les cultures en gélatine sur plaques, les colonies superficielles sont rondes, plates, fine- 
ment granuleuses, les granules forment des stries très fines, disposées en rayons droits et serrés 
atteignant la circonférence de la colonie. Cette dernière s'enfonce assez vite dans la gélatine ; après 


quoi la liquéfaction commence en se propageant le long de la piqûre; il en résulte un cône haut et 


étroit plein de gélatine liquéfiée, 

— Un câble transatlantique attaqué par les Termites. Note de M. E. L. Bouvier. 

— Sur les nerfs secréteurs de la trachée. Note de M. THEBAULT. 

— Sur la conjugaison des zoospores de l'Ectocarpus siliculosus, — Note de M. SAUVAGEAU. 

— M. G. W, Prerces adresse une note relative à la vitesse du son. 

. M. L. Minnny adresse une nouvelle Note relative à la résolution de l'équation générale du 

cinquième degré, 

— M. Reizzy adresse de Dublin une Note relative à la situation géographique des iles sous- 
marines. 


Séance du % septembre, — Notice sur M. Amé-Henry Résal, par M. MAURICE Lévy. 

Résal, qui avait été élève et continuateur de Poncelet,s’est livré surtout à l'étude de lamécanique, 
qui était son domaine de prédilection. Fils d'architecte, c’est en s'amusant à voir manier la truelle 
sous la direction de son père, architecte à Plombières,qu'il est arrivé sans effortet avec le minimum 
de préparation un des premiers à l'Ecole polytechnique à l’âge de 18 ans. 

Etant élève, il publia un premier mémoire sur l’électrodynamique en 1841 ; puis une étude sur 
la théorie du frottement. dans les engrenages coniques et la vis sans fin, en 1850. En juin 1848 il 
servit en qualité d'aide de camp du général Mellinet pendant la Révolution. Sorti le second de 
l'Ecole, il choisit la carrière des mines. Il fut nommé en 1833 ingénieur des mines à Besançon où 
il soccupa de la carte géologique des régions montagneuses de la contrée. L'année suivante il prit 
le titre de Docteur és-sciences mathématiques. Sa thèse est la première application faite au globe 
terrestre du phénomène de l'équilibre élastique d'une enveloppe sphérique si magistralement 


} 
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résolu par Lamé ; elle fut soutenue devant Cauchy et Lamé lui-même. En 1855 il fut nommé 
professeur à la faculté de Besancon; il publia plustard, en 1865, son Traité de mécanique céleste, puis 
il fut appelé à la succession de Bour, dont la mort inopinée, survenue en 1872, laissait vacante la 
chaire de Mécanique rationnelle à l'Ecole polytechnique. Il commença cette mème année la publi- 
cation de son traité de Mécanique rationnelle. Entre temps on lui créa au Ministère de la guerre le 
pee spécial d’adjoint au Comité d'artillerie pour les études scientifiques. Enfin, il publia de nom- 

reux mémoires sur différents sujets de mécanique. Tous ces travaux lui ouvrirent les portes de 
l’Académie des sciences quile nomma membre de la section de Mécanique, en remplacement du 
baron Dupin. En 1888 il publia un traité de physique mathématique ; il travaillait à la seconde édi- 
tion de la Mécanique générale dont les deux premiers volume ont paru, quand la mort est venue le sur- 
prendre le 22 août dernier à Amemasse, où il se trouvait, voulant aller visiter l'Exposition de Genève. 

— Sur les observations de l’éclipse de soleil du 9 août dernier, par M.BackLunp, directeur de l’ob- 
servatoire de Poulkovo. 

— M. MarGELLIN LanNGLois adresse un cinquième Mémoire de thermochimie : « Composés ox: gé- 
nés du phosphore, de l’arsenic, du soufre.» : 

— M. Rozier adresse une Note relative à la direction des aérostats. 

— M. le SecréTaIRE PERPÉTUEL informe l'Académie que les fêtes d’inauguration des statues élevées 
à Alais, à Pasteur, à Florian et à l'abbé de Sauvages, auront lieu les 26-27 septembre 1896. 

— M. le Présipenr présente à l’Académie le compte rendu de la vingt-quatrième session de l’As- 
sociation francaise pour l'avancement des Sciences : Bordeaux 1895, seconde partie, Notes et mé- 
moires. 

— Sur l'emploi d'un cercle fixe, dérivé d’un groupe quelconque de sept tangentes d'une conique, 
pour définir, à priori, le cercle dérivé des sept droites quelconques. Note de M. PAUL SERRET. 

— Sur la distribution des déformations dans les métaux soumis à des efforts.Note de M.L.HARTMANN. 

L'auteur relève dans cette note certaines allégations concernantses travaux, publiées par M.CHarpy 
dans sa Communication du 27 juillet dernier. 

— Décharge des corps électrisés par les rayons X. Note de M. LE ViLLari. 

— Sur l'émission des rayons X. Note de M. En. GUILLAUME. 

— Sur la relation générale entre l'intensité de la sensation et la durée de l'excitation lumineuse. 
Note de M. Ch. HENRY. 

Dans des limites de temps comprises entre 125 et 2 millièmes de seconde, les temps néces- 
saires à la sensation intégrale varient en raison inverse de l'intensité. Cette loi, énoncée par Bloch 
et vérifiée par Charpentier, est vraie. C’est du moins ce que veut démontrer la présente note. 

— M. KarAGraAMiDÈS adresse une note relative à diverses questions de mécanique céleste. 

— M. Bouxrererr adresse une note relative à la nervo-psychose. 


Séance du 14 septembre. — Sur un arc-en-ciel exceptionnel. Note de M. BERTHELOT. 

L'auteur nous apprend, sans indication de date, qu'il a remarqué qu’un arc-en-ciel développé 
au-dessous de l'horizon subissait des déplacements et des oscillations continuels; tantôt l'arc 
s’abaissait de plus en plus au-dessous de l'horizon, tantôt il subissait un mouvement de recul, Ce 
phénomène serait dû, d’après M. Berthelot, aux variations de grosseur des gouttes d’eau dans les 
ondées de pluie qui se succédaient sans interruption, frappées par les rayons lumineux. 

— Sur la stabilité des piquets employés comme repères provisoires dans les nivellements de pré- 
cision. Note de M. LaLLEMAN). 

— Sur la trombe observée à Paris le 10 septembre 1896. Note de M. AnGor. 

Il était exactement 2 h. 43 quand la trombe s’est produite. 

La kigne dévastée stétendait sur une longueur de 3500 mètres environ de Saint-Sulpice à l’hôpi- 
tal Saint-Louis en passant par le Châtelet et le théâtre des Fohes-Dramatiques. La hauteur des 
nuages qui tourbionnaient devait être d’envnon 300 ou 350 mètres au-dessus du sol, la vitesse 
givwtoire de 40 à 50 mètres par seamde, et le diamètre des spires qu'ils décrivaient de 150 mètres 
environ. Ce qui est absolunrent remarquable, c’est la faible largeur de la zone atteinte. Au point 
où se trouvait M. Ancor, à La distance de 1000 mètres environ, la vitesse du vent ne dépassait cer- 
tainement pas 5 à 6 mètres par sonde; on n'avait aucune peine à garder son chapeau ou à 
tenir ouvert un parapluie. Entre midi 5 minutes et 3 h. 53 minutes. les averses qui se sont suc- 
cédés presque sans intervalle ont donné exactement 30 m/m d’eau dans la cour du Bureau cen- 
tral météorologique ; c’est la plus grande quantité observée dans un intervalle aussi court, depuis 
sept ans que se font les observations. 

— ur la trombe du 10 septembre 1896 à Paris, Note de M. JAURERT. 

Dans cette note l’auteur rte fait que confirmer ce qu'a dit M. Angot dans la communication pré- 
cédente. 

— Sur la présence simultanée de la laccase et de la tyrosinase dans le suc de quelques cham- 
pignons. Note de M. Gab. BERTRAND. ils 

Pour séparer la laccase de la tyrosinase, on précipite par Falcool à 95° le suc mucilagineux 
obtenu avec le suc de la Russula delicta que l’on a laissé macérer une demi-heure avec son poids 
d’eau chloroformée. La liqueur alcoolique est très active, mais elle perd peu son activité à la 
lumière. Si on la réduit dans le vide à une température de 50° au volume d’un demi-litre, on 
obtient un liquide n'oxydant plus la tyrosine, mais oxydant avec énergie l'hydroquinone et le 
pyrogalloi. L'action de la chaleur et de l'alcool a donc détruit la tyrosinose. Le précipité obtenu 
par l'alcool réagit à peine sur l’hydroquinone et le pyrogallol, mais oxyde rapidement la tyrosi- 
nose. Il existe donc dans certains champignons de la laccase et la tyrosinase. 

— Imputrescibilité du sang rendu incoagulable par l'extrait de sangsue. Note de MM. Bosc et 


DELEZENNE. 
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— Nouvelle adaptation des muscles de la jambe après la guérison d'un pied bot. Note de M. Joa- 
CHIMSTHAL. 

— M. Biexax adresse deux nouvelles notes sur le sulfure de magnésium et sur divers sels d'alu- 
minium. 


Séance du 21 septembre. — M le Président, en annoncant à l'Académie la perte doulou- 
reuse qu’elle vient de faire en la personne de M. Fizéau, décédé à Venteuil, près la Ferté-sous- 
Jouarre, le vendredi 18 septembre, s'exprime ainsi qu'il suit : 


» Mes chers confrères, 


« Les deuils se succèdent avec une rapidité effrayante ; à son tour la Section de Physique est 
frappée dan; son doyen : M. Fizeau a saccombé vendredi dernier au mal cruel qui, depuis plusieurs 
mois, le retenait loin de nous. 

» Malgré sa modestie et sa réserve, notre confrère tenait une grande place dans l'Académie, et 
sa mort laisse un vide qui se fera longtemps sentir. 

» L’éclat de ses travaux, la droiture et la fermeté antiques de son caractère, le respect qu'il pro- 
fessait pour les traditions glorieuses de l’Académie, donnaient à ses jugements et à ses conseils une 
autorité incontestée. 

» Disciple d’Arago dont il resta toute sa vie l'admirateur enthousiaste, il recut de ce grand mai- 
tre ses premières inspirations, semences précieuses qui donnèrent une si riche moisson dans sa 
collaboration féconde avec Léon Foucault, 

» Mais les travaux qu'il accomplit seul témoignent d'une puissance et d'une originalité excep- 
tionnelle. 

» Quelle hardiesse ne lui fallait-il pas, en effet, pour oser mesurer sur un espace de quelques 
kilomètres cette vitesse de la lumière que les astronomes obtenaient à grand peine sur l'immense 
trajet à travers les espaces célestes ! Quelle audace pour oser déterminer sur quelques décimètres 
de longueur l'entrainement imperceptible des ondes lumineuses par un milieu en mouvement, 

» Ces résultats incroyables, M. Fizeau les obtient avecdes dispositifs d’une simplicité inattendue. 


Il découvre dans l'optique des ressources merveilleuses pour étreindre à volonté ou l'infiniment. 


petit ou l'infiniment grand, car les ondulations de la lumière lui fournissent aussi bien la dilatation 
d'un mince cristal que la vitesse radiale des étoiles séparées de nous par des millions de fois la 
distance au soleil. 

» Et dans tout cela, il n'y a pas seulement d'admirables expériences ; les travaux de M. Fizeau 
ont toujours, dans leurs conséquences théoriques, une haute portée ; Arago l’avait pressenti. 

» Au sortir d'une séance de l'Académie, où notre regretté confrère, tout jeune encore, venait de 
lire un de ses premiers Mémoires, l'illustre astronome ne craignait pas de dire : « Fizeau nous 


rendra Fresnel. » Dans la bouche d'Arago, qui avait deviné sous le modeste ingénieur le fondateur. 


de l'optique moderne, ce n'était pas une parole banale. Cette fois encore sa clairvoyance fut par- 
faite et sa prédiction se réalisa, car nul physicien n'a plus que Fizeau contribué à préciser et à éten- 
dre l'œuvre de Fresnel, daus les conceptions les plus délicates relatives aux phénomènes lumineux. 

Aussi, demain, en allant, au nom de l'Académie, porter sur la tombe d’un confrère vénéré le 
tribut de nos regrets, nous y joindrons l’hommage réservé à la mémoire de ces claires et puissantes 
intelligences qui demeurent à jamais les guides de l'esprit humain. » 

Sur la proposition de M. le Président, la séance est levée en signe de deuil. 

— Eléments et éphémérides de la comète Giacobini, Note de M. P'ERROTIN. 


Séance du ?8 septembre. — Cryoscopie de précision ; application aux solutions de chlorure 
de sodium, par M. Raovuzr. | 

Le but de cette note est de répondre à certaines critiques formulées par M. #onsot et relatives à 
une note du 20 juillet dernier. Ce dernier n'admettait pas la formule générale CG = C (1+Q) dans 
laquell C1 indique l’abaissement apparent du point de congélation correspondant au cas où la 
température convergente(température à laquelle se fixe le liquide régulièrement agité de l’éprouvette, 
lorsque le refrigérant est maintenu à une température constante) est à 3°3 au-dessous du point de 
congélation C,, l’abaissement réel du point de congélation correspondant au cas où la température 
convergente se confond avec le point de congélation et où le rayonnement est nul. Q est une 
constarite toujours très faible. Les expériences consignées dans cette note et faites avec tout le 
soin et toute la rigueur voulus au moyen du cryoscope à liquide volatil et à agitateur rotatif vérifient 
cette formule, et les divergences constatées par M Ponsot proviennent de ce que l'agitation du liquide 
en expérience est insuffisante, surtout dans le sens vertical, ce qui peut causer de graves erreurs. 

— M. Basin adresse une Note relative à la vitesse, au roulis et aux collisions des paquebots. : - 

— Observations de la comète de Brooks (4 septembre) faites à l'équatorial Brunner de 025 et de 
la comète Giacobini, faites au grand télescope Gautier et à l'équatorial Brunner de 025 de LObser- 
vatoire de Toulouse. Note de M Rossanp. pe . : : à 
Lire: Ep s de la comète Giacobiui faites à l'Observatoire d'Alger, à l’équatorial coudé de 0m318. 
Nate de Ms Sy. ; 

— Observations du soleil faites à l'Observatoire de Lyon (équatorial Brunner), pendant le 
deuxième trimestre de 1896. Note de M. GUILLAUME. | as TFÈ 

— Les taches solaires et le temps. Note de M. MarGeL BRILLOUIN. + sb 

L'étude’ de l'influence des ‘taches solaires sur le temps, poursuivie pendant deux ans, a permis à 
l'auteur de tirer les conclusions suivantes de ses observations. Quelque soit l'état de. la surface so- 
laire, les modifications du temps sont lentes et progressives tant qu'il n'entre pas de pas de nou- 
velles taches par le bord Est du disque solaire, Toute entrée de taches, surtout entourées de 
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-facules étendues et éclatantes produit dans les vingt-quatre heures un trouble rapide et étendu dans 
la circulation atmosphérique. 

— Sur les lois de réciprocité. Note de M. Srourr. 

— Sur la répartition des déformations dans les métaux soumis à des efforts. Note de 
M. CHarpy. 

Dans cette Note, M. Charpy maintient les conclusions de sa Note du 27 juillet 1896, sur la répar- 
tilion des déformations dans les métaux soumis à des efforts, conclusions que M. Hartmann 
considère comme un corollaire des lois qu’il a énoncées sur cette répartition. D'après M, Charpy, la 
constitution du métal intervient dans la distribution des déformations, ce que conteste M.Hartmann. 

— Sur l'absorption du spectre ultra-violet par les corps cristallisés. Note de M. AGaroNorr. 

Sur cent trente substances cristallisées, deux seulement, la tourmaline et l’acide hémimelliti- 
que, ont montré du polychroïsme dans la partie ultra-violette du spectre. Dans les autres corps, les 
deux spectres polarisés à angle droit n'offraient aucune différence appréciable dans cette région ; 
l'absorption de l’ultra-violet commençait à la même raie pour des lames taillées dans un inême cris- 
tal suivant diverses orientations. La position de la limite dépendait même fort peu de l'épaisseur 
de la plaque, dans les limites, naturellement assez restreintes (0 mm. 5 à1 cm.), où l'opération fut 
faite. Des bandes d'absorption isolées dans le spectre sont très rares. Elles n'ont été observé que 
dans les sels suivants : sulfate de magnésie, sulfate de nickel et d'ammonium, alun ammoniacal, 
azotate de nickel, azotate de potasse, | 

Sur 70 cristaux organiques étudiés, six seulement transmettent des rayons plus réfrangibles 
que Cd” : l'acide tartrique, le tartrate double de sodium et potassium. le tartrate de potassium, 
le cyanure de potassium, l'acide citrique, l’érythrite. En général, la limite d'absorption de l'ultra- 
violet par les cristaux organiques se trouve entre Cdg et Cd'?. Beaucoup de composés colorés absor- 
bent tout l’ultra-violet. Les dérivés de la thymoquinone sont tous vivement colorés et polychroïques, 
et absorbent tous le spectre ultra-violet. La forte absorption des corps organiques semble indi- 
quer que, en général, les molécules chimiques plus compliquées tendent à absorber davantage les 
rayons ultra-violets, On peut observer de plus que presque toutes les substances qui ont une forte 
absorption cristallisent relativement mal (excepté les chromates); au contraire, les substances qui 
cristallisent bien sonten général transparentes : ainsi les aluns, le quartz, la fluorine, les sulfates et, 
parmi les .organiques, les tartrates, l'acide citrique, l’érythrite. 

— Sur un spectre des rayons cathodiques. Note de M. BtRkELAND. 

— Sur l'existence et les propriétés acides du bioxyde de nickel. Dinickelite de baryum. Note de 
M. Durau. 

Le sesquioxyde de nickel chauffé dans le four électrique donne un corps cristallin répondant à 
la formule 2Ni0?BaO. Ce corps est peu stable; l’eau froide le décompose lentement, mais à l’ébul- 
lition la décomposition est rapide. 

— Recherches sur les bromures doubles. Note de M. RaouL Varer. 

Les combinaisons que forme le bromure mercurique en s’unissant aux autres bromures métal- 
liques ont, dans l’état dissous, des chaleurs de formation qui sont du même ordre de grandeur 
pour une même série de sels doubles. Les différences observées sont dues à l'inégalité des effets 
thermiques auxquels donne lieu la dilution de ces divers composées et de leurs constituants, Ces 
résultats conduisent à envisager ces sels doubles comme étant des dérivés d'acides complexes, tels 
que Hg?Br6H? et HgBr+H2. 

Les sels doubles engendrés par l’union des bromures de cobalt, de manganèse, etc., avec les 
bromures des métaux alcalins, sont très dissociés par la dialyse. Leur formation, dans l’état dissous, 
ne donne lieu qu’à des effets thermiques très faibles. 

— De l'immunité conférée par quelques substances anticoagulantes. De son méanisme; excita- 
tion de la phagocytose, augmentation du pouvoir bactéricide du sang. Note de MM. Bosc et DELEZENNE. 

— Sur la présence de la propriété agglutinante dans le plasma sanguin et divers liquides de 
l'organisme. Note de MM. Acnanp et BENSAUDE. 

IL résulte de cette noté que la propriété agglutinante qui existe dans le plasma mou n'appartient 
pas aux leucocytes; son passage à travers les humeurs doit être intimement rattaché aux phéno- 
mènes de la diffusion à travers les membranes vivantes. M. Winter a depuis longtemps appelé lat- 
tention sur le rôle important joué dans l'organisme par la diffusibilité des liquides. MM. Acxan» et 
BensAUDE n’ont donc rien trouvé de nouveau comme ils semblent le croire. 

— Influence des repas, de l'exercice physique, du travail intellectuel et des émotions sur Ja cir- 
culation capillaire de l'homme. Note de MM. A. Biner et J. Courrier. 

— Sur la structure de la paroi du corps dés Plathelminthes. Note de M. L, Jammes. 

— Sur l'existence de formes épitoques chez les Annélides de la famille des Cerratulienes. Note 
de MM. Meswic et C»ULLERY. 

. — Expérience établissant la longue conservation de la virulence du venin'des serpents. Note de 
M. P. MaisonNEUvE. : 

— Sur les poches sécrétrices schizo-lysigènes des Myoporacées. Note de M. BRIQUET. 

— Sur les résultats des recherches du charbon minéral faites récemment en Sibérie. Note de 
M. le général VÉNUKOrF. 

Les recherches de mines de charbon faites entre l'Oural et l'Altai, dans le but d’approvisionner 
le chemin de fer transsibérien, ont amené la découverte d'un certain nombre de mines. Onena 
rencontré dans les steppes des Kirghizes, dans l’Altaï, dans le bassin de l'Yenissey où l’on rencontre 
de nombreuses couches de lignite et de graphite. Des deux côtés du lac Baïkal lé charbon se trouve 
en plusieurs endroits ; au delà du Yablonovoï-Khrébete, aux sources de l'Amour et de ses affluents 
supérieurs, les mines de charbon sont assez fréquentes, mais mal étudiées. Enfin, les vallées de 
l'Amour et de plusieurs de ses affluents sont très riches en charbon, les mines de Sakhalien sont 
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connues depuis quarante ans, on les exploite en grand pour fournir le combustible aux navires 
russes, japonais et européens, dans la mer du Japon et même en Australie. ; 

— M. E. Jaggi adresse une Note relative à la variation périodique des latitudes observées. 

— M. Chapel adresse une Note relative à la coïncidence entre la production du typhon du 10 
septembre dernier et la rencontre d’un essaim cosmique par la Terre. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 16 szptembre 1896 


La lecture du procès-verbal de la dernière séance (juin), donne lieu à la rectification 
suivante : au lieu de « M. Cam. Schœn lit une note de M. Wehrlin sur une nouvelle méthode 
de gaufrage du velours de coton », lire de M. G. Xnoop. We: 

M. le Secrétaire donne connaissance du pli cacheté n° 469, déposé le 26 juin 1886 par les 
Fabriques de produits chimiques de Thann et de Mulhouse, et ouvert en séance le 24 juin 1896. 
Ge pli concerne l'application d’un nouveau dissolvant, la formine, pour favoriser l'application, 
sur fibre textile, des couleurs basiques d’aniline, qui sont peu solubles. | 

La formine s'obtient en chauffant entre 140 et 190° un mélange de glycérine et d'acide 
oxalique. 

M. Nœlting fait observer que les propriétés réductrices de ce dissolvant n’ont pas permis 
son emploi dans l'impression. 

Ce pli sera classé aux archives. ; | 

Le ph cacheté n° 460, déposé le 23 janvier 1886 par M. J.-R. Geigy, à Bâle, ouvert en 
séance le 24 juin 1896, est renvoyé, après la lecture, à l'examen de M. Nœlting. 

Ce pli contient la description d’un procédé de préparation de tartrazines nitrées, qui a fait 
depuis l’objet d’un brevet de la part de M. Geigy. Les tartrazines binitrées s’obtiennent par 
condensation de deux molécules d’hydrazines aromatiques mononitrées et sulfonées avec une 
molécule d'acide dioxytartrique ; les colorants mononitrés s’obtiennent en préparant d'abord 
une monohydrazone non nitrée, que l’on condense ensuite avec une seconde molécule d’hydra- 
zine nitrée. La condensation s’effectue en solution aqueuse chlorhydrique, après une courte 
exposition à la température du bain-marie. 

M. Alb. Scheurer lit ensuite x extenso un mémoire portant la devise : Observer beaucoup, 


peu conclure, traitant de la composition et des propriétés de différents mordants métalliques et 


destiné à concourir pour un prix en vertu de l’article 12 des conditions générales. Le seul fait 
original, signalé dans ce travail, semble être la propriété, attribuée à une dissolution de sulfate 


de cuivre ammoniacal, d'abandonner à la fibre son oxyde métallique en présence de soude 
caustique. 


Renvoyé à l'examen de M. Albert Scheurer. 

M. Cam. Schœn à examiné la note de M. F. Reisz, de Thurdossin (séance du 11 mars 1896), 
traitant des enlevages aux sulfocyanates sur bistre au manganèse, ainsi que le travail de 
M. Knoop (séance du 10 juin 1896) sur le gaufrage du velours coton. Le comité demandera 
l’impression de ces deux travaux, suivis des rapports de M. Cam. Schœn. 

À la suite du travail de M. Knoop, M. Feer rappelle que par impression du permanganate 
de potassium sur velours coton, on obtient des effets analogues et que ce procédé a même été 
l’objet d’un brevet allemand. | 7 

M. Freyss présente, au nom de M. H. Rupe, une note sur le paranitrogayacol, décrit 
récemment par M. Meldola (procès-verbal de la Chemical Society ref. Chem. Zeit., 1896, 
p.521). M. Rupe a obtenu ce corps, qui cristallise en aiguilles jaunes du point de fusion 103 
à 104°, par oxydation du paranitrosogayacol avec le ferricyanure de potassium ; traité par 
l'acide azotique, densité 1,450, le mononitrogayacol se transforme en dérivé binitré, identique 
au produit obtenu par Hertzig, en faisant réagir l'acide azoteux sur une solution éthérée de 
gayacol. L'auteur se réserve de présenter prochainement une communication relative à une 
série de nouveaux dérivés du nitroso- et du nitrogayacol. 

M. J.-R. Geigy, la Société pour l’industrie chimique de Bâle et MM. L. Durand, Huguenin 
et Ci*, ont fait hommage aux membres du Comité de fascicules sur « l’Historique de industrie 
Suisse des matières colorantes artificielles », par G.-F. Joubert, ouvrage publié à l’occasion 
de l’Exposition nationale de Genève; des remerciements sont adressés aux onateurs. 
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(Suite) (1) 


En 1892 le D° J. Schmidt, de la Société pour l’industrie chimique, trouvait une méthode 
pour la préparation de l’anisoline, consistant à traiter les rhodamines en solution alcoolique 
par des acides minéraux (D. R. P, 71490, 1892), et établissait ainsi la constitution des aniso- 
lines comme éthers carboxyliques. On a réussi depuis à produire des éthers carboxyliques, non 
seulement des rhodamines tétraalcoylées, mais aussi des dérivés tri et dialcoylés et même de la 
rhodamine non alcoylée (D° J. Schmidt et D° H. Rey). C’est d’après cette méthode que sont pré- 


parées les marques : , 
Rhodamine 3 B 
Rhodamine 6 G 


Cette dernière a été découverte simultanément par M. le Professeur A. Bernthsen, directeur 
du laboratoire principal de la Badische Anilin und Sodafabrik, et par la Société pour l’industrie 
chimique. Elle a été lancée en 1893 sur le marché. 

La rhodamine 6 G est destinée spécialement à la teinture et à l'impression du coton. Elle 
remplace avantageusement, dans ces opérations, les matières colorantes de la série de l’éosine, 
grâce à la pureté de sa nuance et à sa grande résistance à la lumière et au foulon. 

Nous rattacherons encore à la classe des colorants du diphényl-« triphénylméthane, les 
phosphines patentées. colorants acridiniques, que la Société pour l’industrie chimique à lancés 
dans le commerce depuis 1894. Ces colorants prennent naissance par une alcoylation spéciale 
du jaune de totuylènediamine (D°J. Schmidt et Dr Jedlicka D. R. P. 79703: 1894 brev. fr, 
204467, 1890). Ils se trouvent dans le commerce sous les marques ; 
Phosphine patentée G 
Phosphine patentée R 
Phosphine patentée M 


.Ges colorants de nuance jaune-orarigé à brun sont destinés à remplacer dans la teinture du 
cuir les phosphines ordinaires, produits secondaires de la fabrication de la fuchsine. 

Nous avons vu que la maison L. Dura nd, Huguenin et C'° préparait dès 1881 les dérivés 
connus sous le nom d’indophénol (Horace Kæchlin et 0. N, Witt) et de gallocvanine (Horace 
Kœchlin). 

5 ; , AMÉEEN CSS MSC ES RS n à ie 2 à < à 

| L indophénol, sous l’action de Corps réducteurs, de méme que l’indigo, se transforme en tn 
corps incolore, une leucobase, restituant le colorant primitif par simple oxvdation à Pair. Cette 
propriété très intéressante à été appliquée par Horace Kœchlin à la teinture au moven de l’in- 
dophénol. Dans cette opération on emploie un procédé analogue à celui qui sert à teindre en 
Indigo : on réduit} indophénol par le sel d’étain ou le glucose, on imprègne du leucodérivé 
les fibres textiles, puis on passe au bain de bichromate à 50e. : | 

LEE » . A À 1 RE n  — 
(4) Voir Moniteur scientifique, août 1896, p. 561. 
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Le leucoindophénol ou indophénol blanc est vendu sous le nom de bleu Java par la maison 
L. Durand, Huguenin et C. 

Malgré sa solidité au savon et à la lumière, l'emploi de cette couleur serait restreint, vu sa 
sensibilité aux acides et son peu de résistance au chlore, si la maison L. Durand, Huguenin 
et C° n'avait essayé de l’associer à l’imdigo en montant des cuves mixtes à l'hyposulfite renfer- 
mant 2/3 d’indigo et 1/3 d'indophénol. L’indophénol acquiert alors une partie de la solidité 
de l’indigo tout en en gardant le ton, et son emploi diminue notablement le prix de revient de 
la teinture. D’après les expériences faites à l’usine Kæchlin, Baumgartner et C°, on économise 
25 °/, sur le prix de l’indigo employé seul. ; 

On emploie aussi lindophénol en impression pour produire des bleus sur fond rouge. 

Le bleu mixte est solide, et tout en se dégradont en bleu par les lavages et savonnages, il 
conserve une tonalité plus puissante que celle de l’indigo. 

MM. L. Durand, Huguenin et C ont fait breveter l’emploi de la euve mixte : Brew. fr. 
n° 193325. | 

Les indophénols sont des dérivés de la phényle 4-naphtoquinonimine. Ce sont des dérivés à 

chaîne ouverte du type de la diphénylamine, et par cela même peu stables. Les oxazines par 
contre, possèdent une chaine fermée, un anneau formé de six atomes : quaire de carbone, un 
d’azote et un d'oxygène. Cette chaine fermée rend ces dérivés très stables et les matières colo- 
rantes qui en dérivent présentent des caractères de solidité tout à fait remarquables. Ges 
qualités de solidité des oxazines ont engagé MM. L. Durand, Huguenim et C à étudier d'une 
façon toute spéciale cette classe de colorants artificiels. Ces recherches entreprises 1] y a quinze 
ans et inaugurées par la découverte de la gallocyanine, ont conduit à la préparation d’un 
grand nombre de nouveaux colorants, possédant tous une valeur incontestée, grâce à la solidité 
des teintures et des impressions qu’ils fournissent sur mordants métalliques. Peu à peu on ne 
s’en tint plus au colorant initial, mais on fut amené à faire toute une série de dérivés de cette 
classe de colorants, connus sous le nom d’oxazines, et dont la constitution à été établie, en 
grande partie, grâce aux beaux travaux de M. R. Nietzki, professeur à l’Université de Bâle, 
, Louis Durand remplaça dans la préparation de la gallocyanine, le tanmin du procédé pn- 
itif par l'acide gallique, puis on substitua à ce dernier son éther ou son amide, et l’on anna 
à des colorants actuellement connus sous les noms de Prune (Sandoz et C°) et bleu gallanine 
de J.B. Geigy et G° (invention de Rod, Geigy, 1889. D. R. P, 48996). 

Par condensation de la nitrosodiméthylaniline avec la gallanilide, on obtient le iolet galla- 
nilique, trouvé en 1889 par M. Mohler, chimiste de la Société pour l’industrie chimique à 
Bâle. Brev. français : 1998350 (1889) ; D. R. P. 50998. — Tous ces brevets ont été cédés en 
1890 à MM. L. Durand, Huguenin et C°. 

La couleur rendue soluble, soit par l’action du bisulfite de soude, soit par l'acide sulfurique, 
teint la laine en nuances violettes. Avec la gallonaphtylamide on obtient des colorants ana- 
logues à ceux de la gallamide. 

Dans ces diverses réactions, on peut remplacer la nitrosodiméthylaniline par un corps ami- 
noazoique alcoylé, comme le diméthylaminoazobenzène on par son dérivé sulfoné dans le noyau 
contenant le radical aminodialcoylé. Dans Le premier cas on obtient les mêmes dénwés qu'avee 
la nitrosodiméthylaniline, mais dans le second on arrive à des dérivés sulfonés qu'on ne peut 
obtenir autrement. C’est ainsi que se prépare la Gallocyanine sulfonée trouvée en 1894 par 
M. Bierer, de la maison L, Durand, Huguenin et C° (Americe. Pat. 10333), colorant soluble à 
l'eau sans bisulfitation et teignant la laine chromée en nuances violettes. 

La coréine 2 R trouvée aussi par M. Bierer en 1893, s'obtient par l’action du diéthylamino- 
azobenzène sur l'acide gallamique (Brev. français n° 227509 (1893). Brev. anglais n° 14137 
(1891) DRAP RES 

En remplaçant dans cette réaction le diéthylaminoazobenzène par son acide sulfonique, 
M. Bierer a préparé la coréine R, dérivé sulfoconjugué de la coréine 2 R. La coréine 2 Rtemt 
en bleu violacé le coton, la soie et la laine mordancée au chrome. 

On à remplacé aussi dans cette réaction de H. Kœchlin, les aminoazoiques alcoylés ou la 
nitrosotime ie par d’autres dérivés nitrosés d’amines secondaires où tertiaires, tels que 
la nitrosoéthylbenzilaniline sulfonée. 

La muscarine a été trouvée en 1885, ainsi qu’il ressort de plis cachetés déposés par M: Sar- 
rauw à la Société industrielle de Mulhouse et à celle de Rouen. La préparation de la muscarine 
.par l’action de la nitrosodiméthylaniline sur le dioxynaphtalène 2 : 7 fait l'objet de différents 
brevets, propriété de MM. L. Durand, Huguenin et C. | 

La muscarine est un bleu de Meldola hydroxylé, qui donne sur coton mordancé au tannim 
et à l’émétique des bleus violets. | 

Les oxazines, sous l'influence des amines grasses ou aromatiques, se transforment en nou- 
veaux colorants. Cette réaction a été observée pour la première fois en 1887 par ON: Witt, et 


+ 
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a conduit à la préparation du Norveau Bleu méthylène G Get de la cyanamine. Elle a aussi 
été étudiée d’une façon particulière dans les laboratoires de MM. L. Durand, Huguenin et Ce. 
En 1890 M. Brack a préparé une série de nouvelles matières c >lorantes par l’action des amines 
grasses sur la gallocyauine (Brev. français n° 208111; D. R. P. 57449, 65000 ; Eng. Pat. 
18525, 22623 ; Americ. Pat. 497114). 

Le Violet gallanilique traité par une amine aromatique comme l’aniline, se transforme en 
Bleu gallanilique, trouvé en 1890 par M. Mohler de la Société pour l’industrie chimique, 
D. R. P. 56991 (1890) Americ. Pat. 444538 ; Eng. Pat. 583. 

Le Bleu gallanilique se transforme par sulfonation en Indigo gallanilique P $, et ce dernier 
par mitration en Vert gallanilique, teignant la laine chromée en nuances vertes très solides, 
plus belles même que celle de la céruléine (M. Brack) Brevet français 251086. 

L'Indigo gallanilique se trouve dans le commerce sous la marque PS, il teint la laine en 
bleu vif et la laine chromée en bleu verdâtre se rapprochant des bleus obtenus avec le carmin 
d'indigo. Les Goréines A B et AR résultent de l’action de l’aniline sur les coréines R ou 2 R ; 
dans ce dernier cas, le produit ainsi obtenu doit être sulfoné par l'acide sulfurique. Les coréines 
teignent la laine chromée et la soie en nuances bleues très vives. 

Brevets : français 242956 (1594) ; anglais 3854 ; américain 551885. 

Le Vert solide M a été découvert en 1894 par M. Bierer, de la maison L. Durand, Huguenin 
et G, en faisant réagir l’aniline sur là muscarine. M. R. Nietzki, qui avait déjà exécuté cette 
réaction, n'avait pas obtenu du vert, mais seulement un mélange de divers produits inutilisables. 
Brev. français 235561 (1894) D. R. P. 79122 ; Engl. Pat. 14983. 

Fait non encore expliqué, les phéuols, de même que les amines, réagissent dans certaines 
conditions spéciales, avec les oxazines et donnent des produits de condensation bien définis. 

M. Ch. de la Harpe, qui a longuement étudié cette réaction, est arrivé à préparer toute une 
série de nouveaux dérivés de la classe des oxazines. Ges nouveaux colorants, qui teignent en 
nuances bleues à bleu vert, sont désignés dans le commerce sous le nom de Gallazines et de 
Phénocyanines, et se distinguent par leur vivacité et leur solidité en teinture. 

D'une façon générale les gallocyanines se combinent au phénol par union directe, donnant 
des leucodérivés qui, par oxydation, forment des couleurs plus bleues et plus vives que les gal- 
locyanines. On les prépare en partant soit d’un phénol sulfonique, soit de la gallocyanine sul- 
fonée, soit encore en sulfonant le produit de l’action de la galloeyanine sur un phénol. 

Les phénocyanines résultent de union d’un phénol avec une gallocyanine. Les phénocya- 
nines sont surtout intéressantes pour l'impression du coton, par oxydation sur la fibre même. 
Les nuances produites par les phénocyanines et les gallazines sont extrêmement solides sur 
mordant de chrome. 

Les gallazines sont obtenues par condensation des gallocyanines avec les phénols sulfonés 
et oxydation subséquente. Parmi cette classe de gallazines se trouvent des marques de phéno- 
cyanines spéciales pour teinture. Ges colorants surpassent comme beauté et comme solidité au 
foulon et à la lumière les bleus d’alizarine. 

Les oxazines se condensent aussi avec l’hydrol pour donner naissance à la leucobase de 
nouvelles matières colorantes de constitution encore inconnue. 

Dès 1881, Horace Kœchlin étendit la réaction de l’indophénol, qui prend naissance, comme 
nous l'avons vu, par l’action de la nitrosodiméthylaniline sur l’s-naphtol, aux amines aroma- 
tiques primaires, et faisant réagir la nitrosodiméthylaniline sur la xylidine commerciale, obtint 
un beau colorant violet rouge : le Giroflé. Des travaux ultérieurs nous ont appris que la réaction 
ne s’arrêtait pas à la simple formation d’indamine, mais qu’elle allait plus lom, et que cette nou- 
velle matière colorante appartenait à la classe des safranines. 

Les Bleus de Bâle sont aussi des colorants aziniques de la série des indulines, ils font 
l’objet de divers brevets de la maison L. Durand, Huguenin et C° qui les prépare par l’action de 
la nitrosodiméthylaniline sur la diphénylnaphtylènediamine 2 : 7 ; il existe aussi des Bleus de 
Bâle sulfoconjugués. En remplaçant dans la préparation des Bleus de Bâle la naphtylènedia- 
mine 2 : 7, substituée, par la diphénylnaphtylènediamine, on arrive aux Indazines, colorants 
bleus de la série des safranines et des mauvéines, trouvés chez MM. L. Durand, Huguenin et C. 
Brev. fr. 178364 du 6 septembre 1886). Le brevet allemand a été pris en 1888 par L. Durand, 

uguenin et C et cédé en 1889 à MM. Cassella et C°, qui préparent actuellement les différentes 
marques d’Indazines. 

Nous citerons encore, quoique ne faisant pas partie d’une facon bien régulière de cette 
classe de colorants, les dérivés nitrosés connus sous les noms de Ghlorine, L. Durand, Hugue- 
ain et C°, qui ne sont autre chose que des marques plus ou moins pures de Nitrosorésorcine, et 
servent à la teinture en nuances solides des tissus mordancés. La maison L. Durand, Hugue- 
nin et C° prépare aussi le dérivé nitrosé de l’acide B-naphtol monosulfonique (Schaffer) qui 
donne sur mordant de cobalt des nuances bronze très-belles et très-solides. 
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Dans la série des oxazines et des thiazines nous indiquerons encore la Gentianine de J. R. 
Geigy et C° (invention de Éd. Greppin), Brev. fr. 180478, (1886) qui est un produit iutermédi- 
aire entre le Violet de Lauth et le Bleu méthylène, et que l’on obtient par oxydation de quan- 
tités équimoléculaires de paraphénylénediamine et de paraminodiméthylaniline en présence 
d'hydrogène sulfuré. La Gentianine est un produit homogène, dont la nuance n'était obtenue 
auparavant qu'au moyen de mélanges de violet avec du bleu méthylène. La Gentianine con- 
serve sa nuance même à la lumière artificielle, ce qui n’est pas le cas pour les mélanges, qui 
paraissent rouges à la lumière du gaz. Fe | 

C’est encore à la classe des azines, oxazines et thiazines que se rattachent certains colorants 
basiques préparés par la Société pour l’industrie chimique. MM. J. Schmid ét J. Mohler ont 
obtenu un bleu par l’action des mitronaphtylamines sur la paraphénylènediamine. (Brev. fran- 
çais n° 220102, 1892); des gris et des noirs par l’action de la nitrosodiméthylaniline sur les 
aminophénols ; un bleu (Bleu de Nil) par l’action de l’4-naphtoquinonechlorimide sur le diéthyl- 
métaminophénol — DRP. 47375 (1888); 74391 (1891). | . 

En 1895 MM. J. Schmid et Kronstein ont trouvé la transformation des idamines (acides 
thiosulfoniques) qui prennent naissance dans la préparation du bleu méthylène, en colorants 
aziniques par la simple action de l'acide sulfurique monohydraté. 

La préparation des matières colorantes azoïques, qui pendant longtemps en était restée au 
Brun 15 Manchester de Henri Caro, au Jaune d'aniline et à la Chrysoïdine, avait pris subite- 
ment depuis 1876 un développement considérable grâce à la découverte des azoïques acides de 
Roussin, et à la sulfonation du jaune d’aniline (Jaune solide). 

Les fabricants suisses ne restèrent pas en arrière dans cette voie, et les visiteurs de l'Expo- 
sition nationale de Zurich, en 1883, purent voir toute la série des azoïques connus, eXposés 
dans les vitrines de nos fabricants. x | 

L'emploi des colorants azoïques dans l’industrie de la teinture n’a fait que se répandre de 
plus en plus depuis cette époque. Les colorants azoïques, couleurs basiques ne pouvant servir 
à l'origine qu'à la teinture du coton mordancé, qui, dès 1876, trouvaient un large emploi dans 
la teinture des laines, allaient en trouver un bien plus général encore, en 1884, dans la tein- 
ture des cotons non mordancés sous le nom de colorants substantifs. 

La maison J. R. Geigy et C? lançait en 1883, sous le nom de Jaune soleil (invention dé M. 
J. Walter), un colorant de la série du stilbène, obtenu par l’action de la soude caustique sur 
l’acide para-nitrotoluènesulfonique, ce colorant teignait en jaune le coton non mordancé. Il en 
était de même de la Canarine, dérivé du sulfocyanogène, dont la constitution n’est pas encore 
définitivement établie et que la maison L. Durand, Huguenin et C° préparait à cette époque sur 
une grande échelle. , LE 

Ce furent les premiers colorants substantifs. L’année suivante les premiers colorants azoï- 
ques substantifs faisaient leur apparition. C’est en effet en 1884 que P. Büttiger trouva que les 
colorants tétrazoïques dérivés de la benzidine teignent le coton non mordancé en bain neutre 
ou alcalin. Cette écoine qui de prime abord fut acceptée avec défiance, a exercé sur l'in- 


dustrie des colorants azoïques une impulsion extraordinaire. Les brevets Bôttiger ou Brevets | 


Congo, du nom du premier colorant de cette série préparés industriellement, devinrent la pro: 
priété de deux grandes fabriques allemandes qui appliquèrent à leur exploitation les méthodes 
scientifiques des laboratoires universitaires. 

Dans la préparation de ces azoïques substantifs, comme on est convenu de les nommer, on 
fit varier tant la base diazotable que le phénol ou l’amine qui sert à la copulation. C’est à 
l’industrie des colorants azoïques en général, que nous devons notre connaissance très étendue 
de la série de la naphtaline qui jusqu'alors n'avait servi qu’à la préparation du Jaune de Mar- 
üns et du Rouge de Magdala. | 

Dans cette voie ouverte d’une façon si inattendue, les fabricants suisses ont contribué aussi 
dans une large mesure à l'étude de ce nouveau domaine scientifique. 

Quant à la découverte de nouvelles bases diazotables, la maison J. R. Geigy et C° trouva 
en Mai 1887 (DRP. 42006), (invention de H. Müller), la première base asymétrique de la série 
de la benzidine, le méthoxydiaminophényltolyle. Cette base s’obtient par copulation du diazo- 
benzène avec le paracrésol, transformation en méthoxy, puis transposition moléculaire en base 
de la benzidine. L'année suivante la même maison brevetait (DRP. 52839) (invention de Tr. 
Sandmeyer) là préparation du diaminophényltolyle, par réduction d’un produit de condensa- 


tion du nitrobenzène et de l’orthotoluidine. Cette réaction est très-intéressanté au point de vue. 


scientifique, car c'est le premier exemple de condensation entre un corps nitré ct une amine. 

Les dérivés de la naphtaline qui servent à la copulation ont été aussi l’objet de découvertes 
suisses très-intéressantes, C’est ainsi qu'aux dérivés sulfoniques des naphtylamines et des 
naphtols vinrent peu à peu s’ajouter des corps mixtes, des amino naphtols. La Société pour 
l’industrie chimique de Bâle a indiqué dans les brevets allemands 44792, 47816 et 50142, une 
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nouvelle méthode pour la préparation des aminophénols de la série du benzène ou du naphta- 
lène au moyen de la fusion d’une amine sulfonée avec la potasse caustique. Cette réaction 
générale a servi de base à la préparation d’un nombre considérable d'aminonaphtols. 

Elle à été trouvée en 1888 par M. C. Kussmaul, chimiste de la Société pour l'industrie 
chimique à Bâle. ; 

On avait toujours pensé jusqu’à cette époque que par la fusion sodique du dérivé sulfoni- 
que d’une amine, il y aurait élimination du groupe amino, sous forme d’ammoniaque. La 
Société pour l’industrie chimique démontra au contraire (DRP. 44792 du 18 Mars 1888) que 
dans cette réaction le groupe amino n’est pas attaqué, mais le groupe sulfonique est transformé 
en fonction phénolique par la méthode bien connue de Kékulé, Würtz et Dusart. 

Cest dans ce même brevet que l’on a démontré que par sulfonation des dérivés alcoyliques 
de l’amiline 1l ne se forme pas seulement le dérivé para sulfonique, mais aussi le dérivé méta, 
qui à un grand intérêt technique (Rhodamine:. 

La Société pour l’industrie chimique préparait la même année (D R P, 47816, 16 Décembre 
1888 : D' J. Schmid), le premier aminonaphtol par fusion sodique (&-aminonaphtol). Celui qui 
est au courant de l’industrie moderne des colorants artificiels et qui connait le nombre énorme des 
couleurs azoïques préparées actuellement, comprendra toute l'importance de l'introduction de 
la fusion sodique dans la préparation des aminonaphtols. 

La fusion sodique a été étendue mème aux colorants du triphénylméthane (D R P. 82223 du 
9 novembre 1894) et la Société pour l’industrie chimique a montré la possibilité de préparer les 
bleus patentés par la fusion sodique de l’acide métasulfonique du vert malachite. 

_ En 1888, la Société pour l’industrie chimique a indiqué la première, la préparation de 
colorants azoïques par copulation d’un diazoïque de paradiamine avec un aminophénol, mon- 
trant en même temps la possibilité de rediazoter le colorant formé et de le copuler à nouveau 
avec une amine où un phénol. Le principe de cette demande de brevet (P À G. 5137) refusée 
par le Patentamt, a servi depuis de base à la préparation d’un grand nombre de colôrants azoï- 
ques de nuances fonçées, dont l'emploi dans la teinture des laines à pris une grande place au 
cours de ces dernières années. 

(est à cette classe de nouveaux colorants qu'appartiennent les matières colorantes noires, 
brunes et violettes que la Société pour l’industrie chimique prépare au moyen des dérivés obte- 
nus par la fusion sodique des acides oxynaphtoïques sulfonés, comme : 

L’acide nigrotinique (1893, D R P. 67000. Dr J. Schmid et D' Paganini). 

L’acide aminonigrotinique (1892, D R P. 69740, Brev. Fr. 224812 et 249144). 

L'acide dioxynaphtoique (1892, D R P. 69357). | 

Tous ces dérivés du naphtalène se prêtent à la préparation de colorants pour laine, mais de 
préférence on s’en sert pour la fabrication de colorants substantifs comme les : 

Gris direct R breveté (1892) | 
D D) En pe 
LDC RE É1802 | D' J. Schmid 
Brun —  J — (1892), 

La Société pour l’industrie chimique a encore préparé (D° Schmid) des colorants directs 
(D R P. 47301, 47762, 1888) au moyen des dérivés éthyléniques du p. aminophénol, de lPani- 
line et de l’orthotoluidine. 

Aux couleurs substantives de la série de la benzidine, se rattache encore le Rouge d’anthra- 
cène (D R P. 72867 et 77160) de la Société pour l’industrie chimique, préparé au moyen de l’or- 
thonitrobenzidine. (Brevet français N° 203468, 31 Janvier 1890). 

Le rouge d’anthracène (D°J. Schmid) teint en nuances particulièrement solides, plus solides 
même que celles que donne l’alizarine, ce qua l’a fait adopter par le gouvernement allemand 
pour la teinture des uniformes militaires. 

C’est à cette même classe de colorants que se rattache le substitut de cochenille (Société 
pour l’industrie chimique) qui, d’après les essais de E. Kopp, donne dans l'impression de la 
Mrs et de la soie des nuances beaucoup plus solides que celles que donne la cochenille na- 
turelle. 

Le Bleu Indigo direct de la Société pour l'industrie chimique (D R P. 83244 du 17 Octobre 
1893, D' J. Schmid) est un tétrazoïque dont l’un des composants est la para-crésidine. 

C’est aussi pour la teinture de la laine en noir intense et solide, que la Société pour l’indus- 
trie chimique prépare son noir acide pour laine (D' Schmid et D' Rey, 1894), 

La Société pour l’industrie chimique (D' Schmid et Holzach) a breveté aussi (D R P. 66838 
et 67240) la préparation de colorants azoïques pour laine, au moyen de certains aeides sulfo- 
uiques de l’&-naphtol. Ces colorants rouges traités sur la fibre par le bichromate de potasse se 
transforment, chose extraordinaire, en colorants violets à bleu noir ; propriété que jusqu'alors 
on n'avait attribuée qu'aux chromotropes des Farbwerke Hüchst. 
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Le noir G, de la Société pour l’industrie chimique, est un dérivé azoïque d’une monoalcoyl- . 
8 naphtylamine (D°J. Schmid). | 

Le point de départ pour la préparation du noir d’anthracène (Brev. français N° 249696, du 
18 Aout 1895, D° I. Schmid et Jedlicka) est acide 1 : 8 naphtylènediamine 3 : 6 disulfonique, 
copulé à deux dérivés diazoïques, dont l’un est le dérivé diazoïque de la paranitraniline ou de 
l'acide nitrosulfanilique. Tous ces colorants sont extrèmement solides au lavage et à la lumière. 

La Société pour l'industrie chimique prépare sous le nom de couleurs triamines (Brevet fran- 
çais N° 249149, du 24 Juillet 1895, D" J. Schmid) une série de couleurs sabstantives qui pren- 
nent naissance par copulation de deux molécules d’un dérivé tétrazoïque avec une molécule d'un 
dioxynaphtalène où d’un aminonaphtol. (Acide aminonigrotinique, acide aminonaphtol-disul- 
fonique, acide nigrotinique). Après copulation, chacun des ane dispose encore d’un 
groupe diazoïque, qui pourra être copulé à une amine ou à un phénol. De cette façon on arrive 
à des azoïques extrêmement complexes auxquels se rattachent les colorants suivants : 


Noir triamine B et BT breveté 1895 


» BX et CX » 1895 
Bleu triamine » 1895 
Brun triamine » 1895 
Bronze triamine »y 1895 
Vert triamine » 1895 ; 


Olive triamine » 1895 1 

La maison L. Durand, Huguenin et C* a préparé dès 1876 les Ponceaux acides, puis les 
carminaphtes, les Bruns AS (Nitrobenzène-azo-salicylique nitré), la Roxamine (dérivé du dio- 
xynaphtalène 27) le Jaune FS qui est un dérivé de la fuchsine ou de la fuchsine acide diazotée, 
et combinée à lacide salicylique. On obtient ainsi un très beau jaune analogue au Jaune d'ali- 
zarine de Nietzki. La maison L. Durand, Huguenin et C° prépare aussi la Nareéïne, couleur 
azoique rendue soluble par le bisulfite (procédé appliqué pour la première fois par Horace 
Kœæchlin en 1876 à l'impression de la céruléine), puis les Bruns NP et NPJ (Brevets français 
N° 211374, 1891) qui sont obtenus par copulation du dinitrodiazobenzène avec le pyrogallol. 
M. Brack de la maison L. Durand, Huguenin et G' à préparé ces dernières années toute une 
série de colorants substantifs désignés sous le nom générique de Jaunes Mékong, dont le com- 
posé caractéristique est le dioxydiphénylméthane. Ce dernier peut s’obtenir facilement sav 
condensation de l'aldéhyde formique avec le phénol, ou par diazotation du diaminodiphényl- 
méthane. Le dioxydiphénylméthane possède la propriété de se combiner à deux molécules de 
diazoiques. Traité par le sesquioxyde de soufre, il donne un dérivé sulfuré, susceptible lui aussi 
de servir à la préparation de colorants azoïques, i 

Se rattachant aux bases diazotables, quoique étant elle-même un colorant, nous citerons la 
Primuline, découverte par A. G. Green en 1887, en chauffant la paratoluidine avec du soufre. 
Ge colorant fut étudié pour la première fois par Tr. Sandmeyer et préparé en grand sur le 
continent par la maison J. R. Geigy et G° qui le mit en vente sous le nom de polychromine. 
La polychromine est, non seulement un colorant substantif, mais c’est aussi une base diazo- 
table, dont le dérivé diazoïque copulé avec l'acide salicylique donne le Jauné Oriol (U. S. À. 
Pat. 398990, invention de J. Walter). La maison J. R. Geigy et (i® a lancé en 1889 (Brev. fran- 
çais 203439, invention de J, Walter) sous le nom de Terra cotta E, un colorant azoïque substan- 
tif qui prend naissance par l’action simultanée du dérivé diazoïque de la polychromine et du 
dérivé diazoïque d’une naphtylamine sulfonée, sur une molécule de métatoluylènediamine. La 
combinaison diazoïque de la polychromine traitée par l’ammoniaque se transforme en un beau 
colorant jaune, breveté sous le nom de Mimosa (D. R. P. 53666) et dont le mécanisme de for- 
mation n'est pas encore bien éclairci. 

L'étude du jaune soleil amena Ch. Ris, de la maison Geigy, à la préparation de toute une 
série de colorants substantifs dérivés du stilbène. Les brevets allemands D. R. P, 46252 et 
48528 contiennent la description de procédés pour préparer de nouveaux colorants substan- 
lifs, produits de réduction du jaune soleil, par l’action de la soude caustique sur l’acide p. ni- 
trotoluènesulfonique, en présence de substances oxydables. Les substances oxydables des 
brevets précédents n’entrent pas dans la molécule du colorant. Par contre, les substances 
citées dans les brevets de J. R. Geigy et C°, comme les paradiamines et comme les paramino- 
phénols, se condensent sous l'influence de la soude caustique avec l'acide paranitrotoluène 
sulfonique pour donner de véritables dérivés azoïques. La formation de dérivés azoïques se 
démontre d'une façon certaine par l’action des réducteurs qui transforment les nouveaux colo- 
rants en acide diaminostilbène-sulfonique et paradiamine ou paraminophénol, d'après la 
réaction bien connue et généralisée par Ô. N. Witt. 

Ge nouvesu procédé de préparation des azoiques est analogue à la préparation précitée de 
l’azobenzènetoluène par condensation du nitrobenzène et de l’orthotoluidine. 
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C’est par ce nouveau procédé que se prépare la polychromine B de J.R. Geigy et C° (inven- 
tion de Gh. Ris) (1890, D. R. P. 59290) au moyen de la paraphénylènediamine. Ce colorant se 
laisse diazoter sur la fibre et copuler à nouveau. Le Jaune arnica (invention de Ch. Ris) (1892, 
brev. fr. 222554) s'obtient de même en remplaçant la p. diamine par le paraminophénol. 
L'Orangé de Chicago (1893, D. R. P. 75326) (invention de Ch. Ris) est préparé au moyen de 
la benzidine. ! 

Comme nous avons vu plus haut, l’action des alcalis sur le nitrotoluène, ou son acide sul- 
fonique, détermine non seulement l'oxydation du groupe CH aux dépens de l'oxygène du 
groupe nitro, mais en même temps la soudure de deux radicaux et la formation de dérivés azo 
ou azoxy du stilbène. 

M. Traugott Sandmeyer de la maison J. R. Geigy et C, entreprit des recherches ayant pour 
but de produire l’oxydation du groupe méthyle en solution acide, de façon à éliminer Paction 
condensante de la soude caustique, et à arriver ainsi à transformer le groupe méthyle en groupe 
aldéhydique. — L'expérience a vérifié cette hypothèse et l'on arrive depuis quelques mois à 
préparer Industriellement certains dérivés de l’aldéhyde benzoïque par ce nouveau procédé. 

Si l’on fait réagir le sesquioxyde de soufre sur le paranitrotoluène, ou son acide sulfoniq ue 
dissous dans de l’acide sulfurique concentré, il y a non seulement transformation du groupe 
méthyle en groupe aldéhyque, mais en même temps réduction totale du groupe nitro en groupe 
amino, avec formation de paraminobenzaldéhyde, ou de son acide sulfonique. 

Des essais entrepris pour établir exactement le rôle du soufre dans cette réaction condui- 
sirent au résultat très inattendu que les alcalis caustiques, aussitôt qu'ils contiennent du 
soufre en solution, n'agissent plus sur les dérivés nitrés du toluène avec formation de colorants 
de la série du stilbène, mais bien avec formation de paraminobenzaldéhyde identique à celle 
que l’on obtient au moyen du sesquioxyde de soufre. 

La préparation de ces dérivés de la benzaldéhyde qui jusqu'alors était très difficile est de- 
venue une des opérations techniques les plus simples. 

La paraminobenzaldéhyde se laisse facilement diazoter, puis copuler aux amines et aux 
phénols. — Les colorants azoïques obtenus possèdent la propriété de toutes les aldéhydes, de 
se combiner aux hydrazines en donnant des hydrazones très colorées, généralement en violet, 
bleu et noir. — La maison J. R. Geigy et C prépare sous le nom de chromazones, toute une 
série de colorants azoïques dérivés de la paraminobenzaldéhyde. Le bleu chromazone (1895, 
brev. fr. 248517 D. R. P. 85233) est constitué par Le dérivé azoïque obtenu au moyen de l’al- 
déhyde paraaminobenzoïque et de l'acide chromotropique (1 : 8 dioxynaphtalène 3 : 6 disulfo- 
nique) ou acide de Koch. — Ce colorant donne un beau bleu sur laine chromée ; on peut aussi 
Pimprimer en présence d’acétate de chrome. 

Nous attirerons l'attention sur le fait intéressant suivant, c’est que l’on peut développer di- 
rectement sur la fibre Le colorant hydrazonique. Ainsi on peut teindre la laine avec le colorant 
rouge, obtenu par copulation de la paradiazobenzaldéhyde avec l'acide chromotropique, puis 
imprimer le dérivé hydrazinique convenablement épaissi. Un simple vaporisage, où plus sim- 
plement encore une exposition à l'air, suffit pour développer la couleur bleue sur fond rouge. 

Le colorant obtenu par copulation de la paradiazobenzaldéhyde avec l'acide naphtodisulfo- 
nique teint la laine en orange, par impression d’hydrazine on forme un prune foncée. — De 
mème avec le colorant formé par copulation de la paradiazobenzaldéhyde avec lacide 1 : 8 
anuinonaphtol 3 : 6 disulfonique, on obtient sur la laine un violet virant au bleu par impression 
d’une hydrazine. 

Ces colorants azohydrazoniques ont aussi la propriété de teindre le coton non mordancé. 

Depuis quelques mois on a réalisé de deux côtés à la fois, la transformation des colorants 
azoïques pour laine, ou colorants substantifs pour coton. 

La première de ces tentatives a été faite par MM. Suckow et Holt dans les laboratoires de la 
Badische Anilin- und Sodafabrik, en soudant deux molécules de colorants monoazoïques par 
oxydation, au moyen de la méthode que F. Reverdin et de la Harpe ont employée pour la pré- 
paration de la naphtidine. La seconde tentative a été faite par la Société pour l’industrie chi- 
mique (DrJ. Schmid et D° H. Weil), en faisant réagir les colorants monoazoïques pour laine, 
obtenus au moyen de la p. diazobenzaldéhyde, sur une molécule d’hydrazine (diamide de Cur- 
tius). La soudure des deux molécules de monozaïque étant faite, on obtient ainsi des colorants 
substantifs tirant sur coton. 

On arrive aux mêmes colorants, en condensant deux molécules de p. diazobenzaldéhyde 
avee une molécule d’hydrazine (diamide) puis copulant ensuite avec des amines ou des phénols. 

Une matière colorante qui à trouvé un très graud emploi dans la teinture des laines en 
Jaune, est la tartrazine, trouvée par J. H. Ziegler en 1884 dans les laboratoires de la Société 
pour l’industrie chimique (D. R. P. 34294). La tartrazine est l'acide phénylhydrazone-sulfo- 
nique de l'acide dioxytartrique. Ge colorant donne sur la laine de très belles nuances jaunes 
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très solides. I est exploité depuis 1885 par la Société pour l’industrie chimique et la Badische 
Anilin- und Sodafabrik. 

Pendant longtemps il à été admis qu'il était impossible de copuler un diazoïque ordinaire 

avec le pyrogallol (en solution alcaline). La maison J. R. Geigy et C° a trouvé (Ch. Ris) que les 

aradiazophénols et les paradiazoamines font exception à cette règle et se combinent très 
facilement avec le pyrogallol en solution alcaline, en donnant des colorants bruns tirant sur 
mordants. Le fait n’est pas encore expliqué, mais il est probable que la substitution en para 
d'un groupe hydroxyle où amino, ou d'un groupe nitro (bruns NP et NPJ de L. Durand, 
Huguenin et C°) est la cause de cette copulation facile. 

C'est à cette série qu’appartiennent les colorants connus sous les noms de : 

Brun au chrome RR (1893, D R P 81109) (Ch. Ris) que MM. J. R. Geigy et C° obtiennent 
par copulation, avec le pyrogallol, du diazoïque de l’acide paramidophénol-disulfonique. Ce 
colorant sert en impression sur coton et peut être rongé avec une grande facilité. 

Azochromine (1893, D R P 81109) (Ch. Ris) qui s'obtient par copulation, avec le pyrogallol, 
du dérivé diazoïque du paraminophénol. Ge colorant donne sur mordant de chrome ‘de beaux 
tons bruns. 

Azogalléine (1894,DRP, 81376) (Ch. Ris) colorant obtenu par copulation, avec le pyrogallol, 
du dérivé diazoïque de la diméthylparaphénylènediamine. Cette matière colorante dufA sur 
chrome des nuances variant du violet gris au noir foncé. 

La Société pour l’industrie chimique prépare aussi un brun au chrome (DRP, 66975 du 
29 décembre 1891) par copulatlon en solution acide du dérivé diazoïque de l’acide m.-amino- 
benzoïque avec le pyrogallol. Ge colorant teint la laine chromée en brun Jaunâtre. 

On prépare industriellement, par sulfonation du &-naphtol, déux acides disulfoniques, con- 
nus sous les noms de sel R et sel G. Ce dernier (OH. SO'H. SO'H. — 2: 6 : 8) traité par l’am- 
moniaque, se transforme en acide naphtylamine-disulfonique, qui, par fusion avec la soude 
donne l'acide #-aminonaphtol-sulfonique. Get acide amimonaphtol-sulfonique à trouvé dans 
la préparation des azoïques, et particulièrement dans celle des couleurs diamines de la maison 
L. Gassella et C°, de Francfort, un très large emploi. La maison J.-R. Geigy et Ce obtient par 
alcoylation de cet acide aminonaphtol-sulfonique de nouveaux dérivés qui servent de base à la 
fabrication d’une série de colorants azoïques, possédant des qualités égales ou supérieures à 
celles des couleurs diamines. 

Ges nouveaux colorants (trouvés par Ch. Ris) sont fabriqués sous les noms de : 

Bleu noir Chicago (1895). Donne sur coton non mordancé des nuances bleu noir très 
solides. 

Noir Chicago R (1895). Teint le coton en nuances grises à noires. 

Noir Chicago S (1895). Teint le coton non mordancé en noir foncé. 

Brun Chicago NB (1895). Teint le coton en nuances brunes très solides (grand pouvoir de 
coloration). 

Violet Chicago (1895). Teint le coton en nuances violettes très solides. 

La maison J.-R. Geigy et C°, fabrique aussi, en commun avec la Badische Anilin und- Sodafà- 
brik, le Bleu Idoïne trouvé par M. Paul Julius en 1891, dans les laboratoires de Ludwigshafen. 
La méthode trouvée par Ch. Ris de la maison J.-R. Geigy et C° est décrite dans un pli cacheté 
déposé à la Société industrielle de Mulhouse. 

C’est aussi à cette classe de colorants que se rattache le Bleu Idoïne hydroxylé obtenu par 
M. J. Schmid en copulant des diazosafranmes avec les dioxynaphtalènes. 

Nous citerons encore un produit intermédiaire servant à la préparation du brun au chrome : 
l'acide paraminophénol-disulfonique que MM. J.-R. Geigy et C° obtiennent depuis 1891. 
(DRP, 65236) (invention de Tr. Sandmeyer), par l’action du bisulfite de soude sur la nitro- 
sodiméthylaniline. Le bisulfite agit comme agent de sulfonation, et élimine en même temps le 
radical de la diméthylamine, qui est remplacé par un groupe hydroxyle. 

Gette rapide esquisse des découvertes réalisées par les principaux fabricants suisses depuis 
1883 est certainement incomplète, et ne peut donner une idée exacte de l’état actuel de l'in- 
dustrie des matières colorantes dans les quatre pays européens qui se partagent cette fabri- 
cation. 

L'Allemagne a contribué d’une manière tout à fait remarquable à l'avancement de nos con- 
naissances dans ce domaine de l’activité humaine, D’après un organe allemand, l’année 1894 à 
Yu apparaître 142 nouveaux colorants, dont 116 étaient les fruits de découvertes allemandes, 
15 (un peu plus du dixième) provenaient de fabriques suisses et 11 de pays étrangers (France 
et Angleterre). 

Le nombre des colorants dérivés de l'alizarine a augmenté dans une large mesure grâce aux 
travaux des fabriques allemandes. Au rouge, à l'orangé et au bleu d’alizarine, sont venus 
s'ajouter le vert d’alizarine, l’indigo d’alizarine, le bleu d’anthracène et les cyanines de Bayer. 
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Ges différents colorants qui ne sont autre chose que des dérivés hydroxylés des colorants pri- 
mitifs, ont été trouvés en grande partie par M. René Bohn, qui le premier a reconnu les pro- 
priétés oxydantes de l’aciae sulfurique fumant. La constitution de ces divers colorants a été 
établie par M. Ch. Graebe, professeur à l’Université de Genève. 

Une des plus intéressantes découvertes qui aient été faites au cours de ces dernières années 
est, Sans contredit, celle des mtrosamines, par MM. C. Schraube et Schmidt, et simultanément 
pur M. Bamberger, professeur au Polytechnikum de Zurich. L'emploi des nitrosamines dans 
à teinture (composé diazoïque sous sa forme stable) à permis d'étendre et de simplifier la 
méthode de teinture, proposée en 1888 par À. G. Green, pour la primiline (Ingrain colours) 
consistant à former sur la fibre textile même le colorant azoique. On obtient ainsi des nuan- 
ces très solides, qui ne dégorgent pas au lavage, propriété très importante dans l'impression 
sur fond blanc, et qui permet de conserver des blancs purs. 

Les laboratoires des fabriques de matières colorantes travaillent sans trêve,non seulement à 
la recherche de nouvelles matières colorantes, mais aussi et surtout au perfectionnement de ces 
dernières (au point de + 1e de la solidité) et à l'étude de leur application sur la fibre. Chaque 
fabrique possède sa te: 1rerie spéciale dans laquelle, avant de lancer un nouveau colorant 
dans le commerce, on en étudie les propriétés tinctoriales et le meilleur mode d'emploi. 

La guerre acharnée que depuis 40 ans les colorants artificiels livrent aux colorants naturels 
touche à sa fin. Ces derniers ont encore à peine trois représentants debout : la graine de Perse 
dont l'emploi diminue chaque année, puis l’indigo et le bois de Campèche qui, nous devons le 
reconnaitre, Ont conservé toute leur vigueur. La constitution du bois de Campêche est encore 
inconnue, mais celle de lindigo depuis les remarquables travaux de Ad. Baeyer à été établie 
au moyen d’un grand nombre de synthèses, dont l’une, entre autres, est réalisée industrielle- 
ment par MM. Kalle et C°, qui livrent au commerte sous le nom de sel d'indigo, le produit de 
condensation de l’aidéhyde orthonitrobenzoïque avec l’acétone, rendu soluble au moyen de 
bisulfite de soude. 

Une synthèse non moins intéressante que celles de Baeyer à été réalisée par le regretté Carl 
Heumann, professeur au Polytechnicum de Zurich, au moyen du phénylglycocolle (1890,DRP, 
94626) qui, par fusion avec de la potasse, donne de l’indigo. Les brevets Heumann sont la 
propriété de la Badische Anilin und Sodafabrik, qui prépare d’après eux sous le nom d’Indo- 
Poe un mélange d’indoxyle et d'acide indoxylique. L’Indophore imprimé sur la fibre donne 
es tons bleu pur de l’indigo synthétique. 

Mais la chimie des dérivés du goudron de houille ne s’en est pas tenue à la seule prépara- 
tion des matières colorantes. William-Henry Perkin, dès 1856, cherchait déjà à réaliser la syn- 
thèse de la quinine par oxydation de l’allytoluidine, étude qui le mena, comme nous l'avons vu, 
à la découverte de la première couleur d’aniline : la mauvéine. C'était le premier effort tenté 
pour retirer un produit pharmaceutique du goudron de houille, et si cette tentative échoua, il 
n’en fut pas de même des suivantes. C’est au goudron de houille qus nous devons l’antifébrine 
où acétanilide, le fébrifuge bien connu, l'acide phénique et tous ses dérivés qui servent de dé- 
sinfectant, la résorcine médicinale, l’antipyrine, la phénacétine, puis toute une série d’alca- 
loïdes. 

J.-R. Geigy et Co, brevetaient en 1891 (DRP. 75854, invention de Tr. Sandmeyer) la pré- 
paration de là méthylphénylhydrazine, corps intermédiaire pouvant servir à la préparation 
de substances médicinales: La méthylphénylhydrazine est préparée par un procédé particulier, 
consistant à réduire l'hydrazone obtenu par condensation de la phénylhydrazine avec la for- 
maldéhyde. C'était le premier exemple d’alcoylation d’un groupe amino au moyen de la for- 
maldéhyde. La Société pour l’industrie chimique à lancé dans le commerce sous le nom de 
Malakine un dérivé de l’aldéhyde salicylique, un antirhumatismal très efficace (DRP. 79857, 
1893, D' J. Schmid.) 

M. Nincki, alors professeur de chimie à l’Université de Berne, a trouvé en 1896 le salol, 
dont la maison L. Durand, Huguenin et C° a acquis le droit d'exploitation; elle y a adjoint les 
médicaments connus sous les noms de Bétol Cahioyläte de g-naphtol), Crésalol, Gallano!, Gallo- 
bromol etc., etc. ‘ É 

La Société pour l’industrie chimique à breveté (DRP. 39149, du 5 Juin 1886) la séparation 
de l'éther acétylacétique qui sert dans la préparation de l’antipyrine, au moyen de l’éthylène- 
diamine, ainsi que la préparation de dérivés du pyrazolone (DRP. 89563, 39564, 4 Mai 1886) 
au moyen de l’hydrazobenzène. “ 

La Société pour l’industrie chimique s’est réservé le droit (DRP. 50835, 1889 R. Gnehm et 
J. Schmid) de préparation des acides carboxyliques des phénols de la rhodamine (dialcoyl m.- 
aminophénols). Ces acides carboxyliques sont fe poisons violents, et exercent sur l'organisme 
une action analogue à celle de la strychnine, | É 

La chimie moderne va plus loin; après les matières colorantes aux teintes merveilleuses, les 
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explosifs à l’action formidable, les médicaments précieux, elle nous donne les parfums les plus 
délicats de la vanille (Vanilline), de la violette (Ionone, pseudo-ionone, irone), de l’héliotrope 
(héliotropine), du muse (trinitroisobutyltoluène) ; elle nous donne aussi les essences comestibles 
comme l'essence d’ananas, de pommes, d’abricots, d'amandes amères, de cognac, d’anis, de 
menthe, etc. Elle va plus loin encore, elle nous donne les sucres artificiels sous forme de dul- 
eine et de saccharine, corps dont le pouvoir édulcorant est 500 fois supérieur à celui du sucre 
de canne. Le point de départ pour la préparation de la saccharine est l'acide ortho-toluènesul- 
fonique. La Société pour l’industrie chimique (DRP. 68708, du 19 Août 1892, D' J. Schmid) a 
remplacé l’aneien procédé de sulfonation du toluène suivi de la séparation des acides isomères 
ortho et para formés, par la transtormation de l'acide parahydrazinetoluène-sulfonique, qui 
se décompose sous l’action des alealis avec dégagement d'azote; on obtient de cette mamière 
l’acide orthotoluène-sulfonique chimiquement pur. Ce dernier sert à la maison bâloise à la 
préparation de sa saccharine cristallisée, qui se trouve dans le commerce sous les noms de 
hydrosucre absolu et hydrosucre sodium. 

C’est aussi la chimie organique qui à donné à la photographie un de ses premiers révéla- 
teurs : le pyrogallol, qui, après avoir été un peu délaissé, retrouve à l'heure actuelle plus de 
succès que jamais. 

Une foule considérable de révélateurs organiques ont été proposés depuis, comme Phydro- 
quinone, puis les amidophénols de la série du benzène et du naphtalène. C’est à cette première 
in que se rattachent les développateurs brevetés par la Société pour l’industrie chimique 
(D. R. P. 68707 et 70541, 1892). Ils constituent le dérivé bisulfitique, bien eristallisé et stable, 
de la combinaison des paraminophénols avec la formaldéhyde. À la seconde catégorie appar- 
tient l’iconogène du D' Andresen (Acide 1 amino, 2 naphtol, 6 sulfonique) et le Phanérogène 
de MM. F. Reverdiu et de la Harpe. Le Phanérogène est l’acide 1 amino 2 naphtol 3 carboxy- 
ique. 

Les matières colorantes elles-mêmes ont trouvé aussi leur emploi dans les procédés photo- 
graphiques, pour la préparation des plaques orthochromatiques. Le sensibilisateur le plus 
anciennement employé est le Rose Bengale d’Emilio Nülting. M. le Prof. J. M. Eder de Vienne 
a démontré dernièrement que les rhodamines obtenues au moyen des acides di et tétrachloroph- 
taliques, et surtout les éthers trouvés par J. Schmid sont des sensibilisateurs excellents (Brev.: 
fr. 190143, du 21 avril 1888, Société pour l’industrie chimique). 

* 
FOX 

Dans cette esquisse trop rapide à notre gré, nous n’avons pas la prétention d'avoir exposé 
d’une façon complète les résultats multiples et vraiment merveilleux auxquels est arrivée 
l’industrie des dérivés du goudron de houille. Nous avons simplement essayé de montrer, à 
l’occasion de l'Exposition nationale de Genève, quels ont été les progrès principaux réalisés en 
Suisse depuis 1883. 

L'industrie des colorants artificiels et des dérivés organiques retirés du goudron de howille 
présente un grand intérêt, en ce sens que, créant de toutes pièces, avec des substances de peu 
de valeur intrinsèque, des matières de valeur marchande considérable, elle répond au double 
rôle que doit se proposer toute industrie : former et répartir la richesse. Constituant ainsiun 
puissant élément d'activité, elle concourt dans une large mesure à notre prospérité nationale, 
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LA CONSTITUTION DES ALCALOIDES DE LA COCA ET DE LA BELLADONE 
Par M. Ch. Gassmann (Mulhouse), 
(Suite et fin) (1) 


Isococamine. 


Après avoir éliminé des alcaloïdes du Trujillococa, la cocaïne et la cinnamylcocaïne, ceux- 
cl, précipités par un alcali, donnent un corps désigné par Liehermann sous le nom de diisatro- 
pylcocaine, puis de 3-isatropylcocaine, puis de &-truxillylcocaïne (8-truxilline). 

Liebermann et Drory l'ont obtenu synthétiquement comme la cocamine (2). L’acide 1s0- 
cocaïque (acide &-truxillique PF 200-201° (Hesse)206° (Liebermann) se transforme par fusion 
avec la potasse en acide f-isococaique (8-truxillique de Liebermann). 


. 


Homococamine. 


L’homococamine à l'aspect de la cocamine ; son existence est mal démontrée ; elle à été 
découverte par Hesse (3). L'acide homococaique de Hesse se trouve parmi les produits de dé- 
doublement des bases incristallisables qui proviennent des alcaloïdes des trujillococas (3). La 
fusion à 190 le convertit en un nouvel acide, l’acide f-cocaïque, corps qu’on obtient aussi dans 
l’action de l’acide chlorhydrique fumant sur l'acide homococaïque ; il est fusible à 189, 
c’est un acide truxillique. 

Homotsococamine. 


L'existence de cet alcaloïde parait démontrée, et quoique Hesse n'ait pas réussi à lisoler, 
Sa présence dans les feuilles de la trujillococa semble certaine, attendu que l’acide homoisoco- 
caique ne peut provenir que de son dédoublement., Cet acide est séparé de l’acide isococaique 
par sa plus grande solubilité dans l'acide acétique. 


Benzoylpseudotropéine. 


La benzoylpseudotropéine a été isolée à l’état de bromhydrate des feuilles de coca java- 
uuises ; elle $’y trouve à côté de la cocaïne, de la cocamine et de la cinnamylcocaïne. Quand 


on précipite la solution chlorhydrique du mélange de ces bases par un très petit excès d’ammo- 
maque, la benzoylpseudotropéine reste dissoute. On l’isole d’après les méthodes ordinaires ; 


elle fond à 48 (Hesse) ou 49° (Liebermann) et répond à la composition CH'°N20>: son 


chlorhydrate est fusible à 269° (Hesse) ou 271° (Liebermann). Comme l’atropine et les cocaines, 
la bensoylpseudotropéine est seindée par les acides en acide benzoïque et en un isomère 
de la tropine que Liebermann croit être identique avec la pseudotropine de Ladenburg et que 
Hesse nomme oseïine, tandis que ce dernier auteur trouve le contraire et appelle la base pro- 
duite par le dédoublement pseudotropine, du PF 1080, répondant à la formule CSH5NO ; son 
chloroplatinate chlorométhylé fond à 160°, tandis que le chloroplatinate simple possède le 
PF 206°. Nous ne discuterons pas plus à fond les différences qui existent entre les données de 
Hesse et celles d’autres auteurs; nous verrons encore un point sur lequel celui-ci a une ma- 
nière de voir tout à fait autre que Liebermaun. | 

La théorie de Libermann (1), expliquant la différence de la 4- tropne et de la tropine par les 
formules : 


de CH 
H2C Date. RC ce sense DRE 
| HEC CH 
| CH? CHOH 
con cage havsl- cp 
"TA 2 ne 
CHEN Etes CH2 H 
CH 
L-tropine Tropine 


n'est pas exacte, comme Willstetter a pu le constater, 


(1) Moniteur scientifique, août 1896, p. 577 et octobre 1896, p. 723. 
(2) Liebermann et Drory, Ber. XXIE, 681. 
G) Ber. XXIV, 2336, 2587 ; XXV, 927 ; Hesse, Ann. 271, 208. 
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Nous avons vu plus haut que ce chimiste (1) avait trouvé par oxydation de la tropine, la 
tropinone | 


CH CH 
wc /N ce wc 7, cm 
CO | | CH 
Ce la 
CH3N NA CH? CH3N NPA CH? 
CH CH 
Tropinone. Tropine. 
CH 
Or cette tropinone se réduit avec H2C ts CH ce qui démontre aussi 
l'amalgame de sodium, fournissant i CH k un rapprochement des 
Ô | 3 2HOH 
un alcool secondaire qui est identi- | alcaloides des  sola- 


\ avan € Lun na à 1AGÇA à © 5eÇ À GS F0 
que avec la 4-tropine de Giesel et CHEN CH2 | CHE nées de ceux des co 
Liebermann. Il y a done isomérie | Cas. 

géométrique de ces corps, et les deux Deere ban 

tropines correspondent à la formule CH 


Hygrine. 


L'hygrine est un alealoïde liquide volatil à température élevée qui a ‘*° retiré de la coca à 
feuilles larges en 1862 par Lossen (2). C’est en extrayant les eaux-mères ©: la fabrication de 
la cocaine par l'alcool amylique que Lossen l'avait obtenu ; voulant remplacer dans cette opé- 
ration l'alcool amylique par l’éther éthylique, Lossen n’a pas pu la réobtenir (Ann.133, 352) ; 
il est possible que cela tienne à la variété de feuilles qu'on à traitée. Bignon est d'avis que 
les feuilles saines de coca ne contiennent pas d’hygrine, et Hesse, de son côté, croit que la 
provenance d’alealoïides volatils (fluoroline d'après lui) résulte du dissolvant employé, malgré 
les assertions de Giesel (3) et de Lossen. 

D'après Liebermann, qui a fait des études très sérieuses sur les hygrines, cette classe d’alea- 
loïdes comprendrait deux représentants: l’hygrine de point d'ébullition élevé, la euseohygrime 
x2H2N20, et l’hygrine bouillant à basse température C'H'°NO (4). 

Les feuilles de eusco, sur une teneur en alcaloïdes de 0,8 0/0, contiennent jusqu'à 0,2 0/0 
d'hygrine. Lorsqu'on agite leur solution éthérée avec de l'acide azotique (d=1,4) le nitrate 
de cuscohygrine cristallisé se sépare ; on l’isole par filtration. Le résidu est converti en bases, 
et celles-e1 sont sursatures avec l'acide chlorhydrique concentré à chaud, ce qui détruit les 
acydils-ecgonines qui pourraient encore s’y trouver. On neutralise par un aleali la solution 
acide et on extrait avec l’éther, les bases mises en liberté. On distille léther, et on rectifie les 
bases dans le vide. 

L'hygrine G H'NO bout à 92-949 (à 20 mm. de pression) et à 111-113 (h=5 em.); sa 
densité est d 17/40—0,935 et son pouvoir spécifique rotatoire est donné par a =—1,3?. 

L’acide hygrinique C'H!'NO? qui n’a pu être obtenu qu'avec l'hygrine C*HENO (4) 6), se 
forme par oxydation de cette base avee l'acide chromique. On le purifie à l’aide de son sel 
de cuivre qu'on cristallise de l'alcool. (400 gr. d’hygrine fournissent environ 125 gr. 
d'hygrinate de cuivre et 80 gr. d'acide hygrinique). Il cristallise hydraté, où anhydre, et dans 
ce cas, son PF est 174° (5). Son sel de cuivre est anhydre. Liebermann et Kuebling 
assignaient à cet acide la constitution d’un acide pipéridinecarboxylique (5); toutefois la 
synthèse de ceux-ci par Ladenburg, Wendler et Hoehn (6) a démontré qu'il n'en était pas 
ainsi, ou qu'aucun d'eux était identique avec le produit de l’oxydation de lhygrine: A 
l'encontre des données antérieures (4), l'acide hygrinique distillé perd de l'acide carbonique 
(lorsqu'il est complètement sec); il se forme de la n-méthylpyrrolidine de Giamiciau et 
Managhie (7) du PE 81-83’ ; comme l’hygrine (en C*), ses vapeurs provoquent des maux de 
tête et souvent des vomissements ; son odeur ressemble à celle de la nicotine ; son sel d’or fond 
à 218, son chloroplatinate à 233°; c’est une base tertiaire, et elle a tous les caractères de sa 
constitution, La méthode de Meyer et Herzig (8) y révèle comme dans l’hygrine et dans l'acide 
hygrinique un groupe méthyle relié à l'azote imidique. 

L'hygrine, d'autre part, donne un oxime (9),et comme elle a tout'à fait le caractère cétonique, 
les résultats analytiques obtenues avec ce corps et ses dérivés laissent le choix entre les for- 
mules suivantes pour leur constitution. 


(4) Ber. XXIV, 936-947. — (2, Lossen, Ann. 121. 374 ; 133, 352. — (3) Pharm. Ztq. 36, 419.— (4) Liebermann 
et Eybulski, Ber. XX VII, 578. — (5) Liebermann et Kuehling, Ber. XXIV, 407. — (6: Ber XXIV, 640; XXW, 2668. 
— (7) Ber. XVII, 2080, — (8) Herzig et Meyer, Monatsh, 15, 613. — (9) Ber. XXVE, 651. 
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Hygrine NCH3 NCH>3 
cH27/ CH — COCHÈCH3 HC// Nc 
CH2 CH? H2C CH — COCH?2CH? 
Acide hygrinique NCH3 NCH? 
H2C// NCH— COOH m0 cp 
H2C ——— CH? H?2C—— CH — COOH 
NCH3 
H2C// Nc 
H°0——ICH: 


L'hygrine serait donc une n-méthylpyrrolidyle éthyleétone. Si cela est juste, le chlorure de 
l'acide hygrinique devrait réagir avec le zinc éthyle pour fournir l'hygrine : on a obtenu une 
base dans cette réaction, mais qui n’a pas été plus étudiée. Comme la cuscohygrine, l’hygrine 
est profondément altérée par la potasse caustique solide à chaud. 

Quant à la cuscohygrine, elle parait être, d’après sa composition, une molécule d'hygrine, 
dont un atome d'hydrogène est remplacé par le reste de l’a-méthylp yrrolidine ; toutefois, cette 
manière de voir n’est pas soutenue par la marche de son oxydation. 

La cuscohygrine C'*H?:N20 (1) est une huile incolore, à odeur peu prononcée, qui bout à 
182° (sous 32 mm) ; sa densité est de 17/17—0,9767 ; elle est inactive et forme des sels biacides. 

Nous voyons par cela que la nicotine qui serait un dérivé de la n-méthylpyrrolidine, d’après 
Pinner, n’est plus l'unique alcaloïde de cette classe. 

Nous n'’insisterons pas sur les autres substances neutres et tanniques trouvées dans les pro- 
duits de l'extraction des feuilles de coca, et nous nous occuperons de l’alcaloïde qui se 
rattache si particulièrement à cette série : de l’atropine, de ses analogues et de ses dérivés. 

Atropine 

L’atropine existant dans le datura et dans la belladone a été isolée en 1833 par Geiger et 
Hesse (2), et presque simultanément par Mein (3). Liebig à déterminé sa composition qui est 
représentée par G'TH#NO*. Peu stable, sa solution aqueuse s’oxyde facilement à l'air. Cet alca- 
loïde, base tertiaire, se sublime en se décomposant partiellement ; il se présente en aiguilles 
prismatiques du PF 114-115. Son action mydriatique est suffisamment connue; en outre, 
l’atropine est un violent toxique. 

L'hydrolyse scinde, comme dans la série des coc aïnes, l’atropine en acide tropique (qu’il ne 
faut pas confondre avec l’acide tropinique) et en tro pine (4), d’après l'équation suivante : 

CTHBNOS E H20 — CSH'ÈNO — CH 003 
Atropine Tropine Acide tropique 

Cet acide tropique, dans une action à outrance, est lui-même converti en un mélange d'acide 
atropique C°H$0? et d'acide isatropique G'SH'6O, 

\ons avons déjà mentionné plus haut la transformation de l’anhydroecgonine en tropidine, 
ainsi que la synthèse de la tropine en partant de la tropidine. Avant qu'Einhorn eut reconnu la 
nature de l’anhydroecgonine (acide tropidine-carboxylique) il n'y avait d'autre preuve pour la 
substitrtion de la chaîne latérale en « dans le groupe pyridique que certaines analogies citées 
plus haut. Ladenburg (5) ayant réussi à convertir le chlorhydrate de norhydrotropidine en 
-éthylpyridine par distilfation avec la poudre de zinc, nous avons un argument indiscutable 
pour là position & de la chaine latérale ; la norhydrotropidine étant avec la dihydrotropidine 
dans la même relation que la tropigénine avec la tropine : 


C'H12 — NCH3 CH? — NH 
Dihydrotropidine Norhydrotropidine 
CSHNO = C'H'2 — NCH3 C'H'20 — NH 
Tropine Tropigénine 


L'action de la chaux et de la chaleur sur la tropine, basé fusible à 62, très soluble dans 
l'eau, bouillant à 229, toXIQue comme l’atropine, mais sans action mydriatique fournit du 
valérylène CHS, des corps correspondants à la formule (CSHS), et du tropilidène C'HS. La tro- 
pine donne un iodométhylate qui, avec l’oxyde d'argent, se transforme en une base qui 
distillée, fournit de l’eau et de l’a-méthyltropine (liquide du PE 243°,soluble dans l'eau). Cette base 


1 C 
a ————— 


(1) Ber. XXII, 679. — (2) Ann, 9, 43 ;,6, 44: 71260 — (3) Journ.'de harmacie, 20, 88: Ann. 6, 67. — 
, () Lossen, Ann. 3, 43; 138, 230; Kraut, Ann: 128, 280 ; 133, 87; 118.926 : 1 Le) Lédant on Mr 
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est encore tertiaire ; lhydrate correspondant à son iodométhylate se décomno:e quand on le 
chauffe en triméthylamine et en PT C'H$, 

Il en résulte que la tropine contient un atome d'azote méthylé. 

A côté de ce corps il y à aussi formation d’un composé que Merling à nommé y.-méthyl- 
tropine ayant la formule C’H''NO, ainsi que de tropilène CH'°O, dont les formules suivantes 
rendent compte : 


CH CHS 
| CH | 
CTHION au = N — CH  C'H$  2H?0 
OH | 
CHS 
Méthylhydrate d’x-méthyltropine Triméthylamine Æ Tropilidène 


Le méthylhydrate de l’a-méthyltropine s'étant formé d’après le schéma : 
C'H 20 — NCH 


Tropine 


HP 
C'H'20 — Var — 29H20 = C'HUO —N € 


OH 
Méthylhydrate de tropine 
La transformation du méthylhydrate d’eméthyltropine en tropilène à lieu d’après léqua- 


tion : 
CH''ON (CH OH — 20 + N (CH + C'HO 
Méthylhydrate d'a-méthyltropine Triméthylamine Tropilène 
et la formation de +.-méthyltropine d’après l'équation 
CH! 'O — N (CH OH = CHSOH + C°H'TNO 
Méthylhydrate d’4-méthyltropine y-méthyltropine (1) 

Dans cette réaction il n’y a que peu de tropilène de formé, 1l se trouve en plus grande 
quantité parmi les produits de réaction de la potasse sur l’iodométhylate de tropidine, et se 
présente sous forme d’une huile au P. E. 181-182 sentant comme la subérone. Cest un réduc- 
teur ; il ne réagit pas avec le chlorure d’acétyle. L’oxydation le transforme en acides oxa= 
lique (2) et adipique (pas normal) C2H?20? (P. F, 142-1435). 

Einhorn a prouvé que c’est une aldéhyde et qu’il se combine avec les bisulfites). 

après Ladenburg, le tropilène n’est ni une cétone, ni une aldéhyde, ni un alcool; il à 
combiné le tropilène avec la diméthylamine en vue d'obtenir Pa-méthyltropine; la réaction à 
bien marché, mais il obtient un nouveau corps qu'il nomme $-méthyltropine, base qui se 
décompose avec l'acide chlorhydrique en donnant la diméthylamine et le tropilème: 

L’oxydation de la tropine donne à Merling, lorsqu'il emploie le permanganate de 
potassium, une base de la formule C'H'#NO, la tropigénine, base secondaire, fournissant par 
conséqueut un dérivé nitrosé, P. F. 161°, facilement soluble dans l’eau. D'après Merling, elle 
se forme sans doute par oxydation du groupe méthyle relié à l'atome d’azote, attendu qu'avec 
de l'iodure de méthyle elle se transforme en iodhydrate de tropine, d’où la relation : 


cf Eté Date abc hd à 


CHÉSNCE C'H'0 = NH. 
Tropine Tropigénine 
et C'H'20 = NH + CH C'H'20 = NCH3 — CHI 
Tropigénine Jodométhylate de tropine 


Merling à obtenu, en oxydant plus énergiquement la tropine avee l'acide chromique, un 
acide bibasique, Paeide tropinique. 
cepen { COOH 
* { COOH | 
dont nous avons déjà vu la formation lors de loxydation de l’anhydroecgonine, corps. per 
dant à 220 de l'acide carbonique en donnant un acide monobasique GSH'INCOOH, qui fournit 
par l’action ultérieure de la chaux un corps envisagé par Merling comme étant une méthylpi- 
péridine. , k : : 
Avec l'acide iodhydrique et le phosphore à 140 on obtient avec la tropime d'abord Piodure 
de tropine : CSHNIE, puis à 150 la tropidine CHA : 
CSHNO E 2HI = C'HÉNP 
Tropine Iodure de tropine 
CHINE = CSH'SN + 2HI 


Tropidine 


(1) Merling, Ber. 14, 1828 ; 16, 288 ; 46, 1238 ; Ann. 216, 329. — :2) Travaux de Ladenburg sur les dérivés de 
la tropine : Ber. 12, 942 : 13, 259 ; 14, 227: 1876, 2127. 2404 ; 45, 4028, 1440 ; 16. 4408; 47, 4525 20, 1647, Ann … 


‘ "7 
247, 74. 
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Cette base se forme aussi avec la tropine et l’acide chlorhydrique à 180, L’oxygène de la 
tropine y est sans doute à l’état d’hydroxyde alcoolique, fait qui est confirmé par la synthèse 
de l’atropine en partant de l’acide tropique et de la tropine qui s’éthérifient facilement (1) au 
bain-marie avec l'acide chlorhydrique dilué, en outre par la synthèse (2) de la tropine en par- 
tant de la tropidine (voir plus hauts 

La tropidine contient une chaine latérale non saturée, nous avons vu quelles relations 
existent entre elle et l’anhydroecgonine. La poudre de zine convertit l'iodure de tro- 
pine lorsqu'on distille les deux corps ensemble, en hydrotropidine CSH'5N : 

CHENE + H? = CHÔN.HI + HI. 
lodure de tropine Iodhydrate de dihydrotropine 

La tropidine est une base tertiaire (liquide P. E, 162-16%); elle s’unit à une molécule 

d’iodure de méthyle, produit qui, distillé avec la potasse, fournit le tropilène : 


CSHN.CHSL + KOH — NH (CH3}? + C'H'00 + KI 


Méthylhydrate de, tropidine Diméthylamine Tropilène 


Comme nous l'avons déjà vu plus haut, Ja tropidine contient done aussi un groupe méthyle 
relié à l’azote ; elle renferme une chaine à sept atomes de carbone, attendu que lorsqu'on la 
chauffe avec l'acide iodhydrique elle est convertie en heptane (P. E. 95°) (3). Rappelons 
encore que le bromhydrate de tropidine, chauffé à 170-1800 avec du brome, fournit de l'acide 
bromhydrique, du bromure d’éthylène et un corps que Ladenburg envisage comme étant une 
dibromméthylpyridine ; et en effet, ce dernier composé se transforme avec un excès de 
brome en dibrompyridine de Hoffmann. 

Le chlorhydrate d’hydrotropidine, distillé, donne une nouvelle base de formule CHEN 


v 


la norhydrotropidine (Ladenburg) et du chlorure de méthyle selon l'équation : 
CSH'SN.HCI = CHEN + CH3CI 


Chlorhydrate d’hydrotropidine Norhydrotropidine 
Voiei la relation entre l'hydrotropidine£et la norhydrotropidine : 
GES — NCH CHAPREANTE 


Hydrotropidine Norhydrotropidine 


La norhydrotropidine est solide (P. F. entre 60°-90, P, E. 161°). C’est une base secondaire ; 
son chlorhydrate, distillé avec la poudre de zine, à donné à Ladenburg de l’-éthylpyridine. 
Se basant sur ces faits, Ladenburg et Merling ont donné pour la tropine et ses dérivés deux 
formules que nous connaissons et qui ont été renversées après coup par Merling pour faire 
place à sa dernière interprétation de la tropine, qui paraît inattaquable. 
Rappelons-nous en passant la formule de constitution de la tropine d’après Merling ; 
comme nous l'avons vu, elle est donnée par le schéma 


CH CH 
RTL C'est peut-être l’isomère de NES er IN Ml 7 
PC De CH Pisotropine de Calmels et Gos- H°C Fe | CH? 
| son (4), obtenue avec l’ecgonine | 
CH2 et la baryte; celle-ci bout à CHOH | 


210-2309 et serait à envisager 


CHÈN ‘NE CB? Comme étant le corps suivant :  CH°N LT CH? 


Nous avons vu la constitution de tous ces corps dans la discussion de la structure des alea- 
loïdes des cocas, il semble superflu de répéter les explications données sur la nature des dé- 
doublements que nous venons de voir sommairement. 

Il s'ensuit donc que la première des choses à étudier c’est la composition de l'acide tropique. 

Dans la discussion de la constitution de latropine, nous avons parlé de l'acide tropique 
qui éthérifie lhydroxyle de la tropine en donnant l’atropine et l'hyoscyamine, qui ne diffèrent 
l'un de l’autre que par un effet de stéréochimie ou d’isomérie physique. 

L'acide tropique qui prend naissance dans l’hydrolyse de ces deux alcaloïdes, se présente 
sous forme de prismes fusibles à 117-118, dépourvus de propriétés toxiques. L'action du per- 
chlorure de phosphore le convertit en acide &- chlorhydratropique (5). 


CH3CI 
COOH 


Les déshydratants lui enlèvent de l’eau, le transformant, suivant le moyen employé, en 


EE 
(1) Ladenburg, Ber. 12, 942 ; 43, 104. — (2) Ladenburg, Ber. 23, 1784, 2225, — (3) Hofmann, Ber, 16, 590. — 
(1) Comptes rend, 100, 1143. — (5) Ladenburg, Ann. 217, 74; Ber. 12, 948. 


CSH5 — CH 
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acide atropique, en tropide ou en acide isatropique. À 160° par exemple, il n’y a que formation 
de tropide, de même avec l'acide chlorhydrique à 180» ; le tropide est la $- lacstone 


CH —_ CH 60 > 0 


L'acide chlorhydrique à 140° donne l’acide isatropique auquel on assigne la formule (1) 
C'SH'60", et qu’on peut considérer comme possédant la constitution d’un polymère de l'acide 
atropique qui lui-même se forme avec l’eau de baryte à 130: 

La synthèse de l’acide tropique a été réalisée de la manière suivante : 

L’acétophénone (2) se transforme avec le perchlorure de phosphore en dichloréthylbenzène, 
qui réagit avec le cyanure de potassium en fournissant en solution alcoolique le nitrile de 


l'acide éthylatrolactique. 
CH 
cr COCA: 
CN 
Ce dernier corps, saponifié, donne l'acide éthylatrolactique 


CH 
CSH5 coca 
COOH 


qui, avec l'acide chlorhydrique, perd l’éthoxyle en engendrant l'acide atropique 


Celui-ci réagit avec l'acide hypochloreux et est converti en acide chloratropique 


us CH?20H 
C'H5CCI € 00H 


qui fournit enfin par réduction l'acide tropique 
à :H? 
cn CS 


e, z: ue n : 
Ces transformations sont données par le schéma suivant : 


OCH 
CSH5 — CO — CH? CCH5 — CCE — CH CGH5 — C —CH 
Acétophénone dichloréthylbenzène NEN 
Nitrile éthylatrolactique 
OCH; 2 CH?20H 
C6H5 — ne CGH5 — ete | GSH5 ee per pi 
NG00H | NC00H 
Acide éthylatrolactique Acide atropique Acide chlorotropique 
vas CHOH 
CSH5 — CH 
NCOOH 


Acide tropique 


De même que l'acide tropique, d’autres acides sont susceptibles de fournir des acidyltro- 
pines, corps désignés sous le nom générique de tropéines. 
Ladenburg à obtenu l’atropine en chauffant avee lacide chlorhydrique étendu wn mé- 
lunge de tropine et d'acide tropique (3). De la-même manière on a obtenu les dérivés suivants : 
Benzoyltropéine (4) P. F. 58° (hydraté) 
LE — P. F. 41-42 (anhydre) 
loxique, pas mydriatique ; elle se trouve dans les feuilles de la coca (5). 
Salicyltropéine P. F. 58-60. — Peu toxique, pas mydriatique. 
Métaoxybenzoyltropéine P. F, 226°. — Un peu mydriatique. 
Paraoxybenzoyltropéine P, F, 227. 
Phénylacétyltropéine liquide. 
(1) Ladenburg, Ann. 217, 74; Ber. 13, 948 ; Kraut. J. 1868, 568 ; Merling, Ann. 209, 1. — (2) Spiegel, Rep. 14, 


1353 Ladenburg et Rügheimer, Ber. 13, 2041. — (3) Ladenbur Ber. 13, 106, 1081, 1340 ; Ber. 15, 1026: À 
13531 g g S 19) DUT ë . LE k : . 15, 1026 ; Ann. 
217, T4. — (4) Buckheim, I., 4876, 830. — (5) Liebermann, Be 24, 2336. ; ; à 6 


nt rer Gé si.» 


| 
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a Oxytoluyltropéine CSHSCHOH -CO -0 (C'SH'N). — Action mydriatique aussi forte que 
celle de l’atropine, sur laquelle elle a l'avantage de ne plus manifester son action après 
12-24 heures. 

CGinnamyltropéine P. F, 706.— Très toxique, pas mydriatique. 

Atropyltropéine 

CH? 


CSHHN)OCO — C/ 


Identique avec le produit de réaction de l'acide nitrique sur l’atropine (1) : toxique, sans 
action mydriatique. 
Atrolactyltropéine 
CH 
(CHN) — O0 — CO — COH P.F. 119-120” 
NÇCSH5 
se comporte comme l’atropine. 
Phtalyltropéine P. F. 70e, | 
Benzilotropéine où phénylhomatropine 


CSH5 
C'8NH1410 — CO — ceci 
OH 


Phénylcarbamotropéine obtenue avec le cyanate de phényle et la tropine (2). 


NHCSH* 
, PF. 1700 
CO COCeHN 
Succinotropéine P. F. du chloraurate 170° (3). | 
Toutes les tropéines contenant l’hydroxyle alcoolique ont une action mydriatique, les 
autres n’agissent absolument pas dans ce sens. Remarquons encore que l’atropine ayant dans 
le reste tropique un hydroxyle alcoolique, fournit un dérivé monobenzoylé, dont le chloraurate 
FÉES EN CCR | 


4 


Hyoscyamine 


L’hyoscyamine (4) CTHÆNO%, identique avec la duboisine (4), Se trouve dans la bella- 
done, le datuva et la Jusquiame, dont elle a été retirée par Geiger et Hesse (4); Mueller et 
Rimmel avaient isolé des duboisia myoporoïdes un alcaloïde qu'ils avaient nommé duboi- 
sine (4). Ladenburg a dédoublé par hydrolyse l’hyoscyamine (P. F. 108 5 ; lévogyre) en 
acide hyoscique, identique avec l'acide tropique et en hyoseine qu est la même chose que la 
tropine ; ces deux produits de dédoublement avaient été d’abor préparés par Hoehn et Rei- 
chardt (Ann. 157, 98) qui avaient aussi attribué à l’hyoscyamine la composition G'5H2#NO%. 1] 
n'a pas pu obtenir par recomposition l’hyoscyamine; tous ses essais lui ont fourni de l’atro- 
pine. Comme l’atropine, l’hyoscyamine fournit un dérivé benzoylé dont le chloraurate a le 
b. F. 70° (4); le chlorure d’acétyle la laisse intacte. 

D'après Ladenburg, la différence entre l’atropine et l’hyoscyamine ne serait que physique ; 
il serait possible qu’elle tienne à la présence d’un atome de carbone assymétrique dans 
l’acide tropique (5) | 

l’hyoscyamine pos- CH 
séderait cet acide RE te Ne TR 
dans uüné forme CEA? ; | RE em 
H plus labile que l’a- CH? H 
| tropine, et alors, | 
C°H5 — C — OH nous pouvons don- PA HIOT FORCER 
ner la configura- 
COOH tion suivante pour CH--0 = Co 
la constitution de CH3N 
ces deux alcaloï- ul, es 
des, SLI 
—— = à : 3 
1) Pesci, G. 11, 638 ; 12, 60, , 329 : Béñ. 15; 53 SSP HÉUSIAN ET SN PRE Era F = 
ë Petit et Polonowsky Hit. Soc. je re te er NT Re ischer, Ber-!XXV, 1390, 
iger e s : 70 : à FU | 

as are dar DR dE à dater der, 4, 108 au, 0. 
M An 2, Fe KV US on NS ut US AMG AT 1 er x, vs 
ss Ruegheimer, Ann. 27, 74; ber. XUL, 3:6, 2041; Fittig et Meister, Anne 195, 148 208, 34, Bone eNDurE 


660® Livraison, — 4e Série. — Décembre 1896. 


— 


mm A — CPR 
node à eee D ne A 


57 
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A l’hyosciamine et à l’atropine se rattache un corps que Pesei (1) a obtenu dans laetion 
de l'acide azotique sur latropine, d’après l'équation. 


CHAN OS — H20 = C'TH2INO? 


Le chlorure d’acétyle n’altère ni Fatropine, ni l’hyoscyamine, tandis que ces deux alca- 
loides perdent de l'eau lorsqu'on essaye de les acétyler par l'action de l’anhydride acétique et 
de l’acétate sodique et se transforment en apoatropine (2). 

Celle-ci se forme aisément (3) par Paction de l'acide sulfurique sur l’atropine ou l’hyoscya- 
mine à froid, ou en chauffant pendant quelque temps leurs sulfates avec l’anhydride d'un 
acide organique à 85°. Le chlorure de zine et l'acide chlorhydrique n’agissent pas comme 
déshvdratants dans ce cas, et l'acide nitrique donne, ou un mauvais rendement, où un 
produit pénible à purifier. On alcalinise les solutions acides d’apoatropine ci-obtenues, et 
on en extrait la base avec le chloroforme, purifiée par son chlorydrate, elle est laissée à Pétat 
amorphe ; lorsqu'on laisse évaporer sa solution éthérée, on peut l'obtenir cristalhsée. Lorsqu'on 
évapore la solution aqueuse de son chlorhydrate vers 80°, à plusieurs reprises, on obtient un 
nouvel alcaloide qui est identique avec la belladonine (4), amorphe, fournissant le, sel 
(CTH2N0:) H? PiCIS + 3H O (blanc jaunâtre) qui, déshydraté, fond à 229°, tandis que son 
chloraurate C7 H?' NO* HAuCI' (jaune) est fusible vers 120e. 

Cette transformation a lieu plus rapidement lorsqu'on cpu l’acide sulfurique concentré ; 
les bases aussi réagissent dans ce sens, et déjà le chauffage de l’apoatropine à 120-130° produit 
cette réaction. 

Le chlorhydrate d’apoatropine est anhydre, du P. F. 236-237° ; il est déplacé de ses solu- 
tions inactives par le sel marin ; le sel d’or précipite en fines aiguilles et fond à 112°; le chlo- 
roplatinate a le P. F. 203-206. 

Le dédoublement de l’apoatropine, identique avec l’atropamine (2), avec la baryte, où la 
potasse alcoolique, a donné à Pesci et Merck de la tropine; comme l’action était rapide, BA 
formation de belladonine était plus ou moins évitée. Si par contre on dissout l’apoatropinen 
dans Pacide ehlorhydrique famant, qu’on chauffe cette solution en tube scellé, quon 
extrait les acides produits par le dédoublement à l’éther et qu’on isole les chloroplatinates des 
bases résultant de la scission par précipitation avec le chlorure platinique, le sel de platine 
de la belladonine se précipite et les eaux-mères fournissent du chloroplatinate de tropine: La 
même chose a lieu lorsqu'on part de l’atropamine au lieu de l’apoatropine. A côté de ces corps 
on trouve le produit de dédoublement de la belladonine, correspondant à la tropine et qu'on à 
nommé bellatropine. Si la solution chlorhydrique que nous avons vue plus haut est chauffée à 
140 pendant 16 heures, l’apoatropine est probablement convertie, d’abord en belladomme, M 
qui alors se scinde en donnant la bellatropine (4). Le mélange des chloroplatinates, obtenu M 
dus ce cas, est traité par un excès d'acide chlorhydrique pour transformer en bellatro- 
pine la belladonine qui ne se serait pas hydrolysée. Gette scission de la belladonine est 
done analogue à celle de l’atropine et de lhyoscyamine, et la bellatropine est la tropime 
qui lui correspond. Le chloroplatinate de bellatropine est fusible à 21° (LH, FANS son 
chloraurate cristallise en prismes fusibles à 163°; la bellatropine elle-même est cristallisée 
partiellement, une partie reste toujours amorphe ; ses constantes n’ont pas été déterminées ; 
le chloroforme la transforme en une masse brunâtre ; elle est peu soluble dans Peau et se 
dissout bien dans l'alcool et Péther. 

Merling (5) prétend que la belladonine fournit par dédoublement de la tropme; cel 
serait done inexact d’après ce qu'on vient de voir. La transformation de Patropme en 


belladonine consiste done en une migration se produisant dans le reste de la re 


Il y a lieu de croire que cela a comme cause la position de Phydroxyle alcoolique de 
la tropine. Il se rattache en effet à un atome de carbone assymétrique. | 
CH | CH 
H?C eee | CH? D'autre part, la belladonine HC | CH? 

Huc pourrait aussi dériver d’une tro- 
pine dont l’hydroxyle alcoolique l 
CH? correspondrait à celui de lecgo- HGOH 
CN ne | CHSN Me CH? 
CH CH | 


qui, lui aussi, présenterait deux modifications stéréochimiques. Rout cela se trouve naturel 
lement sur le terrain de hypothèse. D’après Kraut, l’acide chlorhydrique réagit à la longnesur 


(1) Pesci, Gas. chim. ital. 11, 538, 12, 60, 215, 329; Ber. XXN, 530, 1198; XXVI,-249; 
2) Schmidt, Arehie d. pharm. 232, 409-437, Ber. XXV, R, 573.— (3) Préparation de l'apoatropine; Hesse” 

Ann. 277. 290; Ber. XXNIL, R. 16-17. — (4) Mercks Jahresberichte. f. 18M ; 2; Ber. XXW,.R 78»: 
(5) Merling.et Merck, Ber. XVIE, 381. 
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la tropine elle-même et fournit alors une chloroplatinate qui serait identique avec celui de 
la bellatropine (1). 
Belladonine 


La belladonine que nous avons déjà vue de bien près a été retirée des feuilles de la bella - 
done (2); Kraut (3) lui attribue la composition CUHRINOS, il la confond avec l’apoatropine ; 
Merling exprime sa Composition comme étant C'THANO% et la croit isomère de l’apoatropine (4), 
tandis que Ladenburg et Roth (») la considèrent comme étant un mélange d’oxyatropine et 
d’atropine, auquel reviendrait la Composition C'TH#NO, que Hesse à établie Comme étant 
C'TH2'N0* (6). 

La belladonine a l'aspect d’une poudre résineuse Jaune. Dans sa Saponification, Merling 
obtenu un acide résineux C'°H1105 (?) qui donne avec la baryte de l'acide isatropique, Bush- 
heim (7), un acide pas plus caractérisé, l'acide belladonique. Ladenburg pense avoir trouvé 
parmi les produits de son hydrolyse de la tropine et une seconde base distillant à 2420, l’oxv- 
tropine dont la présence est attribuée par Merling à sa préexistence dans la belladonine du 
commerce. Après ce que nous avons vu plus haut, il est inutile d’insister plus sur la nature de 
cet alcaloïde. 


a 


Atropamine 


Nous savons maintenant que l'atropamine est identique avec l'apoatropine (5). Cet alca- 
loide (8) se trouve dans la racine de la belladone et correspond à la formule C'*H21NO?. 


Hyoseine 


L’hyoscine forme la majeure partie de l’hyoscyamine amorphe de la jusquiame. Peu connue, 
elle en à été retirée par Ladenburg (9) et forme un sirop incristallisable, isomère avec latro- 
pine ; elle est peu soluble dans l’eau. Hydrolysée, elle produit de l'acide Wopique et une base, 
CH'6NO, bouillant à 241-243, du P. F. 106°, nommée pseudotropine par Ladenburg ; l’action 
inverse n’a pas donné l’hyoscine. Tout ce qu’on sait sur cet alealoïde est bien obscur, (Voir la 
Scopolamine). 

Daturine 


La daturine, extraite des graines du datura (10) par Pesci, serait identic ue avec l’atropine 
L] æ& . Oo A: . à , ? 2 I , 1 
d’après Planta (11) et Schmidt (12) et consisterait en un mélange d’atropine et d hyoscyamine 
d'après Ladenburg (13). 


Seoporamine 


Lors de lextraction des graines de jusquiame, Schmidt (14) n'a pas pu trouver l’hyoscine 
de Ladenburg. Il croit que cet alcaloïde n’y existe pas du tout et y (rouve par contre dé 
l’hyoscyamine et de la scopolamine a côté d’ün peu d’atropine. 

La scopolamine donne un picrate C'TH2'NO!. CH: (NO?)OH en aiguilles du P.F. 187-188, 
un iodométhylate P. EF, 215 (C'SH2'NO:) CH'I. Le chlorure de benzoyle y introduit un reste 
benzoylique en engendrant la benzo Iscopolamine, dont le chloraurate fond à 1610. 

Le bromhydrate de scopolamine fournit avec l’oxyde d'argent humide la i-Scopolamine en 
rhomboëdres, du P. F. 55-56e, inactive, tandis que la sCopolamine préparée par les voies ordi- 
paires est lévogyre, 

Les chloraurates des deux sCopolamines montrent peu de différence, tandis que le bromhy- 
drate de l'i- scopolamine eristallise mal et ne contient pas d’eau de cristallisation. 

Nous avons maintenant un aperçu des propriétés et des réactions de la classe des alcaloïdes 
de la coca et de la belladone > NOUS avons pu constater les progrès réalisés par la connaissance 
des produits de leur décomposition. On peut espérer que ces études mèneront bientôt à des 
voies de synthèse pour ces corps dont la thérapeutique se passerait difficilement si la nature 
venait tout d’un coup à ne plus les lui donner. 


Pendant la publication des articles précédents, plusieurs mémoires importants sont venus 
augmenter les données que nous possédons sur la constitution des alcaloïdes de la coca et de la 
belladone.Nous, avons vu la tansformation de la tropine (15) en tropinone, la cétone COrrespon- 
dante, par oxydation chromique, et la réduction de celle-ci en pseudotropine (16) qui est iden- 


(1) Kraut, Ann. 133, 97. — (2) Hirebschmann, Jahsesber. 1858, 376. — (3) Kraut. Ber. XI, 165. — (4) Mer. 
2 


ling, Ber. XVII, 284. — 5) Ladenburg et Roth, Ber. XVIL, 152. — (6) Hesse, Ann. 217, 290, — (7) Bulletin. 
Arehil. fur evpériment. pathologie und pharmacologie 1876, 478. — (8, Hesse, Ann.251. 87. 9) Laden- 
burg, Ber. XIE, 910, 1549 ; XIV, 1890 : XVII, 154; Ann. 906, 299. — (10) Pesci, Gazetta chimiea, 12, 59, — 


(11) Pianta, Ann. T4, 252, — (12) Schmidt, Ber. XILE 370113) Ladenburg, Ber. XII 908. — (14) Schmidt, #y- 
chto. der pharm. 292, 409-437 ; Fer. XXV, R. 674 : Per AXVIL, KR. 882-883. = (15) Willstaetter, Ber. XXIX, 1893; 
Ciamieian et Silber, Attid. R. Acc. d. Lincei, Rndt. 1. Sem. 101 et Ber,. XXIX, 490. — (16) Willstaetter, 
Ber'XXIX, 936. | 
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tique à la base obtenue par hydrolyse de la tropococaine (voir plus haut). Les formules sui- 
vantes en rendent compte. 
CH CH CH 
PSS et HG de ae 
nu] 


HCOH CO HOCH 
CHN!. CH? CHEN CH? CHN3 CH? 
CH CH C 
ou 
CH CH net 
eh - 
H2C ah CH? HC 7 cm H2C, in ct 
| | | 
2 2 2 
Ga CH? cn CH? CHEN LE CH. 
ER 
f . CH 


Rappelons ici que la transformation de l’anhydroecgonine en acide paraméthylènedihydro- 
ben zoïque permet l'admission de deux formules (1) de constitution pour celle-ci et par consé- 
quent aussi pour la tropine : 


(4) 
C — COOH À CH 
D] [= LPS 2 ny NS 2 
HO) ON CE HC CH HO /LN CH 
I î | CH? Il La 
cms QE He) | |cæe cHN CE ce 
CH C=—"CO0H 
(De 
Anhydroecgonine COOH 
Anhydroecgonine 
CH CH 
pa LAS ne CH? 
CH G<0H 
" {0H H HI 
CHEN CH ICE: CHEN Et CO 
—_ | STE AE 
CH 
Tropine Tropine 


Nous nous en tiendrons néanmoins aux formules usuelles que nous avons employées 
jusqu'ici, soit aux schémas IT. 

Ciamician et Silber ont découvert la tropinone presqu’en mème temps que Wilstaetter, en 
oxydant à l’aide de l'acide chromique la tropine (2). A cette occasion ils recommandent pour la 
série tropinique une nouvelle nomenclature (3) qui à comme cliché celle qu'ils ont adoptée 
pour les dérivés de la granatanine (alcaloïde de la racine du grenadier). D'après eux, la tropi- 
génine est la tropoline, son dérivé méthylé, la tropine, la 2-méthyltropoline, les acétones cor- 
respondantes, la troponine et la 2-méthyltroponine. Comme Willstaetter, ces mêmes auteurs 
ont réussi la scission de l’iodométhylate de la tropinone en déhydrobenzaldéhyde. | 

Quant à la pseudotropine, elle se forme aisément aussi par transposition de la tropine à. 
l'aide d’alcali (4) ou mieux d’amylate alcalin en solution dans l’alcool amylique (5). Gomme ce 
genre de transposition donne souvent lieu à des migrations atomiques, comme dans le cas du 
safrol qui fournit de l’isosafrol par ébullition avec les alcalis ou mieux avec les alcoolates, 


surtout avec l’amylate, dans celui des apiols transformés en isoapiols (6), et lors de la réaction | 
1 

(4) Ciamician et Silber. Ber., XXIX, 481-493. — (2) Willstaetter, Ber. XXIX, 393; Ciamician et Silber. Aftid.n 
R. Acc. d. Lincei. Rndct., [. Sens., 101 et Ber. XXIX, 490. — (3) Ciamician et Silber, 8er. XXIX, 936. =" 
(4) Wiebermann ; voyez Willstaetter, Ber. XXIX, 1577. — (5) Wilstaetter, Ber. XXIX, 944, — (6) Angeli, Gazz.n 
Chim. 23, 11, 101 ; Ciamician et Silber, Ber. XXIX,1799-1811. £ ; 
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de l’eugénol avec l’amylate sodique (1), que j'ai observée, ce qui est indiqué par un changement 
q | D < À . An . 

du groupe R— H?C — CH = CH? en R — CH — CH — CH, où R signifie an radical aroma- 

tique ; il fallait prouver qu'entre la tropine et la pseudotropine la relation d’isomérie de po- 


sition. 
} CH 
1 ) 
NC. “ne CH? mo | ce 
nl C<OHlprs 3 l ( 2 | 2 
NI | A 1 = CH Re (CH? 
(et E 
CH3 CH CH 


manquait de fondement. La preuve fut bientôt trouvée : 

les deux corps fournissent la même tropinone dérivée de la CH 

tropine (2) du PF 42 et du point d’ébullition 224-225°, Je PE 

trouve que ce fait constitue le plus fort argument contre la HG H2 CH 

formule de la tropine de Ladenburg ; car, comment peut-on ù | J M om 

expliquer une isomérie géométrique de ce genre avec un HG CH — CH? — CH*OH 

complexe alcoolique primaire comme l’admet ce chimiste ? NCH3 

D'ailleurs la formule : 

ne pourrait présenter d’autre réaction avec les alcalis ou les alcoolates que la migration d’une 

liaison éthylénique dans le noyau ; la pseudotropine, si cela arrivait, devrait alors fournir non 
as la tropinone, mais un isomère de celle-ci. L’objection faite par Ladenburg, qui a admis 
isomérie géométrique pour les coniines et les pipécolines (3), comme quoi la tropinone était 

une aldéhyde en vertu de la constitution qu'il admet pour la tropine, n’est done pas fon- 

dée (4). On n’a pas pu retransformer la &-tropine en tropine. 

La pseudotropine donne aisément la tropacocaine par benzoyJation, du PF 46°; lé chlorhy- 
drate de cette tropacocaïne fond'à 271° ; le chloraurate à 208° en se décomposant. 

Notons encore que la tropinonoxime, d’après Willstaetter, fond à 111-112 (5), tandis que 
Giamician et Silber trouvent le PF 115-116° (6) comme aussi le PE de l'acide adipique qu'ils 
indiquent être à 153-1535, soit 4° trop bas. 

omme cétone, la tropinone réagit avec l'acide cyanhydrique et fournit le nitrile de 
l’&-ecgonine (7), soit 


CH CH 
H?C con CH? H2C Len 
OH CN 
| | 
CHEN. CH? CH? CHEN CH? CH 
a-ergonine PF 1450, crist. de l’éther acétique; peu soluble 


dans l’alcool, dans l’éther, le benzène perdant 
lentement les éléments de l’acide cyanhydrique 
en régénérant la tropinone. 


analogues à 


GHZCON HO  COOH 
NA N7 
C C 
H°C! . CH? HCQ CH? 
CH° CH CH CH 
cH> © QE < CH c:> C SA < Cp 
' 


Eucaïne (Schering) (8) 


Par saponification on forme l’x-ecgonine qui est très hygroscopique. Gomme nous le savons, 
‘oxydation chromique fournit avec la tropine une cétone et dans une action à outrance de 


(1) Observations inédites de l’auteur. — (2) Willstaetter, Ber. XXIX, 938. - (3) Ladenburg, Ber. XXVI, 854’; 
XXVII, 1853; X, 801; XXVII, 3062 ; Simon, Bull, de la Soc. Chim., IX. 949; X, 159: Wolfenstein, Ber.. XX VII, 
2615 ; Marckwald, Ber. XXIX, 43. — (4) Ladenburg, Ber. XXIX, 421-422. — (5) Willstaetter, Ber.XXIX, 947. — 
(6) Ciamician et Silber, Ber. XXIX, 481.— (7) Willstaetter, Ber. XXIX, 1575. — (8)) Chem. Zeitung Koethen 
1896, Repertorium 145; l’eucaïne a été obtenue avec la triacétonamine. S Ù “ 
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l’acide tropinique. A l'encontre de cette réaction, le permanganate CH 
potassique enlève un groupe méthyle (1) à la tropine en four- 

nissant la tropigénine que l'oxydation à 55-65° avec l'acide HeC Re d 
chromique transforme en nortropinone du PF 69-70°. Cette der- | co CH 
nière est forte base, précipitant avec le nitrate d’argent l’oxyde ; 

le permanganate acide n’en est pas décoloré; son carbonate ONN CH? CH2- 
fond à 110-111° en dégageant de l’anhydride carbonique; le SELON 
chlorhydrate fond à 201° en se décomposant ; le chloroplatinate CH 

se décompose au-dessus de 300° ; le chloraurate fond à 168, le 1270 “soluble dens Palcoël 
picrate à 159-160° ; ces trois derniers corps sont peu solubles.  péther, le ehloroforme,ie benzène. 
La nitrosation avec le nitrate sodique transforme la nortropinone 

en nitrosonortropinone 

Avec l’hydroxylamine et la nortropinone on engendre la nortropinonoxime fusible à 181- 
182°. Son dérivé benzoylé, obtenu avec la benzoylnortropinone fond à 175. 

Comme la tropine, l’acide tropirique perd facilement son groupe méthyle et fournit une 
matière jusqu'ici incristallisable qui est probablement l'acide nor-tropinique ou pipéridine-48- 
dicarboxylique. 

Continuant ses travaux intéressants sur les cétones de la série des tropines, Willstaetter (2) 
a transformé la nortropinone, non en tropigénine, mais, comme dans le cas analogue de la 
pseudotropine, en 4-tropigénine, qui régénère par oxydation chromique la nortropinone. 

Le carbonate de 4-tropigénine fond à 138-140e, il est facile- 
ment soluble dans l’eau, ne précipite pas avec l'acide picrique à 


froid, ainsi qu'avec le chlorure de calcium qui ne réagit qu'à H2C , ORCH? 

chaud en précipitant. Le choraurate fond à 211-212 (facilement U<y 

soluble à as peu à froid dans l'eau), le chloroplatinate vers : 

240° et cristallise de l’eau chaude. CHSCON| CH Icrs 
La méthode de Baumann-Scholten transforme la pseudo-tro- ee Pet 

pigénine en dérivé n-benzoylé, soit : CH 


qui fond à 165-166°, tandis que la benzoyltropigénine, son isomère, a le point de fusion 125. 

L'hyoscine extraite en 1880 par Ladenburg (3) avec le chlorure d’or de l’hyoscyamine 
amorphe à passé, comme la scopolamine, par de nouvelles péripéties (4). Ladenburg assignaît 
à la première de ses bases la formule C'TH2'NO3 que Hesse corrigea en lui attribuant 
CG'TH?NOE (5) malgré les protestations de Ladenburg (6). (L'iodhydrate d’hyocine w. (7).) Hesse 
recommande pour la séparation des produits de saponification l’oscine (de l’hyoscine) et la 
tropine (de lhyoscyamine) la précipitation fractionnée avec le chlorure aurique ; lhydrochlo- 
rate d’oscime (solubilité : à 50° dans 510 parties d’eau contenant 10 ce. d’acide chlorhydrique 
d = 1,19) cristallise d’abord, celui de tropine ne précipite qu'après. C’est le cas contraire de 
l'emploi des chloraplatinates à cet effet ; ici le sel d’oscine reste dans les eaux-mères et la pseu- 
dotropine chloroplatinée de Ladenburg :8) et Milch (9) n’est qu’un sel de tropine (10). 

Il en résultait que ce que Ladenburg prenait pour le chloraurate de pseudotropine 
CSHBNO?, AuCl'H n'était qu’une sel d’oscine. 


D’après Hesse D'après Ladenburg 
G*H'#*NO? 4 
En prismes rhombiques et rhomboédriques. Rhomboédriques. 
Moins hygroscopique que la tropine. 
Fusible à 1045, 106° 
Bouillant à 241-244, id. 
Donnant un chloraurate CSH'3N0? AmCLH 
Qui cristallise en rhomboëdres. id. 
Fondant à 201-202. 198 


Deux sels caractérisent l’hyoscine, le chloraurate et le bromhydvate cristallisant avec 3 mol. 
d’eau de cristallisation qu'il FAR dans l’exsiccateur ; il fond alors à 181° ; hydraté, 1l est fusible 
à 100° dans son eau de cristallisation. Le bromhydrate hydraté est levogyre 


[«] —= — 225 pour p —4et{ —5 
D 


où par rapport au sel anhydre 
[oj —=— 25°7 pour p = 4 et é — 15° 
D 


| 


14) Ber. XXIX, 1579, voyez aussi la transformation de la n-méthylgranatoline en granatoline, Ciamician et 
Silber, Ber. XXXIL, 2855. — (2) Willstaetter, Ber. XXIX, 1579. — (3) VWillstaetter, Ber. XXIV,1636. — 3) La- 
denburg, Ber. XIII, 1549. — :4) Hesse, Ber. XXIV, 1771. — (5) Hesse. Ann. 274, 140. — (6) ER" - 
Ber. XXV, 2389, Ann. 276, 345. — (7) Ladenburg, Ber. XIV. 1870. — (8) Ladenburg, Ann. 2176, 345 ; 206, 286. 
— (9) Milet, Ber. XXV, 2391. — — (10) Hesse, Ber. XXIX, 1773. . 
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Ge pouvoir rotatoire diminue lorsqu'on ajoute de l'alcool à la solution d’hyoscine ; il y a 
SCISsion en oscine et en acide atropique ou, dans le cas d'autres alcalins, avec production d'acide 
tropique. 

Quant à la scopolamine,nous comprenons sous ce nom l’hyoscine cristallisée que Bender 
(1889) a obtenu avec des racines de <copolia atropoïdes à côté d'hyos yamine. Etant donné que 
l’hyoscine n’avait jamais été observé autrement qu’amorphe, Schmidt (1), uoique le bromhy- 
drate de l’alcaloïde eristallisé eût le mème habitus que celui de l’amorphe, se basant sur la diffé- 
rence des sels d’or(le PF du nouvel alcaloïde était 210-214°) donna à la base extraite du scopolia 
à côté de l’hyoscyamine le nom de scopolamine.Les recherches faites par Hesse (2) conduisirent 
au mème PF 198° pour les chloraurates des deux alcaloïdes ; pour la scopolamine et l’hyos- 
cine, celui trouvé antérieurement par Ladenburg (3), Liebermann et Limpach (4) et par 
Hesse (5). D’après cela, l’argument confirmant l’existence de la CH 
scopolamine, la différence des deux points de fusion tombé, il 


n’y à plus que le nom de scopolamine qui fût nouveau en ce qui HèC Pat Dr CH? 

concerne la découverte de Schmidt, et la scopolamine ne serait C<H 

ne l’hyoscine extraite des racines de scopolia. D'ailleurs | OH 
chmidt, qui avait scindé la scopolamine, dont le chloraurate CHEN CO CH? 

était fusible à 210-214, à la manière de l’atropine, et qui avait | Sul. | PE : 

nommé la base résultante scopoline, assignait à celle-ci la con- CH 

stitntion : 

quoiqu’elle ne donnât pas d’oxime, ni d’hydrazone, ni de l’acide tropinique ni oxyda- 

tion 6). Les récentes recherches de Hesse (7), basées sur l'observation de Rolhlmann (8) 


entre autres (9) que la scopolamine agissait comme mydriatique, démontrent qu’elle est un 
mélange d’hyoscine et d’atroscine. 

Pour séparer les deux produits on recristallise le bromhydrate de scopolamine de l’alcool 
jusqu’à ce que les cristaux ne dévient plus le plan de la lumière polarisée. Cette opération ne 
réussit bien qu'avec un produit riche en atroscine qui est le produit qui a cristallisé à l’état de 
bromhydrate ; le reste est de l’hyoscine. 

L’atroscine est soluble dans l’éther, l’alcool, le chloroforme, l’eau, et bleuit le tournesol 
rouge. Sa composition est C!TH2'NO'. L’eau la transforme en cristaux fusibles à 36-37°et donne 
vers 90° une huile que la potasse scinde en oscine et en acide atropique : 


C'TH2NO: — CSH'BNO? L CH*O? 


la théorie exigeant la production d'acide tropique actif qui se transforme immédiatement 
en acide atropique. 

Le chloraurate demande à 50° 690 parties d’eau acidulée à l'acide chlorhydrique pour être 
mis en solution ; il fond à 201-202. 

Le bromhydrate cristallise en prismes rhombiques plats ayant la combinaison: 


& P-00 -Po -Poo 


il cristallise de l'eau avec 1/2 molécule de ce dissolvant qu’il perd à 100°. Etant donné que peu 
de soude caustique diminue l’action optique d’une solution alcoolique d’hyoscine (5), Hesse, en 
parallèle avec Schmidt (6) qui avait obtenu avec la « scopolamine très active » et l’oxyde d’ar- 
gent humide, une base inactive, l’i-scopolamine, fusible à 55-56, avait essayé l’action des 
alcalis sur l’hyoscine dans le but de la transformer en atroscine, mais n’avait obtenu qu'une 
décomposition en oscine et en acide tropique ou atropique. 

Les mélanges des bromhydrates anhydres de l’hyoscine et de l’atroscine donnent les valeurs 
suivantes : 


Quant à l’action physiologique de l’atroscine, Koenigshofer (11) a trouvé qu'après injection 
d’une solution à 1 ‘/, dans la pupille d’un lapin, il fallait cinq minutes pour arriver au com- 
mencement de la réaction, et que celle-ci avait atteint son maximum après trente minutes. 

L’élargissement de la pupille persiste alors quarante-huit heures, et ce n’est qu'après 
96-120 heures que la pupille a repris sa largeur normale. 


mm Sens 

(1) Schmidt (Arch. de Pharm. 230, 705) indique 223-2250. Schmidt, Apotherztg, 1890, 186. — (2) Hesse, 
Ann. 217, 306, — (3) Ladenburg, Ber. XIU, 1551. — (4) Ber. XXV, 935. — (5) Ann. 271, 112. — (6) Schmidt, 
Apothekerztg 1895, no 31; v, aussi Willstaetter, Ber. XXIX, 1578. — (7) Hesse, Per. XXIV, 1776, — 
(8) Klinische Monatsblaetter fur Augenheil Kunde 1893, février. - (9) E. Merck, Pericht ueber das 
Jahr 1893, 78. — (10) Ann. 271 111, 121. — (11) Schmidt, Ann. de Pharm. 232, 394. 
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Chez l’homme, l’action commence après huit minutes avec la même dose, le maximum est 
atteint après 20-30 minutes, persiste 48-72 heures et disparaît en 96 heures. L'action sur l’'accom- 
modation commence après 15 minutes, elle est complètenzent annulée après une heure chez des 
individus jeunes et notablement réduite chez des sujets plus âgés. L’élargissement de la 
pupille persiste 48 heures puis décroit, et après 72 heures on n’observe plus rien d’anormal. La 
scopolamine par contre, n'agit sur l’accommodation qu'après 2—4 heures et l'action disparaît au 
bout de 48 heures complètement. Vis-à-vis de l’atropine, l’atroscine ne montre pas de différence 
au point de vue de l'élargissement de la pupille ; la durée de l’action de l’atropine est celle de 
la scopolamine ; l’action de l’atroscine sur l’accommodation est bien plus rapide et plus persis- 
tante que celle de l’atropine et de la scopolamine. 


Avec unes gouttes d’une solution d’atroscine au millième on arrive à briser des syné- 


chies que la même quantité de solution d’atropine à un centième n'aurait pas affectées. 
L'action de l’atroseine en cas de crampes du musculus ciliaris est donc évidemment favo- 
rable et en outre généralement bien plus calmante que celle d’autres mydriatiques. 


Une solution d’atroscine à 1/500 n’agit pas plus sur l’état général de l'organisme que celles 


à 1/100 d’atropine ou à 1/250 de scopolamine. 
Schmidt prétend que son #-scopolamine est identique avec le nouvel alcaloïde (3) ; le tableau 
suivant démontre qu'il n’en est rien : 


Atroscine. 


Aiguilles incolores groupées concentrique- 
ment; commence à fondre à 36-37°; inactive; 
C'TH'NO: 


H Br — Atroscine, 


Cristallise de lalcool en prismes courts 
groupés concentriquement ou de l’eau en 
grandes tablettes rhombiques. 

Cristallise comme l’hyoscine jusqu’à la der- 
nière goutte. 

Desséché à 100, il n’est plus hygroscopique. 
Inactif, contient 1,92-2,47 0/0 d’eau de cris- 
tallisation. 


1 — Scopolamine. 


Aiguilles incolores ou rhomboëdres, PF55-56e, 
Composition inconnue, Faiblementlévogvyre. 
Composition inconnue. 


HBr — 1 — scopolamine. 


rhombiques minces et en cristallise mal, la 
solution se concentrant en donnant un sirop 


Très hygroscopique. 
[æ]n Se 044” 
Contient 1,68-1,88 °/, d’eau de cristallisation 


: k et cristallise toujours avec de l’eau. 
Chloraurate d’atroscine, 


De l'alcool en feuillets, de l’eau en tablettes. 


C'TH2'NO'AuCI'H 
Feuillets plus courts que ceux du sel corres- 
poadant à l’hyoscine et moins solubles que 


Choraurate d'i — scopolamine. 
C'TH?'NO',AuCI'H 
Les cristaux ne diffèrent presque sous aucun 


ceux-e1 ; mêmes éclat et couleur. 


rapport du sel de la « scopolamine » (si l’on 
Fond à 201-202 sans se boursouffler. 


comprend sous ce nom l’hyoscine pure) ; un 
eu moins d'éclat et de couleur pourtant. 
usible à 208-210° en moussant. 


D'ailleurs Hesse a réussi à scinder le bromhydrate d’i-scopolamine en deux corps, lun 
dextrogyre, l’autre faiblement lévogyre. 

D’après cela 1l conclut que cette z-scopolamine contient l’atroseine à côté d’autres corps qui 
modifient ses propriétés et que le nom scopolamine est à biffer de la littérature (1). 


On ne peut pas encore trop se prononcer sur cette conclusion qui pourtant paraît être favo- 


rablement appuyée par beancoup de faits. | 
Mulhouse, le 4 août 1896. 


(3) Hesse, Ber. XXIV, 1780. 

(4) Koenigshoefer, Ber. XXIX, 1781. 
(5) Schmidt, Apothekeraztig, 11, 261. 
(1) Hesse, Ber. XXIX, 1785. 
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ALCOOLS. —— VINS. — BIÈRES. 


Méthodes officiellement adoptées en Allemagne pour l'analyse chimique 
des vins 


[Conformément au $ 12 de la loi du 20 avril 1892 sur le commerce du vin en Allemagne, le 
Conseil Fédéral a arrêté dans sa séance du 11 juin 1896, le règlement suivant concernant l’ana- 
lyse chimique du vin et des boissons vineuses. Nous croyons utile de mettre sous les yeux de 
nos lecteurs la traduction de ce document qui renferme les meilleures et les plus récentes métho- 
des analytiques. Réd. | 


À. — GÉNÉRALITÉS. 


1. — Sur chaque vin à analyser, il sera prélevé un échantillon d’au moins 1 litre 5. Cette 
quantité est suffisante pour les opérations analytiques qui seront spécifiées plus loin. 

2. — Les bouteilles et les bouchons employés doivent être rigoureusement propres. I faut 
éviter d'employer des bouteilles opaques dont il est difficile de reconnaitre le degré de propreté. 

3. — Chaque bouteille sera munie d’une fermeture hermétique et d’une étiquette sur laquelle 
on inscrira la provenance de l'échantillon. On marquera aussi la capacité des tonneaux et la 
quantité de liquide qu’ils renferment au moment du prélèvement de l'échantillon et aussi l’as- 
pect du vin. 

4. — Aussitôt prélevés, les échantillons seront livrés aux laboratoires où ils seront examinés. 
Si, pour une raison quelconque, la livraison immédiate est impossible, les bouteilles contenant 
les échantillons de vin seront couchées dans un endroit frais et à l'abri de la lumière. Dans le 
cas de vins jeunes, qui s’altèrent très rapidement, la prompte livraison des échantillons est spé- 
cialement recommandée. 

D. — Pour se rendre compte de ia nature et de la qualité d’un vin, les essais suivants seront 
opérés sur chaque échantillon de vin. 


I. — Densité ; VIII. — Acides non volatils ; 
IT. — Alcool ; IX. — Glycérine; 
IT. — Extrait; X, — Sucre; 


XI. — Polarisation ; 
XII. - Sucre d’amidon impur (qualitative- 
ment) ; 


IV. — Parties constitutives minérales ; 
V. — Acide sulfurique dans les vins rouges; 


VI. — Acides libres (acidité totale) ; XIII. — Matières colorantes étrangères dans 
VIT. — Acides volatils ; les vins rouges. 


Dans certains cas particuliers, les essais porteront sur les parties constitutives suivantes : 


XIV. — Acide tartrique total, acide tartri- XIX.— Gomme et dextrine (qualitative- 
| que libre, tartre et acide tartri- , ment), 
que combiné aux terres alcalines; XX. — Tannin; 


: “ME XXI. — Chlore ; 
XV.— Acide sulfurique dans les vins XXIL — Adtde HOMO HQue : 


blancs ? XXIIT. — Acide azotique (qualitativement) ; 
XVI. — Acide sulfureux ; XXIV. — Baryum ; | 
XVII. — Saccharine ; XXV. — Strontium ; 


X VIIT. — Acide salicylique (qualitativement);  XXVI — Cuivre. 


6. — La température de 15° G sera considérée comme température normale. 
7. — En formulant les résultats des analyses, on exprimera en grammes la quantité de chaque 
substance trouvée dans 100 cc. de vin à 15° C. 


B. — Mope OPÉRATOIRE. 
I, — Détermination de la densité. 


La densité du vin est déterminée au moyen d’un pyknomètre. Comme Énrtss on em- 
ploie un petit ballon de 50 cc. de capacité bouché à l’émeri ou muni d’un évasement pour 
recevoir un bouchon de liège. Le ballon à un col de 6 millimètres de diamètre interne et de 
6 centimètres de longueur portant au milieu le trait marquant 50 cc. 
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Le pyknomètre, propre et sec, est d’abord pesé vide, après avoir été abandonné pendant 15 
à 30 minutes dans a cage de la balance. Il est ensuite rempli jusqu’au dessus du trait d’eau 
distillée et placé au bain-marie à 15°. Au bout d’une demi-heure, on retire le pyknomètre du 
bain-marie et, au moyen de petites bandes de papier à filtrer, on enlève l'excédent d’eau, de 
manière que la surface du liquide affleure au trait. Après avoir nettoyé l’intérieur du col au 
moyen de papier à filtrer, on bouche le pyknomètre, on fait sécher sa surface externe, on le 
place pendant une demi-heure dans la cage de la balance et l’on pèse. On répéte trois fois la 
détermination et on prend la moyenne des trois pesées. | 
Après avoir vidé et fait sécher,on rince le pyknomètre à plusieurs reprises avec le vin à ana- 
lyser, on le remplit de vin et on procède exactement comme dans la détermination de la capacité 
du pyknomètre. 
On calcule la densité d’après la formule suivante : 
Soit a le poids du pyknomètre vide ; 
b le poids du pyknomètre rempli d’eau jusqu’au trait ; 
c le poids du pyknomètre rempli de vin jusqu’au trait ; 
La densité du vin d, rapportée à celle de l’eau à 15° sera : 


CC — «à 
“des Trang 


Remarque. — Le calcul des résultats se trouve beaucoup facilité lorsqu'on emploie un pyk- 
nomètre qui Contient jusqu'au trait exactement 50 cc. 


IT, — Dosage de l’aleool. 


Le vin contenu dans le pyknomètre et qui a servi à prendre la densité, est transvasé dans 
un ballon de distillation de 150 à 200 cc. de capacité et le pyknomètre est rincé à trois reprises 
avec de l’eau qui est ajoutée au contenu du ballon. Pour éviter la formation de mousse, on 
ajoute une petite quantité de tannin dans le ballon que l’on relie au réfrigérant au moyen 
d’un bouchon de caoutchouc et d’un tube à boules. On fait distiller, en employant le pykno- 
mètre comme récipient, jusqu'à ce que 35 cc. environ de liquide se soient condensés, on rem- 
plit d’eau le pyknomètre à peu près jusqu'au trait, on agite, on place le tout au baïn-marie à 
15° pendant nne demi-heure, et au moyen d’une pipette capillaire, on ajoute avec précaution de 
l'eau à 15° jusqu’à ce que la surface du liquide affleure exactement au trait. On fait alors sécher 
le col du pyknomètre au moyen de bandes de papier à filtrer, on pèse et on calcule la densité 
de la portion distillée d’après la formule indiquée dans la division I. On trouvera dans les tables 
de Windisch la quantité d'alcool dans 100 cc. de vin qui correspond à cette densité. 3#is 


IT. — Dosage de l'extrait (teneur en substances eætractives). 


Sous le nom d'extrait (teneur totale en substances extractives) on entend les parties consti- 
tutives solubles du vin complétement fermenté, désalcoolisé et déshydraté. 

Etant donné que la méthode à employer pour le dosage de lextrait dépendfde la proportion 
de celui-ci, on commence par calculer la valeur de æ d’après la formule : 


2 =] + d + d° 
où d — la densité du vin (déterminée suivant [) ; 

d'— la densité de la portion distillée alcoolique ramenée au volume initial du vin (déter- 

minée suivant [T). | 

Le nombre E qui correspond à la valeur se trouve dans la seconde colonne du tableau que 
l’on trouvera dans l’Appendice. 

a) Si E ne dépasse pas 3, on effeetue le dosage de l’extrait comme il suit : 

On place au bain-marie bouillant une capsule de platine tarée d'environ 85 millimètres de 
diamètre, de 20 millimètres de hauteur et de 75 cent. cubes de capacité, et on y laisse couler 
d'une pipette jaugée 50 c.c. de vin à 15°. Le vin étant évaporé à consistance sirupeuse, on 
abandonne la capsule pendant 2 heures et demie dans l’étuve chauffée à l’eau bouillante, 
on laisse refroidir dans l’exsiccateur et on détermine par la pesée la teneur en extrait. 

b) Si E dépasse 3, mais est inférieur à 4, on laisse couler au moyen d’une burette dans la 


capsule de platine une quantité de vin telle que la quantité d'extrait ne s'élève pas au-dessus de 
1 gr. 5. On procède ensuite comme il a été indiqué en a). 
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Dans les cas spécifiés en «) et b), on calcule le poids en grammes de l'extrait dans 100 c.c 
de vin d’après la formule. 


m 
D 100-—- 
ñ 
Où m1 = c.c. de vin employés et n =: grammes d’extrait obtenus. 


ce) Si E est égal ou plus grand que 4, le nombre du tableau indique directement les grammes 
d'extrait dans 100 c.c. de vin. 


IV. — Dosage des parties constitutives minérales. 


Si le vin renferme moins de 4 gr. d'extrait dans 100 c.c., le résidu obtenu suivant a) ou 
b) INT, est carbonisé avec soin en promenant une petite flamme au-dessous de la capsule de 
platine. Le charbon est écrasé au moyen d’une baguette de platine et épuisé à plusieurs reprises 
à l’eau chaude. On filtre l'extrait aqueux sur un petit filtre, dont on connait la teneur en 
cendre. La portion filtrée est reçue dans un vase de bohème. Le charbon étant complètement 
épuisé, on place le petit filtre dans la capsule contenant le résidu carbonisé, on fait sécher et 
on Caleine. Lorsque la cendre est devenue blanche, on verse la solntion filtrée dans la capsule 
de platine, on évapore à siccité, on humecte le résidu avec une solution de carbonate d’ammo- 
niaque, on calcine légèrement, on laisse refroidir dans l’exsiccateur et on pèse. 
i le vin renferme dans 100 c.c. 4 gr. d'extrait ou au-dessus, on évapore 25 c.c. de vin dans 
une capsule de platine assez grande et carbonise avec précaution le résidu. La masse char- 
bonneuse obtenue est traitée comme il a été décrit plus haut, 


Calcul des résultats. — Si a c.c. de vin renferment 6 gr. de substances minérales, 100 c.c. 
de vin contiennent : 


a 
æ — 100 7 grammes de cendre. 
V. — Dosage de l'acide sulfurique dans les vins rouges. 


90 c.c. de vin sont placés dans un vase de bohème, acidulés par l’acide chlorhydrique 
et chauffés sur une toile métallique jusqu'à commencement d’ébullition. On ajoute ensuite au 
liquide chaud une solution but de chlorure de baryum (1 partie de chlorure de baryum 
cristallisé pour dix parties d’eau distillée) jusqu'à ce qu’il ne se forme plus de précipité. On 
laisse reposer et on ajoute une goutte de la solution de chlorure de baryum au liquide clair 
pour s'assurer que l'acide sulfurique à été complètement précipité. On porte à l’ébullition le 
contenu du verre, on l’abandonne au repos pendant 6 heures dans un endroit chaud, on 
décante la solution claire sur un filtre dont la teneur en cendre est connue, on lave par décan- 
tation à l’eau chaude le résidu dans le verre en laissant reposer chaque fois et faisant passer 
l’eau de lavage claire sur le filtre, ou porte finalement le résidu sur le filtre et on lave à l’eau 
chaude jusqu'à ce que l’eau de lavage ne se trouble plus par l’azotate d'argent. On fait sécher 
le précipité avec son filtre, on l’incinère dans un creuset de platine taré, on calcine, on humecte 
le résidu avec une petite quantité d’acide sulfurique, on évapore, on calcine de nouveau faible. 
ment et l’on pèse après avoir laissé refroidir le creuset dans l’exsiccateur. 


Calcul des résultats — Si 50 c.c. de vin ont fourni a grammes de sulfate de baryte, 
100 c.c. de vin renferment : 


æ — 0,6869 X a grammes d'acide sulfurique (S03) 


À ces a grammes d'acide sulfurique (SO*) dans 100 c.e. de vin correspondent : 
y = 14 grammes 958 de sulfate de potasse (K?S0*) par titre. | 


VI. — Dosage des acides libres (acidité totale). 


25 c.c. de vin sont chauffés jusqu’à commencement d’ébullition, et le lHquideichaud est titré 
au moyen d’une solution 1/4 normale de potasse ou de soude caustique. Si l’on emploie des 
lessives normales, il est nécessaire d’employer des burettes de 10 e.c. de capacité et permettant 
d'estimer les centièmes de c.c. Le point de saturation est déterminé en laissant tomber une 
goutte de liquide sur un papier de tournesol bleu. Ge point est atteint :0rsqu'une goutte de 
liquide placé sur le papier sec ne provoque plus de coloration rouge. Les acides libres sont 
ER lé en acide tartrique. 


Calcul des résultats. — Soit a le nombre de c.c. d’alcali 1/4 normal employé pour saturer 
25 c.c. de vin ; 100 c.c. de vin contiennent alors : 


æ — 0,075 a grammes d’acides libres (acidité totale). 


S1 l’on emploie une solution alcaline 1/3 normale, la formule devient : 
æ — 0,1 a gr. d'acides libres calculés en acide tartrique dans 100 cc. de vin. 
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P VII, — Dosage des acides volatils. 


On introduit 50 c.c. de vin dans un ballon de 200 e.c. de capacité que l’on ferme par un 
bouchon de caoutchouc percé de deux trous : le premier trou livre passage à un tube de verre 
qui se rend jusqu'au fond du ballou, est étiré en une pointe fixe et recourbé dans sa partie 
supérieure à angle obtus; le second porte un appareil à distillation muni d’une boule et relié à 
un réfrigérant, Comme récipient, on emploie une fiole de 300 c.c. de capacité portant un 
trait qui marque 200 c.c. Les acides volatils sout distillés dans an courant de vapeur. A cet 
effet, on relie au moven d’un tube de caoutchouc la partie supérieure du tube effilé avec un 
ballon muni d’un tube-de sureté et servant de générateur de vapeur. Tout en faisant passer 
dans le ballon contenant le vin un courant de vapeur, on le chauffe de manière à ce que son 
conteuu soit réduit au volume de 25 c.c. et on maintient ce volume en réglant d’une manière 
appropriée la flamme. On arrête la distillation, lorsque 200 e.c. de liquide se sont condensés 
dans le récipient. On ajoute au liquide quelques gouttes de phénolphtaléine et on dose les acides 
au moyen d'une solution alcaline titrée. Les acides volatils sont calculés en acide acétique. 

Caleul des résultats. — Soit a le uombre de c.c. de solution alealine décmormale employé 
paur neutraliser les acides volatils de 50 c.c. de vin ; 100 c.c. contiennent alors æ = 0,012 « 
grammes d'acides volatils calculés en acide acétique (G?H?0'). 


VIII. — Dosage des acides non votatils. 


La proportion des acides non volatls, qui doivent être exprimés en acide tartrique, est 
déterminée par le calcul. 

Soit a les grammes d’acides libres dans 100 e.c. de vin exprimés en acide tartrique ; 

b, les grammes d’acides volatils dans 100 c.c. de vin exprimés en acide acétique. 

æ, les grammes d'acides non volatils dans 100 c.c. de vin exprimés en acide tartrique. On 
a alors : 

æ = (a — 1,25 b) — grammes d'acide non volatils dans 100 c.c. de vin, calculés en acide 
tartrique. ' 

IX. — Dosage de la glycérine. 


a) Vins contenant moins de 2 gr. de sucre dans 100 c.c. 


On évapore 100 c.c. de vin au volume de 10 c.c. environ dans une capsule de porcelaine au. 


baïn-marie, on traite le résidu par 1 gr. de sable quartzeux et assez de lait de chaux à 40 °}, 
d’hydrate calcique pour que, pour chaque gramme d'extrait, il y ait 1 €.c., 5 à 2 c.e. de lait 
de chaux, et on évapore à presque siceité. 

On traite le résidu humide par 5 c.c.d’alcool à 96°/° en volume,on détache au moyen d'unespa- 
tule la masse adhérente aux parois de la capsule, et au moyen d’un pilon, on broie la masse en 
ajoutant de petites quantités d'alcool, de manière à obtenir une bouillie uniforme. La spatule etle 
pilon sont rincés avec de l’alcoo! à 96 °/,. Tout en remuant constamment la masse, on chauffe 
la capsule au bain-marie Jusqu'à commencement d’ébullition, et on décante, en se servant d’un 
petit entonnoir, le hquide alcoolique trouble dans un ballon de 100 c.c. Le résidu pulvéru- 
lent dans la capsule est de nouveau épuisé à chaud par 10 à 12 c.c. d’alcool e 96 ‘,, l'extrait 
alcoolique est ajouté au contenu du ballon, et cette opération est répétée jusqu'à ce que le 
volume des extraits réunis s'élève à 95 c.c. Le résidu insoluble reste dans la capsule. On rince 
avec de l'alcool le petit entonnoir, on laisse refroidir à 15° l'extrait alcoolique et on ajoute de 
l'alcool jusqu’au trait marquant 100 c.c. Après avoir bien agité, on filtre l’extrait alba sur 
un filtre à plis dans un cylindre gradué. On transvase 90 c.c. de la portion filtrée dans une cap- 
sule de porcelaine, et on évapore au bain-marie sans amener la liqueur alcoolique à l’ébullition. 
On reprend le résidu par de l’alcool absolu en petite quantité. on verse la solution dans un 
cylindre gradué et bouché à l’émeri, et on rince la capsule à l’alcool absolu jusqu à ce que le 
volume de la liqueur alcoolique s'élève à 15 c.c.. On agite la solution à trois reprises, chaque 
fois avec 7 c.c, 5 d’éther absolu, et on abandonnele mélange au repos jusqu’à ce que la solu- 
tion soit devenue limpide; on transvase alors le liquide dans un vase taré, bouché à l'émeri, 
on rince le cylindre avec un mélange d’un volume d’alcool absolu et d’un volume et demi 
d’éther absolu, et on évapore le tout au bain-marie chaud, mais non bouillant. Le résidu dans 
le vase étant devenu sirupeux, on fait sécher à l’étuve à 100° pendant une heure, on laisse 
refroidir dans l’exsiccateur et l’on pèse. 

Calcul des résultats. — Si la pesée indique a gramme de glycérine, 100 c.c. de wiu ren- 
ferment x — 1,111 a grammes de glycérine. ; 

b) Vins contenant dans 100 c.c. 2 grammes de sucre et au-dessus. 

50 c.c. de vin sont chauffés au bain-marie dans un ballon assez grand et traités par du sable 
quartzeux et de petites quantités de lait de chaux à 40 +7, d’hydrate calcique jusqu'à ce que 
le mélange, qui prend d’abord une coloration foncée, redevienne clair et Été une odeur 


| 
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de lessive. On chauffe le mélange au bain-marie en remuant constamment. Après refroidisse- 
ment, on ajoute 100 c.c. d'alcool à 96 °/,, on filtre pour séparer le dépôt formé, et on lave 
celui-ci à l'alcool à 90 °/.. On évapore le tout et on traite le résidu comme üil a été indiqué 
en a) IX. | nr: 

Calcul des résultats. — Si la pesée donne a grammes de glycérine, 100 c.c. de vin renfer- 
ment æ = 2,222 a grammes de glycérine. st 

Remarque. … Dans le cas où les résultats du dosage du sucre ne sont pas indiqués dans 
le bulletin, il faut toujours avoir soin de noter par laquelle des deux méthodes ci-dessus la gly- 
cérine a été déterminée. 


X. — Dosage du sucre. 


Le sucre est dosé gravimétriquement au moyen de la liqueur de Fehling. 


Préparation des solutions titrées 


1. — Solution de sulfate cuivrique : 69 gr. 278 de sulfate de cuivre cristallisé sont dissous 
dans un litre d’eau. | 

2. — Solution alcaline de sel de Seignette : 346 gr. de sel de Seignette (tartrate double de 
soude et de potasse), et 103 gr. 2 de soude caustique sont dissous dans 1 litre d’eau, et la solu- 
tion est filtrée sur de l’amiante. 

Les deux solutions sont gardées séparément. 


Préparation du vin pour le dosage du sucre. 


On détermine tout d’abord la teneur approximative en sucre du vin en soustrayant le nom- 
bre 2 du poids de l'extrait. Les vins qui renferment 1 gramme de sucre au plus par 100 €. c. 
peuvent être employés directement pour le dosage du sucre; ceux qui contiennent FRS 
1 gramme de sucre par 100 c.c. doivent être étendus d’eau de manière que le liquide 
étendu renferine au plus 1 gramme de sucre par 100 c. c. Le nombre obtenu pour la teneur 
approximative en sucre du vin (extrait moins 2), indique de combien de fois son volume d’eau 
le vin doit être étendu pour qu'il ne contienne pas plus de 1‘, de sucre. Pour simplifier le 
calcul, on arrondit le chiffre (extrait moins 2) de manière à avoir un nombre entier. 

La quantité de vin à employer doit être telle que le volume du liquide étendu soit d’au 
moins 100 c. e. Si, par exemple, le vin renferme 4 gr. 77 d'extrait par 100 c.c., il doit être 
étendu de 4,77 — 2 — 2,77 ou, en chiffres ronds, 2 fois son volume d’eau. On laisse couler, au 
moyen d’une burette, 33 c. c. 3 de vin à 15° dans un ballon jaugé de 100 c.c., et on ajoute de 
l’eau distillée jusqu’au trait. 

Mode opératoire , 

100 c. c. de vin ou, si le vin renferme plus de 1°/, de sucre, 100 c. c. de vin étendu comme 
il à été décrit plus haut, sont introduits dans une capsule de porcelaine, neutralisés par une 
lessive alcaline et évaporés à 25c. c. Pour éliminer le tannin et les matières colorantes, on 
ajoute au résidu 5 à 10 grammes de noir animal épuré, on agite bien le mélange en chauffant 
au bain-marie et on filtre le liquide dans un ballon jaugé de 100 c. c. 

On lave le noir animal sur le filtre jusqu’à ce que la portion filtrée remplisse à peu près le 
ballon jusqu’au trait. On traite alors le liquide par 3 gouttes d’une solution saturée de carbo- 
nate de soude, on agite et on ajoute de l’eau exactement jusqu’au trait. Si le liquide se trouble 
par le carbonate de soude, on l’abandonne à lui-même pendant deux heures et on filtre. La 
portion filtrée est employée pour le dosage du sucre. 

Pour éliminer le tannin et les matières colorantes, on peut aussi employer l’acétate de plomb. 
On opère comme suit : 160 c. c. de vin sont neutralisés et débarrassés de l'alcool comme il a 
été dit plus haut, et le résidu est ramené au volume primitif par l’addition d’eau. 

On ajoute à ce liquide 16 c. c. d’acétate de plomb, on agite et on filtre. A 88 c. c. de la solu- 
üon filtrée, on ajoute 8 c. c. d’une solution saturée de carbonate de soude ou d’une solution 
saturée à 20° de sulfate de soude, on agite et on filtre de nouveau. On se sert de la solution 
filtrée pour déterminer le sucre. Par l'addition de la solution d’acétate de plomb et de carbo- 
uate de soude ou de sulfate de soude, le volume du vin a été augmenté de 1/5. Il faut donc 
tenir compte de cette augmentation en calculant les résultats. 


a) Dosage du sucre interverti. 


Dans unecapsule de porcelaine on introduit 25 ce. de la solution de sulfate dé cuivre, 22 cc. 
de la solution de sel de Seignette et 25 cc. d’eau, et on chauffe le mélange à l’ébullition sur une 
toile métallique. On laisse couler dans le mélange bouillant, au moyen d’une pipette,25 c. c. de 
vin préalablement traité comme il a été décrit plus haut, et après que le mélange a de nou- 
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veau commencé à bouillir, on continue ébullition vive pendant deux minutes exactement. 
On filtre l’oxydule de cuivre précipitéen s’aidant de la trompe à eau, sur un petit filtre d'amiante 
taré et affectant la forme d’un tube, on lave à l’eau ehaude et ensuite à l’alcool et à Péther. 
Après avoir séché à 100» le tube contenant le précipité, on chauffe fortement à l'air, on relie le 
tube d'amiante à un appareil à hydrogène, on fait passer un courant d'hydrogène see et on 
chauffe à une petite flamme jusqu’à ce que l’oxvde de cuivre formé soit réduit à l’état métal- 
lique. On laisse refroidir le cuivre dans le courant d'hydrogène et l’on pèse. 


b) Dosage du sucre de canne. 


On introduit dans un ballon de 100 c. e., 50 c. c. de vin traité comme il a été indiqué plus 
baut, on neutralise exactement avec de l'acide ehlorhydrique, on ajoute 5 c. c. d’une solution 
à 1 °/, d'acide chlorhydrique et l’on chauffe le mélange pendant une demi-heure au bain-marie 
bouillant. On neutralise ensuite le liquide, on évapore au bain-marie, on alcalinise légèrement 
avec du carbonate de soude, on filtre dans un petit ballon de 80 c. c. eton lave le précipité 
jusqu’à ce que le ballon soit rempli jusqu’au trait. Dans 25 e. ce. de cette solution, on détermine 
le sucre interverti comme il a été décrit en «) X. 

Calcul des résultats. — D'après la quantité def cuivre obtenu après l’inversion, on caleule 
le sucre interverti dans 100 cc. de vin. 

Si l’on désigne par & le nombre de grammes de sucre interverti dans 100 ec. de vin avant 
l’inversion par l'acide chlorhydrique, et par b le nombre de grammes de-sucre interverti dans 
100 c.c. de vin après l’inversion par l'acide chlorhydrique, om trouve : 

æ = 0,95 (b — a)'grammes de‘sucre de canne dans 100 c. c. de vin. 


Remarque. — Il faut toujours noter dans le bulletin d'analyse si le tannin etles matières 
colorantes ont été éliminés au moyen d’acétate de plomb ou de noir animal. 


XIE. — Polarisation. 


Pour déterminer l'action du vin sur la lumière polarisée, il ne faut employer que des appa- 
reils de grande dimension et très exacts, sur lesquels on peut faire la lecture des dixièmes de 
degré. Les résultats sont exprimés en degrés angulaires rapportés à un tube de 200 millimètres. 
On effectue la polarisation, à 15°. S 

Mode opératoire 

a) Vins blanes. — 60 c. c. de vin blanc sont nettralisés, évaporés au 1/3 au baïn-marie, 
ramenés au volume primitif par l'addition d’eau et traités par 3 c. c. de la solution d’acétate 
de plomb. Le précipité formé est séparé par le filtre. À 31 e. e. 5 de la solution filtrée, on 
ajoute 1 €. c. 5 d’une solution saturée de carbonate de soude ou d’une solution saturée à 20° 
de sulfate de soude, -on filtre eton polarise la portion filtrée. Dans le calcul des résultats, on 
tiendra compte de l'augmentation du volume du vin. 

b) Vins rouges. — 60 c. c. de vin sont neutralisés, évaporés au 1/3 au bain-marie, filtrés, 
ramenés au volume primitif et traités par 6 c. ec. de solution d’acétate de plomb. On filtre, on 
ajoute à 33 c. c. de la portion filtrée 3 e. c. d’une solution saturée de carbonate de potasse ou 
d’une solution saturée à 20° de sulfate de soude, on filtre de nouveau et on polarise la portion 
filtrée. Le volume du vin se trouve augmenté de 1/5. 

Si le vin n’est pas complètement décoloré par l’acétate de plomb, il faut le traiter par le noir 
animal. À ceteffet, 50 c. c. de vin sont introduits dans une capsule de porcelaine, neutralisés 
et évaporés à 25 c. c. Le résidu est traité par 5 à 10 grammes de noir animal épuré, le mélange 
est bien remué, chauffé au bain-marie et filtré. Le noir animal est lavé à l’eau chaude jusqu’à 
ce que, suivant la quantité de sucre contenu dans le vin, la portion filtrée s'élève à 75 ou 
100 c.c. On évapore la portion filtrée à 30 ou 40 e. c., on filtre dans le petit ballon de 50 c. c. 
qui a servi à mesurer le vin, on lave la capsule et le filtre, on ajoute de l'eau jusqu’au trait, et 
on polarise le liquide. Dans cette opération, le vin ne subit pas de dilution. 


XIT, — Recherche du sucre d’amidon‘impur par la polarisation. 


a) Si le dosage du sucre suivant X donne 0 gr. 1 de sucre réducteur au plus dans 100€. e. 


de vin et si le résultat de la polarisation suivant XI indique une déviation à gauche, une 
déviation nulle ou une déviation à droite de 0°3 au maximum, le vin examiné ne contient pas 
de sucre d’amidon impur. 

b) Si le dosage du sucre suivant X donne 0 gr. 1 de sucre réducteur au plus, et si le vin 
dévie le plan de polarisation à droite de 093 à 0°6 au maximum, la présence de la dextrine 
dans le vin est possible. On la recherche d’après les indications contenues dans la divisionKIX. 
On recherche aussi, suivant 4) XIE, les parties non fermentées du sucre d’amidon impur. 

e) Si le dosage du sucre donne 0 gr. 1 au maximum du suere total dans 100 ec. cet "si Ma 
déviation à droite dépasse 0°6, on recherche d’abord la dextrine suivant XIX. SiMla présence 


| 
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de cette substance est constatée, on recherehe les parties constitutives infermentescibles du 
sucre d’amidon impur suivant d) XII. 

d) Si le dosage du sucre suivant X donne plus de 0 gr. 1 de sucre tutal dans 100 ec. de vin, 
on recherche le sucre d’amidon comme suit : 

a) 210 c.c. de vin sont évaporés au tiers de leur volume au bain-marie. Le résidu est étendu 
d’eau de manière que le liquide ne renferme pas plus de 15 °/, de sucre. Le liquide sucré est 
traité par 5 grammes de levure vigoureuse et ne contenant pas de parties optiquement actives 
et abondonné à la température de 20 à 25° jusqu’à ce que la fermentation soit terminée. 

fi Le liquide fermenté est traité par quelques gouttes d’une solution à 20 ?/, d’acétate de po- 
tasse, additionné de sable quartzeux et évaporé à consistance sirupeuse. On ajoute au résidu, 
par petites quantités à la fois, 200 ce. d'alcool à 90 */, en remuant constamment le mélange. 
Après clarification, l'extrait alcoolique est séparé par le filtre, le résidu est lavé avec une petite 

uantité d'alcool à 90 °/, et la majeure partie de l'alcool est chassée par distillation. Le restant 

e l'alcool est évaporé et le résidu est étendu d’eau de manière à avoir 10 e. e. On y ajoute 2 à 
3 grammes de noir animal délayé dans l’eau, on remue bien le mélange avec une baguette de 
xerre, on filtre en recevant la portion filtrée dans un petit cylindre gradué, on lave le noir ani- 
mal à l’eau chaude jusqu’à ce que la portion filtrée occupe exactement 30 €. ec. à 15, Si, à la 
polarisation, ce liquide dévie à droite de plus de 095, le vin renferme les parties constitutives 
infermentescibles du sucre d’amidon impur. Si la déviation est égale à 05, on ne s’écarte 
que très peu de ce nombre, le noir animal est lavé de nouveau à l’eau chaude jusqu’à ce que le 
volume de la portion filtrée s'élève de 30 c. e. à 15°. Le nombre obtenu à la polarisation de la 
portion filtrée est ajouté à celui obtenu en premier lieu. Si le résultat de la seconde polarisation 
constitue plus du cinquième de la première polarisation, le noir animal doit être lavé pour la 
troisième fois avec 30 c. c. d’eau chaude, et la portion filtrée doit être polarisée. 

Remarque. — La déviation à droite du plan de la lumière polarisée peut aussi être due à la 
présence de certaines parties constitutives de quelques sortes de miel. 


XIIL. — Recherche des matières eolorantes étrangères dans les vins rouges. 


Les vins ronges doivent toujours être essayés au point de vue de la présence de matières 
colorantes dérivées du goudron, et de la façon dont ils se comportent avec l’acétate de plomb. 
On fait bouillir dans le vin des fibres de laine mordancées à l’alun et à l’acétate de soude et on 
essaie par différents réactifs la matière colorante précipitée sur les fibres. Les méthodes suivies 
dans chaque cas particulier doivent être consignées dans le bulletin d'analyse. 


XIV. — Dosage de l'acide tartrique total, de l'acide EE Jo libre, du tartre et de l'acide 
tartrique combiné aux terres alcalines. 


a) Dosage de l'acide tartrique total : 

À 100 c. e. de vin, on ajoute 2 c. ec. d’acide acétique glacial, 3 gouttes d’une solution à 
20 °}, d’acétate de potasse et 15 grammes de chlorure de potassium en poudre. On favorise la 
dissolution de ce dernier sel en agitant le mélange, et on ajoute ensuite 15 e. e. d'alcool à 95 0/,. 
Après avoir provoqué la précipitation du tartre en frottant fortement une baguette de verre 
contre la paroi du vase qui contient le mélange, on abandonne à lui-même le mélange pen- 
dant 15 heures au moins à la température ordinaire et on sépare par le filtre le précipité cris- 
tallin. Pour filtrer, on se sert du creuset perforé de Gooch garni d’une couche d'amiante qui 
repose sur une toile de platine, ou des plaques de porcelaine de Witt couvertes de papier à 
filtrer. Dans les deux cas, on accélère la filtration en faisant le vide dans le récipient. Pour 
laver le précipité cristallin, on emploie un mélange de 15 grammes de chlorure de potassium, 
20 e. €. d'alcool à 95 ?/, et 100 c. c. d’eau distillée. On rince le vase à trois reprises avec ce 
liquide en laissant bien égoutter chaque fois. On lave le filtre et le précipité cristallin à trois 
reprises en employant chaque fois quelques centimètres cubes du mélange ci-dessus ; la quan- 
tité de liquide employée pour le lavage ne doit pas excéder 20 c. c. Le précipité cristallin est 
transvasé, à l’aide d’eau bouillante et exempte d’alcali, dans un vase, et la solution obtenue 
est chauffée à l’ébullition et titrée avec une lessive alcaline 1/4 normale, en employant 
comme indicateur du papier de tournesol bleu violet. 

Calcul des résultats. — Soit a le nombre de c. c. de la solution alcaline employé. 100 e. ce. 
de vin contiennent alors : 

æ = 0,0375 (a + 0,6) grammes -d’acide tartrique total, 

b) Dosage de l'acide tartrique libre : 

90 €. @. d’un vin complètement fermenté ou 25 e. ©. d’un vin contenant des quantités nota- 
bles de sucre, sont incinérés dans une capsule de platine, comme il a été déerit en IV. La 


‘cendre est traitée avec précaution par 20 c. ce. d'acide chlorhydrique 1/4 normal et, après addi- 


tion de 20 ç. c. d’eau distillée, le tout est chauffé sur une petite flamme jusqu’à commencement 
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d’ébullition. Le hquide chaud est titré avec une lessive alcaline 1/4 normale en employant le 
papier de tournesol bleu-violet comme indicateur. 

Caleul des résultats. — Soit a le nombre de c. c. de vin employé ; 

b le nombre de c. c. de lessive alcaline employée ; 
c le nombre de grammes d’acide tartrique total ; 
100 c. c. de vin renferment alors : 
3,75 (20 — b) 
a 

Si a est égal à 50, æ = e + 0,075 b — 1.5. 

Si a est égal à 25, æ = e + 0,15 b —3. 

e) Dosage du tartre : 

90 c. c. d’un vin complètement fermenté ou 25 c. c. d’un vin contenant des quantités nota- 
bles de sucre, sont incinérés dans une capsule de platine, suivant IV. La cendre est épuisée par 
l'eau chaude, la solution est filtrée sur un petit filtre, et la capsule ainsi que le filtre sont bien 
lavés à l’eau chaude. La solution est traitée par 20 c. c. d’acide chlorhydrique 1/4 normal et 
chauffée sur une petite flamme jusqu’à commencement d’ébullition. La solution chaude est 
ensuite titrée avec une lessive alcaline 1/4 normale en employant le papier de tournesol bleu- 
violet comme indicateur. 

Calcul des résultats, — Soit d le nombre de c. c. de vin employé, e le nombre de c. c. de 
lessive emplovée dans le titrage, e le nombre de grammes d’acide tartrique total (déterminé 
suivant [a) XIV]. On calcule d’abord la valeur de # d'après la formule : 


100 (20 -- e) 
d 
x) Si n est égal à zéro, on à une valeur négative, 100 c. c. de vin renferment : 
æ = 1,2533 ce grammes de tartre. 
6) Sir à une valeur positive, 100 c. c. de vin renferment : 
4,7 (20 — e) 
Mme 
d 

d) Dosage de l’acide tartrique combiné aux terres alcalines : 

La proportion d'acide tartrique combiné aux terres alcalines est calculée d’après les valeurs 
obtenues dans le dosage de l’acide tartrique libre [b) XIV] et du tartre [e) XIV|. | 

x) Si n est égal à 0, on à une valeur négative, le vin ne contient pas d'acide tartrique com- 


biné aux terres alcalines. 
8) Si nr a une valeur positive, 100 c. c. de vin renferment ; 
3,79 (e — b) 


RE 7 grammes d'acide tartrique combiné aux terres alcalines. 


del grammes d’acide tartrique libre. 


n = 26,67 e — 


grammes de tartre. 


XV. — Dosage de l'acide sulfurique dans les vins blanes. 


Le procédé décrit en IV pour le dosage de l'acide sulfurique dans les vins rouges s'applique 
également aux vins blancs. 


XVI. — Dosage de l'acide sulfureux. 


Pour le dosage de l'acide sulfureux, on se sert du dispositif suivant : 

Un ballon de 400 c. c. est fermé par un bouchon traversé par deux tubes dont l’un descend 
jusqu'au fond du ballon et l’autre sert de tube de dégagement. Celui-ci est relié à un réfrigé- 
rant dont le tube se rend dans un tube en U avec boules (tube de Peligot). 

On fait passer dans l’appareïl un courant d’anhydride carbonique pour déplacer l'air, on 
introduit dans le tube en U 50 c. c. d’une solution d'’iode (obtenue en faisant dissoudre 
» grammes d'iode pur et 7 gr. 5 d’iodure de potassium dans 1 litre d’eau), et, sans arrêter le 
courant d’anhydride carbonique, on soulève le bouchon et on laisse couler dans le ballon 
100 c. c. de vin. Après avoir ajouté 5 grammes d'acide phosphorique sirupeux, on chauffe le 
ballon et, tout en continuant de faire passer l’anhydride carbonique, on fait distiller jusqu’à ce 
que la moitié du liquide ait passé dans le récipient. La distillation terminée, on verse le con- 
tenu du tube de Peligot dans un vase, on rince le tube, on ajoute une petite quantité d'acide 
chlorhydrique, on chauffe le tout et l’on précipite par le chlorure de baryum l'acide sulfurique 
provenant de l'oxydation de l'acide sulfureux. Le précipité de sulfate de baryte est traité 
comme 1l est indiqué en V. 


La à do dite an née 
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Calcul des résultats. — Si a représente le poids en grammes du sulfate de baryte obtenu, 
100 e. e. de vin contiennent : 


2 —0,2748 a grammes d’acide sulfureux (SO? ). 


Remarque I. — La teneur totale en acide sulfureux du vin peut encore être déterminée par 
le procédé suivant : 

Dans un ballon de 200 c. c., on introduit 25 c. c. d’une solution de potasse caustique con- 
tenant au litre à peu près 56 KOH, et on y ajoute, au moyen d’une pipette, 50 c. c. de vin, de 
manière que le bout de la pipette plonge dans la lessive. Après avoir mélangé les deux 
liquides, on abandonne le mélange à lui-même pendant 15 minutes. On ajoute ensuite au 
mélange 10 €. c. d'acide sulfurique étendu (1 partie d'acide sulfurique, 3 parties d’eau) et 
uelques c. c. d’une solution d’amidon, et on titre le liquide avec une solution 1/50 normale 

iode. On laisse arriver la solution d’iode rapidement jusqu'à ce que la coloration bleue de 
l’amidon ne disparaisse plus pendant un certain temps après qu'on agite le liquide 4 ou 5 fois. 

Calcul de l'acide sulfureux total. — Si a représente le nombre de c. c. de la solution 1/50 
normale d’iode employés pour 50 c. ce. de vin, 100 ec. c. de vin renferment : 


2 —0,00128 a grammes d'acide sulfureux total (SO? ). 


Suivant des recherches récentes, une partie de l'acide sulfureux dans le vin est combinée à 
des substances organiques, tandis que l’autre partie se trouve à l’état libre ou à l'état de bisul- 
fite alcalin. On dose l'acide sulfureux libre comme il suit : 

On fait passer un courant d’anhydride carbonique dans un ballon de 100 ec. c. pendant 
10 minutes, on prélève sur une bouteille fraichement débouchée 50 e. e. de vin et on les laisse 
couler dans le ballon rempli d’anhydride carbonique. Après addition de 5 ec. e. d'acide sulfu- 
rique étendu, on titre la solution avec une solution 1/50 normale d’iode, comme il a été décrit 
plus haut. 

Calcul de l'acide sulfureux libre. — Si a ce. e. de la solution diode ont été employés pour 
50 €, €. de vin, 100 c. c. d: vin contiennent : 3 


æ— 0,00128 a grammes d’acide sulfureux libre {SO?). 


La différence entre l'acide sulfureux total et l'acide sulfureux libre donne la teneur d u vin 
en acide sulfureux combiné à des substances organiques. 

Remarque II. — Si l'acide sulfureux total est déterminé d’après le procédé décrit dans la 
Remarque L, il faut l'indiquer dans le bulletin d'analyse. , 

I est à désirer que l’acide sulfureux libre et celui combiné à des substances organiques 
soient déterminés dans chaque cas. 


XVII. — Dosage de la saccharine. 


On évapore au bain-marie dans une capsule de porcelaine 100 €. ce. de vin additionnés de 
sable grossier et bien lavé, on traite Le résidu par 1 à 2 c. c. d’une solution à 30 °/o d'acide phos- 
phorique et on l’épuise à une chaleur modérée par un mélange de parties égales d'éther et 
d’éther de pétrole. On filtre les extraits sur de l'amiante épurée et on continue d’épuiser jusqu’à 
ce que le volume des extraits filtrés s'élève à 200 ou 250 ce. c. On chasse par distillation la 
majeure partie du dissolvant, on transvase le liquide résiduel dans une capsule de porcelaine, 
on rince le ballon avec de l’éther, on chasse complètement l’ether et l'éther de pétrole et on 
reprend le résidu par une solution étendue de carbonate de soude. On filtre dans une capsule 
de platine, on évapore à siccité, on mélange le résidu sec avec quatre à cinq fois son poids de 
carbonate de soude ct on introduit le mélange par petites quantités dans de l’azotate de potasse 
en fusion. On fait dissoudre dans l’eau la masse blanche; on acidule la solution, dans un vase 
couvert d’un verre de montre, par l'acide chlorhydrique, et on précipite l'acide sulfurique par 
le chlorure de baryum. 

Caleul des résultats. — Si 100 grammes de vin ont fourni « gr. de sulfate de baryte, le vin 


renferme : : | 
æ —0,1857 à grammes de saccharine par 100 c. c. 


XVIIT. — Recherche de l'acide salicyhque. 


90 c. ©. de vin sont traités dans un entonnoir à robinet par 50 c. ce. d’un mélange de par- 
ties égales d'éther et d'éther de pétrole et le tout est agité de manière que les Le 
liquides se mélangent suffisamment, mais sans former d'émulsion. La couche éthérée est sou 
tirée avec soin, filtrée sur un filtre sec, le mélange éthéré est chassé au bain-marie, et le résidu 
est traité par LL gouttes d’une solution de chlorure ferrique. Une coloration rouge vio- 


lacée indique la présence d’acide salicylique. 
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S'il se produit une coloration noire où rouge-brun, le mélange est traité par une goutte 
d'acide ChiorrdPTUe repris par l’eau, épuisé par un mélange d’éther et d’éther de pétrole et 
traité ensuite comme il a été dit plus haut. 


XIX. — Recherche de la gomme arabique et de la dextrine. 


4e. c. de vin sont traités par 10 c. c. d'alcool à 96 °/.. S'il ne se forme qu’un léger trouble, 
qui se dépose sous forme de flocons, le vin ne renferme ni gomme ni dextrine. Par contre, s’il 
se produit un Mg volumineux et visqueux, qui gagne en partie le fond et en partre 
adhère aux parois du vase, il faut traiter le vin comme sut ®. 

100 c. c. de vin sont évaporés à 5 c. c., et le résidu est traité par Falcool à 90 °/, tant qu'il 
se forme un précipité. Au bout de deux heures, on filtre, on fait dissoudre le FRERE ans 
30 €. c. d’eau et on transvase la solution dans un ballon de 100 c. c. On ajoute À c. c. d'acide 
chlorhydrique de 1,12 de densité, on ferme le ballon par un bouchon traversé par un tube de 
1 mètre de long et ouvert aux deux bouts, et on chauffe Île rite à pendant trois heures au 
bain-marie bouillant. Après refroidissement, on alcalinise le liquide par la soude caustique, 
on étend d’eau et on dose le sucre au moyen de la liqueur de Fehling comme il a été décrit 
en X. Le sucre formé dans ces conditions provient de la gomme ara ique ou de la dextrine. 
Les vins exempts de ces hydrates de carbone, donnent tout au plus des traces de sucre réduc- 


teur étant traités comme il vient d’être dit. 


XX. — Dosage du tannin. 


a) Estimation de la teneur en tannin. 

Dans 100 c. c. de vin débarrassé de l'acide carbonique, on neutralise incomplètement les 
acides libres au moyen d’une solution alcaline titrée, de manière à laisser 0 gr. o d'acide libre 
par 100 c. c. de vin (si toutefois le dosage des acides libres suivant VI a accusé une acidité 
supérieure à ce nombre). Après addition de 1 ec. c. d’une solution à 40 °/, d’acétate de soude, 
on laisse tomber dans le liquide, goutte à goutte, une solution à 10 °/, de chlorure ferrique, 
jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de précipité. Une goutte de la solution à 10 ?/, de chlorure 
ferrique suffit pour précipiter 0 gr. o de tannin. 

b) Dosage du tannin. 

Le dosage du tannin peut se faire suivant l’une des méthodes usuelles. La méthode em- 


ployée doit être indiquée dans chaque cas. 


PT, OU 


XXI. —; Dosage du chlore. 


On introduit 50 c. c. de vin dans un verre de bohème, on rend alcalin par addition de 
carbonate de soude et on chauffe le mélange, le verre couvert d’un verre de montre, jusqu'à ce 
qu’il n’y ait plus dégagement d’acide carbonique. On transvase le lic uide dans une capsule de 
platine, on évapore, on carbonise le résidu et on incinère comme dans le dosage de la cendre 
(IV). On humecte la cendre par une goutte d'acide azotique, on épuisé par l’eau chaude, on 
filtre et on traite la portion filtrée par une solution d’azotate d'argent (1 partie d’azotate d’ar- 
gent dans 20 parties d’eau) jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de précipité. On chauffe le mé- 
lange pendant quelque temps au bain-marie, on laisse refroidir dans un endroit obscur, on 
recueille le précipité sur un filtre dont on connaît la teneur en cendre, on lave à l’eau chaude 
jusqu’à disparition de la réaction acide et on fait sécher à 100°. On incinère le filtre dans un 
creuset de porcelaine muni d’un couvercle. Après refroidissement, on humecte le résidu par 
une goutte d'acide chlorhydrique, on couvre le creuset et on chauffe avec soin jusqu'à ce que 
l'acide soit chassé. On chauffé ensuite plus fortement jusqu’à commencement de fusion,-on 
laisse refroidir dans l’exsiccateur et l’on pèse. 

Caleul des résultats. — Si 50 €. e. de vin ont fourni a grammes de chlorure d'argent, 
100 e. ce. de vin renferment : 

æ — 0,4045 a grammes de chlore dans 100 c. c. de vin, ou 
y —= 0,816 a grammes de chlorure de sodium dans 100 c. c. de vin. 


XXII. — Dosage de l'acide phosphorique. 


50 c. ec. de vin sont traités, dans une capsule de platine par 0 gr. 5 à 1 gramme d'un am: 
lange de 1 partie d’azotate de potasse et de 3 parties de soude et évaporés à consistance siru- 
peuse. Le résidu est carbonisé, le charbon est épuisé par l’acide azotique, l'extrait est filtré, le 
charbon est lavé à plusieurs reprises et finalement incinéré avec le filtre. La cendreest humec- 


Li 


POUR L’ANALYSE CHIMIQUE DES VINS 899 


tée par l'acide azotique, reprise par l’eau chaude, et la solution filtrée est ajoutée à l'extrait 
obtenu antérieurement. Les solutions réunies, placées dans un verre de 200 c. c., sont addi- 
tionnées de 25 c. c. de solution molybdique (150 grammes de molybdate d’ammoniaque dis- 
sous dans un litre d’ammoniaque étendue à 1 +/,) et de 25 c. c. d'acide azotique de 1,2 de den- 
sité et chauffées au bain-marie à 80°. Il se forme un précipité jaune de phosphomolybdate 
d’ammoniaque. Le mélange est abandonné à lui-même pendant six heures dans un endroit 
chaud, le liquide clair est décanté sur un filtre, le précipité est lavé par décantation quatre ou 
cinq fois avec une solution molybdique étendue (obtenue en mélangeant 100 parties en volume 
de la solution molybdique ci-dessus avec 20 parties en volume d'acide azotique de 1,2 de den- 
sité et 80 parties d'eau). Finalement le précipité est dissous dans l’ammoniaque concentrée et 
la solution est filtrée sur le filtre où ont été versées les solutions décantées. Le verre et le filtre 
sont lavés avec l’ammoniaque et les portions filtrées réunies sont traitées par l'acide chlorhy- 
drique tant que le précipité qui se forme par l'addition de cet acide entre de nouveau en solu- 
tion. Après refroidissement, on ajoute au liquide 5 c.c. d'ammoniaque et, tout en remuant le 
mélange, on y verse goutte à goutte 6 c. e. de mélange magnésien (68 grammes de chlorure 
de magnésium, 165 grammes de chlorure d’'ammoninm traités par 160 e. c. d’ammoniaque de 
0,96 de densité et étendus d’eau de manière à former 1 litre) et continue d’agiter sans toucher 
les parois du verre. Le précipité formé, on ajoute 40 c. c. d’ammoniaque et on abandonne le 
tout pendant vingt-quatre heures. Au bout de ce temps, on filtre sur un filtre dont la teneur 
en cendre est connue, et on lave le précipité cristallin de phosphate ammonio-magnésien avec 
l’ammoniaque étendue (1 partie d'ammoniaque de 0,96 de densité, 3 parties d’eau) jusqu’à ce 
que la portion filtrée ne produise plus de trouble dans une solution d’azotate d'argent acidulée 
par l'acide azotique. On fait sécher le précipité sur le filtre et on incinère celui-ci dans un 
creuset de platine taré. Après refroidissement, on humecte le contenu du creuset par l'acide 
azotique, on évapore celui-ci, on calcine, on laisse refroidir et on pèse. 

Caleul des résultats. — Soit « le nombre de grammes de pyrophosphate de magnésie 
fourni par 50 c. e. de vin, 100 c. c. de vin contiennent alors : 


æ = 1,2751 a grammes d’anhydride phosphorique (P20), 


XXIIT. — Æecherche de l'acige asotique. 


1. — Vins blanes. 


a) 10 c. e. de vin sont débarrassés de l'alcool, décolorés par le noir animal et filtrés. Quel- 
ques gouttes de la portion filtrée sont placées dans une petite capsule de porcelaine à côté de 
quelques grains de diphénylamine humectés par l’acide sulfurique. Si, à la limite de contact 
Lt deux liquides, il se produit une coloration bleue, le vin renferme de l'acide azotique. 

b) Pour aider la recherche de très petites quantités d'acide azotiqué dont il est impossible 
de déceler la présence par la méthode ci-dessus, on évapore 100 c. c. de vin dans une capsule 
de porcelaine à consistance sirupeuse et on ajoute, après refroidissement, de l'alcool absolu 
tant qu'il se forme un précipité. On filtre, on évapore la portion filtrée pour chasser l'alcool, 
on traite le résidu par l’eau et le noir animal, on évapore le mélange à 10 e, €., on filtre et on 
procède comme il a été indiqué en a) 1. 


2, — Vins rouges. 
On traite 100 gr..de vin par 6 c. c. d’acétate de plomb et on filtre. On ajoute à la portion fil- 
trée 4 €. c. d’une solution concentrée de sulfate de magnésie et une petite quantité de noir ani- 


mal. On filtre au bout d’un certain temps et on traite la portion filtrée comme il a été indiqué 
en a) 1. S'il ne se produit pas de coloration bleue, on traite la portion filtrée suivant 4) 1. 


XXIV et XXV. — Recherche du bargum et du strontium. 


100 c. ©. de vin sont évaporés et incinérés suivant IV. La cendre est reprise par l’acide 
chlorhydrique étendu, la solution est filtrée et évaporée à siccité. Dans le mélange salin see, le 
baryum et le strontium sont recherchés au moyen du spectroscope. Si l'examen spectrosco- 
pique révèle la présence de ces éléments, on effectue le dosage quantitatif de ceux-éi par les 
méthodes usuelles. 


XXVI. — Dosage du cuivre. 


- Le cuivre est dosé par l’électrolyse sur un demi-litre à 1 litre de vin. Le métal déposé sur 
l’électrode de platine est, après pesée, dissous dans l'acide azotique, et dans la solution on 
s'assure de la présence du cuivre par les méthodes usuelles. 


MÉTHODES OFFICIELLEMENT ADOPTÉES EN ALLEMAGNE 
APPENDICE . 


valeur E qui décide du choix de la méthode pour le dosage de 
l'extrait dans le vin 


(Dressé par l'Office d'hygiène allemand) 


900 


Tableau indiquant Ia 


æ E æ E æ a E œ E æ E 
1,0000! 0,00 f1,0069) 1,78 | 1,0138| 3,96 1,0276| 7,13 11,0345| 8,92 | 1,0414) 10,711 1,0483/12,51 
1| 0,03 F1,0070! 1,81 9] 3.59 7| 7,16 8 95 5| 10,74 412,53 
2| 0,05 11 1,83 [1,0140| 3,62 8| 7,19 7| 8,97 6| 10 76 512,56 
3| 0,08 2| 1,86 1! 3,64 11,0210! 5,43 9! 7,21 8| 9,00 7| 10,79 6112,58 
4| 0,10 3| 1,88 2| 3.67 1 1,0280| 7,24 9! 9,03 8! 10,82 712,61 
5) 0,13 4| 1,91 3| 3,69 2 11 7,26 11,0350| 9.05 9, 10,84 8112,64 
6{ 0,15 5| 1,94 “il 12 3 2| 7,29 1! 9 08 | 1,0420| 10,87 9112,66 
7| 0,18 6| 1,96 51 13,76 4 3| 7,32 2| 9,10 1! 10,901 1,0490/12,69 
8| 0,20 7| 1,99 6| 3,77 5 ÿ 41 7,34 3| 9,13 2| 40,9 1142, 
9! 0,23 s F2 01 7| 3,80 6| 5,58 s'en 4! 9,16 3| 40,95 2112,74 
1,000! 0,26 9] 2,04 8| 3,82 71 5,61 6| 7,39 5! 9,18 41 10,97 3112,77 
11 0,28 11,0080! 2,07 9! 3,85 8| 5 64 7| 742 6] 9,21 5| 11,00 4112 79 
2| 0,31 11 2,09 |1,0150! 3,87 9! 5,66 8| 7,45 7] 9,23 6! 41,03 512,82 
3| 0,34 2| 2,12 1! 3,90 0! 5,69 9] 7.47 8| 9,26 7| 41,05 612,84 
41 0,36 3| 2,14 2| 3,93 11 5,71 |1,0290! 7.50 9! 9,29 8| 11,08 7112,87 
5| 0,39 4| 217 3! 3,95 2| 5,74 11 7,52 | 1,0360! 9,31 9! 11,10 812,90 
6| OA! 5| 2,19 41 398 3 5,77 DITS 11 9,34 [1,0430! 11,13 9 12,92 
7| 0 44 6| 2,22 5| 4,00 4| 5 79 3| 7,58 2| 9,36 411 11,1514,0500! 12,95 
8| 0,46 7| 2,25 6| 4,03 5| 5,82 4| 7,60 3| 9,39 2| 11,18 1112,97 
91 0,49 8| 2,27 7| 4,06 6| 5,84 51703 4| 9,42 3| 11,21 2 13,00 
1,0020! 0,52 9! 2,30 8| 4,08 7| 5.87 6| 7,65 5| 9,44 4| 11,23 3113,03 
11 0,54 [1,0090! 2,32 9! 4,11 8| 5,89 7| 768 6| 9,47 5| 11,26 4143,05 
2| 0,57 11 235 11,0160| 4,13 9! 5,92 8| 7.70 7| 9,49 6, 11,28 5113,08 
3| 0,59 2| 2,38 1| 416 |1,0230| 5,94 9] 7,73 8| 9,52 71 41,31 6 13,10 
41 0,62 3| 2,40 2| 4,19. 1 5.97 |[1,0300| 7.76 9! 9,55 8! 11,34 7143,43 
5| 0 64 4| 2,43 3| 4.91 2| 6,00 11 7,78 |1,0370| 9,57 9! 11,36 8 13,16 
6| 0,67 5] 2,45 4| 4,24 3! 6,02 2| 7,81 1! 9,60 | 1,0440! 11,39 9 13,18 
7| 0,69 6| 248 5| 4,26 41 6,05 3| 7,83 219,621 .  1|41,42/1,0510 13,21 
8| 0,72 7| 2,50 -6| 4,29 5| 6,07 41 7,86 3! 9,65 2| 41,44 1113.23 
9! 0,75 8| 2,53 7| 4,31 6| 6,10 5| 7,89 4| 9.68 3| 44,47 2.439,26 
1,0030! 0,77 9! 2,56 8| 4,34 7| 6,12 6| 7,91 5| 9,70 4! 11,49 3 13,29 
11 0,80 [1,0100! 2,58 9! 4,37 8| 6,15 71 7,94 6| 9,73 5| 11,52 4 13,31 
2| 0,82 .11 2,61 11,0470! 4,39 9| 6,18 8| 7,97 7| 9,75 6, 14,55 5 13,34 
3| 0,85 2| 2,63 1| 4,49 |1,0240| 6,20 9! 7,99 8| 9.78 7| 11.57 6 13,36 
4| 0,87 3| 2 66 2| 4,44 1| 6.23 [1,0310| 8,02 9! 9,80 8! 11,60 713,39 
5| 0,90 4 2,69 3| 4,47 2! 6,25 1| 8,04 Ê1,0380| 9,83 9! 11,62 8 13,42 
6| 0,93 5| 2,71 4| 4,50 3| 6,28 2| 8,07 1! 9,86 1 1,0450! 11,65 9 13,44 
7| 0,95 6| 2,74 5| -4,52 4| 6,31 3! 8,09 2| 9,88 1! 11,68/1,0520 13,47 
8| 0,98 7| 2,16 6! 4.55 5| 6,33 4| 8,12 3| 9.91 2| 11,70 1 13,49 
9! 4,00 8| 2,79 7|.4,57 6| 6 36 5| 8,14 4| 9,93 3| 41,73 2 43,52 
1,0040| 1,03 g| 2,82 8 4,60 7| 6,38 6| 817 5! 9,96 41 41,75 3 13,55 
11 4,05 [1,0110! 2,84 9, 4 63 8! 6,41 7| 8,20 6| 9,99 5| 11,78 4 13 57 
2| 1,08 11 2,87 11,0180! 4,65 9! 6,44 4) 18,20 710,04 6! 11,81 5 13,60 
8| 4,41 2| 2,89 11 4,68 [1,0250| 6,46 9! 925 810,04 7| 11,83 6 13,62 
41 1,13 3| 2,92 2| 4.70 11 6,49 | 1,0320| 8 27 940,06 8 11,86 7 13,65 
5| 1,16 4| 2,94 3| 4,73 2! 6,51 41! 8,30 11,0390110,09 9! 11,88 8 13,68 
6| 1,18 5| 2.97 4! 4,75 3| 654 2| 8,33 410,11 [4,0460! 44,91 9 13,70 
7| 1,21 6| 3,00 5| 4.78 4| 6.56 3118.35 2140,14 1141,9411,0530 13,73 
8| 1,24 7| 3,02 6 4,81 5| 6,59 4| 8,38 3110,17 2! 11,96 1 43,75 
9| 1,26 8| 3,05 7| 4,83 6| 6,62 5| 8,40 4110,19 3| 11,99 2 13,78 
1,0050| 1,29 9! 3,07 8| 4,86 7| 6,64 6| 8,43 510,22 4, 12,01 3 43,81 
411 1,32 [1,0120! 3,10 9! 4,88 8| 6,67 7| 8,46 6110,25 5! 12,04 4 13,83 
2| 1,34 11 3,12 [4,0490! 4,91 9! 6 70 8| 8,48 7140.27 6, 12,06 5 13 86 
3| 1,37 2! 8,45 1! 4,94 [1,0260| 6,72 9! 8.51 8110,30 7| 12,09 6 13,89 
4| 1,39 3| 3,18 2| 4,96 11 6,75 [1,0330| 8,53 | * 9110,32 8! 12,12 7 13,91 
5| 1,42 4! 3,20 3! 4,99 2! 6,77 1! 8,56 11,0400!10 35 9! 12,44 8 13,94 
6| 1,45 5! 3,93 4! 5,01 3| 6,80 2| 8,59 110,37 [1,0470| 12,17 9.143,96 
7| 4,47 6! 3,26 5| 5,04 4| 6,82 3| 861 210,40 111219] 1,0540/13,99 
8| 1,50 7| 3,28 6| 5,06 5| 6,85 4| 8.64 3110,43 2| 12,22 1 14,01 
9] 4,52 s 5.31 7| 5,09 6| 6,88 5! 8,66 4140 45 3| 12,25 2 44,04 
1,0060! 4,55 9! 3,33 8| 5,11 7| 6,90 6| 8,69 510,48 4| 12,27 314,07 
11 1,57 |1,0130! 3,36 9! 5,14 8| 6,93 7| 8,72 640,51 5| 12,30 4 14,09 
2| 1,60 1| 3,38 11,0200| 5,17 9! 6,95 8l 8,74 7110,53 6| 12,32 5 14,12 
3! 1,63 2| 3,41 11 5,19 11,0270| 6,98 9, 8,77 8.140,56 7| 12,35 6 14,14 
4! 4,65 3| 3.43 2| 5,22 11 7,01 |[1,0340| 8.79 9,10,58 8| 12,38 714,47 
5| 1,68 4| 3,46 3] 5,25 2| 7,03 11 8,82 |1,0410,10,61 9! 12,40 8 14,20 
6| 1.70 5! 3,49 41 5,27 3| 7,06 2| 8,85 110,63 [1,0480| 12,43 9 14,22 
11 173 6, 3,51 4] 5,30 4| 7,08 3| 8,87 2 40,66 11 12,451 1,0550! 14,25 
8| 1,76 71 3,54 6| 5,32 5! 7,11 4| 8,90 3110,69 2| 12,48 1,14 28 


né nt de 


ht Ss. 


POUR L’ANALYSE CHIMIQUE DES VINS 


E æ E æ E æ E æ E æ E æ E æ 
1,0552 14,30) 1,0627| 16,261 1,0702 18,22 CT 20,1811,0852| 22,151 1,0927| 24,121 1,1002| 26,091 1,1077 
3 11,33 8! 16,28 3| 18,24 8| 20,20 ALT 8| 24,14 3| 26,12 8 
4 14,35 16,31 ; 18,97 20,23 4] 22.20 9! 24,17 4| 26,14 9 
5 14,381 1,0630! 16,33 5| 18,30 10780 20,26 5| 22,221 1,0930 24:20 5| 26,171 1,1080 
6 14,41 1! 16,36 6| 18,32 1| 20,28 6| 22,25 1| 24,22 6! 26,20 I 
7| 14,43 21 16,39 7| 18.35 2| 20,31 71 22,28 2| 24,25 7| 26,22 2 
8 14,46 3| 16,41 8| 18,37 3| 20,34 8| 22,30 3| 24,27 8| 26,25 3 
9 14,48 4| 16,44 9! 18,40 4| 20,36 9] 22,33 4| 24,30 9! 26,27 4| 
4.0560 14,51 5| 16,471 1,0710 | 18,43 5| 20,3911,0860| 22,36 5| 24,331 1,1010| 26,30 5 
” 4 44,54 6| 16,46 11 18,45 6| 20,41 11822158 6| 24,35 1| 26,33 6 
2 14,56 71 16,52 2| 18,48 T| 20,44 2| 22,41 7| 24,38 21: 26,35 fl 
3 14:59 8| 16,54 3| 18,50 8| 20,47 322,43 8| 24,41 3| 26,38 8 
4) 14,61 9! 16,57 41 18,53 91 20,49 4| 22,46 9! 24,43 4! 26,41 9 
5. 14,644 1,0640! 16,60 5! 18,5611,0790| 20,52 5| 22,491 1,0940! 24,46 5| 26,431 1,1090 
6 14,67 11 16,62 6| 18,58 4182050 6| 22,51 1| 24,49 6| 26,46 1| 2 
7 14,69 2| 16,65 7| 18,61 2| 20,57 7| 22,54 2| 24,51 7| 26,49 2 
8 14,72 3| 16,68 8| 48,63 3| 20,60 8| 22,57 3| 24.54 8| 26,51 3 
9 14.74 4| 16,70 9! 18,66 4| 20,62 9) 22,59 4| 24,57 9! 26.54 4 
1,0570 14,77 5| 16,7311,0720! 18,69 5| 20,6511,0870| 22,62 5| 24 591 1,1020! 26,56 5 
1 14,80 6| 16,75 11 18,71 6| 20,68 11 22,65 6| 24,62 1| 26,59 6 
2 414,82 7| 16,78 2| 18,74 7| 20,70 2| 22,67 7| 24.64 2| 26,62 pi 
3, 14,85 8| 16,80 3| 18,76 8| 20,73 3| 22,70 8| 24,67 3| 26,64 8 
4! 14,87 9! 16,83 4| 18,79 GANT 4| 22,72 9! 24,70 4| 26,67 9 
5, 14,901 1,0650! 16,86 5| 18,8211,0800| 20,78 5| 22,751 1,0950| 24,7 5! 26,701 1,1100! : 
6 14,93 1| 16,88 6| 18,84 1| 20,81 6| 22,78 1| 24,75 6| 26,72 1 
7, 14,95 2| 16,91 7| 18,87 2 20,83 7| 22,80 2| 24,78 7| 26,75 2 
8 14,98 3| 18,94 8, 18,90 3| 20,86 8| 22,83 3| 24,80 8| 26,78 3 
9, 15,00 4| 16,96 9) 18,92 4| 20,89 9! 22,86 4| 24.83 9! 26,80 4 
1,0580) 15,03 5| 16,9911,0730| 18,95 5| 20,9111,0880| 22,88 5| 24,851 1,1030| 26,83 5 
4! 15,06 6| 17,01 11 18,97 6| 20,94 4| 22,91 6| 24,88 1| 26,85 6 
2! 15,08 7| 17,04 2| 19.00 7| 20,96 21"22,93 7| 24,91 2| 26,88 7 
3| 15.11 8| 17,07 3| 19,03 8| 20, 799 3122-96 8| 24,93 3| 26,91 8 
4! 15 14 9! 17,09 41 19,05 9 21:02 4| :2,99 9| 24,96 4| 26,93 9 
5! 15,161 1,0660! 17,12 5! 19,081 1,0810! 21,04 5| 23,011 1,0960! 24,99 5! 26,9611,1110! : 
61 15,19 11 17,14 6| 19,10 4122107 6| 23,04 11 25,01 6| 26,99 1 
7| 15,22 DIAAT, 17 7| 19,143 2| 21,10 71 23,07 2, 25,04 7| 27,01 2) 
8| 15,24 Ge Al) 8, 19,16 3 21,12 8| 24,09 3| 15,07 8| 27,04 o 
9! 45,27 4| 17,22 9] 19,18 IRIS 9] 23,12 4| 25,09 9! 27.07 4 
1,0590! 15,29 5| 17,251 1,0740 19:91 5| 21,1711,0890| 23,14 5| 25,121 1,1040| 27,09 5 
11415,32 6| 17 27 41 49,23 6 21:20 11823,17 6| 25,14 1102712 6 
2ILD,90 7| 17,30 2| 19,26 TIR 24523 2| 23,20 HIP2DUT 21027,15 7 
915.91 8| 17,33 3| 19,29 8| 21,25 3182522 8| 25,20 31°27,17 8 
4| 15,40 9! 17,35 41 19,31 9! 21,28 4| 23,25 91 25,22 4| 27,20 9 
5! 15,421 1,0670| 17,38 5| 19,341 1,0820| 21,31 5| 23,281 1,0970| 25,25 5| 27,221 1,1120 
6! 15,45 11 17,41 6 19, sl 11821588 6| 23,30 1| 25.28 6| 27,25 1 
7| 15,48 D'AUTRES fl 19, 39 2| 21,36 111123 :98 2| 25,30 71 27.27 2 
8| 15,50 3] 17, 146 8 19, 42 3| 21,38 8| 23,35 31 2533 8| 27,30 3 
91 15,53 4| 17,48 9 19/44 4| 21,41 9! 23,38 4| 25,36 9! 27,33 4 
1,0600! 15,55 5 17, 511 1,0750| 19,47 5| 21,441 1,0900! 23,41 5| 25,381 1,1050) 27.35 5 
1! 15,58 6| 17,54 11 19,50 6| 21,46 11095749 6| 25,41 1| 27,38 6 
DIS 61 7147:56 2| 19,52 71,21,49 2| 23,46 7| 25,43 2| 27,4 7 
31 15,63 8 17,59 3| 19,55 8| 21,52 3| 23,49 8| 25.46 3| 27,43 8 
4| 15,66 9! 17,62 4| 19,58 9] 21,54 41023,01 9! 25,49 4| 27,46 9 
5| 15,681 1,0680! 17,64 5| 19,601 1,0830| 21,57 5| 23,541 1,0980| 25,51 5| 27,491 1,1130 
6| 15,71 1| 17, ,67 6| 19,6 11521259 6| 23,97 11 25,54 6| 27,51 1 
7| 15,74 2 17,69 7| 19,65 2| 21,62 11 23,09 21/2510 7| 27.54 2 
8| 15,76 3 17.172 8| 19,68 3124,69 8| 23,62 3| 25,59 8) 27,57 3 
9| 45,79 4] 17,75 9, 49,71 4| 21,67 9! 23,65 4| 25,62 9! 27,59 4 
1,0610! 15,81 5| 17,771 1,0760! 19,73 5| 24,701 1,0910! 23,67 5| 25,641 1,1060, 27,62 5 
11 15,84 6| 17,80 11 19,76 6| 21,73 1| 23,70 6| 25,67 4! 27,65 6 
21 15,87 7| 17.83 219,79 t-24<70 2102372 7| 25,70 21027,61 7 
3| 15 89 8| 17,85 3] 19.81 8| 21,78 31 ADO 8| 25.72 3| 27,70 8 
4| 15,92 9! 17,88 4| 19,84 9! 21,80 HNDI ANT 9! 25,75 4| 27,72 9 
5| 15,941 1,0690! 17,90 5| 19.861 1,0840| 21,83 5| 23,801 1,0990| 25,78 5| 27,7511,1140 
6| 15,97 11 17,93 6] 19,89 1| 21,86 6| 23,83 1| 25,80 6| 27,78 1 
7| 16,00 2| 17,95 1 19:92 2| 21,88 1112305 ARR 7| 27,80 2 
8! 16,02 3| 17,98 8! 19,94 3| 24,91 8| 23, 188 3| 25,85 8, 27,83 3 
9! 16,05 4| 18,01 9} 19,97 4| 21,94 9| 23/91 4| 25,88 9 27,86 4 
1,0620| 16,07 5 18/03 1,0770| 20, 200 5| 21,961 1,0920| 23,93 5| 25,9111,1070, 27,88 5 
11 16,10 6 18,06 1 20, 02 6| 21,99 11023, 196 6| 25,9 PNA 6 
21 16,13 7| 18,08 2 20,05 7| 22,02 2| 23,99 7| 25,96 2102793 7 
31 16,15 8| 18,11 3| 20.07 8| 22,04 3 24,04 8| 25,99 3, 27,96 8 
4| 16,18 9! 18,14 4! 20,10 9! 22,07 4| 24,04 9! 26,01 4 27,99 9 
5| 16.211 1,0700| 18,16 5| 20,121 1,0850) 22,09 5| 24,071 1,1000! 26,04 5 28,0111,1150 
6| 16,23 11 18,19 6! 20,15 1| 22,12 6| 24, 709 1! 26,06 6, 28,04 
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Analyse du malt | CRT 
Aus S . Par M. Tom Crossmann Loi | 


(The Journal of the American Chemieal Society} 


Le Dr Miller a publié une méthode d'analyse du malt (1). Comme quelques-uns des faits 
exposés par cet auteur sont en contradiction absolue avec les travaux de savants qui ont consa= 
cré leur existence à l’étude de cette question, je me crois en droit d'exposer ici les méthodes 
d'analyse dont on fait usage dans la plupart des grandes brasseries anglaises, et qui sont 
basées sur les remarquables recherches de O’Sullivan, Heron, Brown, Morris, ete. 

En se plaçant au point de vue du brasseur, qui, en somme, est encore le plus grand con: 
sommateur dé malt, quéls sont les points les plus importants à déterminer par l'analyse ? Lé 
Dr Miller indique les suivants : 

1. Humidité. — 2. Extrait. — 3. Pouvoir diastatique. — 4. Acidité. i 

L'analyse qui se bornerait à ces quatre déterminations n’indiquerait que bien peu de chose; 
etje crois qu'il est indispensable de la compléter par les déterminations suivantes: 

5. Proportion de matières sucrées (solubles dans l’eau froide). — 6. Proportion de matières 
albuminoiïdés non coagulables (solubles dans l’eau froide). — 7. Proportion de maltose libre, 
de malto-dextrines et de dextrine libre lorsque le malt est brassé dans des conditions détermi: 
nées. — 8. Proportion de matière amylacée inaltérée. 

1. Humidité. — Nous n’avons rien à dire de la méthode elle-même ; mais aucun brasseur 
connaissant son métier ne songerait à faire usage d’un malt contenant 5 °/, d'humidité. Un pro: 
duit à 3 °/, d'humidité est déjà suspect. La teneur normale, pour un malt bien préparé et con: 
venablement magasiné, ue doit pas dépasser 1 °/. 

2. Extrait. — L'extrait est généralement déterminé en Angleterre par la méthode de 
‘Heron (2). On fait macérer 50 grammes de malt broyé dans 400 c.c. d’eau à 68° C. et on main: 
tient la température à 650-660 GC. pendant une heure. On refroidit alors à 15,5° GC: et on com: 

lète à 515 C.c. (le volume occupé par la partie solide étant de 15 c.c.). En prenant la densité; 
il est facile d'en déduire la proportion d’extrait. Le moût est mis de côté pour l’analyse 7. 

La méthode de Heron est très simple et fournit d’utiles renseignements, puisqu'elle per: 
met d'analyser les produits amylacés et de les comparer à d’autres malts. Contrairement à 
l'opinion du Dr Miller, je pense, en effet, que, dans l'achat des malts, la grande majorité des 
brasseurs sé laissent plutôt guider par la qualité de l'extrait que par sà quantité. 

3. Pouvoir diastatique., — La meilleure méthode pour déterminer le pouvoir diastatique 
d’un malt est celle de Lintner. Cette méthode permet de se rendre un compte assez exact des 
conditions suivant lesquelles s’est effectuée la germination. 

Il ne faut cependant pas perdre de vue que deux malts ayant le même pouvoir diastatique 
pourront ne pas se comporter de la même manière si on les soumet à des traitements identiques, 


à moins que les grains d’amidon ne se trouvent exactement dans les mêmes conditions. Suis 


vant que ces grains seront plus agglomérés ou plus libres, la diastase aura plus ou moins de 
travail à fournir ; dans ces conditions, les proportions relatives de maltose libre et de malto- 
dextrine seront absolument différentes. Ce point semble avoir été incompris de bien des bras: 
seurs pour qui une quantité donnée de diastase doit nécessairement transformer une quantité 
invariable d’amidon, la température étant, bien entendu, constante dans tous les cas. Il n’en 
est pas ainsi ; et la détermination du pouvoir me LS ne présente d'intérêt qu’autant que 
nous sommes fixés sur les conditions dans lesquelles la matière amylacée se présente. Ces con 
ditions sont déterminées par les analyses 7 et 8. 

4. Acidité. — Cette détermination ne nécessite aucun commentaire. 

5. Proportion de matières sucrées. — Gette détermination présente, pour le brasseur, plus 
d'intérêt qu'on ne le croit généralement, Si le résultat est faible, il est évident que l'orge n’a 

as suffisamment germé. Si, au contraire, le résultat est fort (plus de 17 ‘/, calculé sur le malt), 

e malt ne fournira que des bières de qualité inférieure, et ce résultat indiquera que la germi: 
nation a été poussée trop activement. | | 

6. Matières albuminoides non coagulables. — Il semble exister une relation entre la pro: 
portion de matières sucrées et la proportion d’albuminoïdes. Les expériences publiées à ce 
sujet par Moritz (3) tendent à prouver que, dans les conditions qui favorisent le mieux l’atta: 
que et la transformation de l’amidon en sucre, les matières albuminoïdes sont également atta- 
quées, au moins en partie, et transformées en produits solubles. Dans toutes les analyses de 
malts qu’il a publiées, Moritz donne le facteur que l’on obtient en divisant la proportion de 
matières albuminoïdes solubles par la proportion de matières sucrées. Il est curieux de noter 


(1) The Journ. of the Amer. Chem: Soe., mai 1894. — (2) Journ. Soc. Chem, Ind., NIL, p. 259-276, — 
3) Technical Brewing, 1893. 
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que ce facteur est toujours très voisin de 6,3, Nous nous contenterons d’en conclure qu'il est 
impossible d'estimer la valeur d’un malt sans effectuer avec le plus grand soin les analyses 5 et 6. 

7. Proportion de maltose libre, de malto-dextrines et de dextrine libre. — Le dosage de 
la maltose libre et des malto-dextrines permet d'apprécier à quel point la matière amylacée a 
snbi la saccharification. Ce dosage est done d'une importance capitale pour le brasseur, puisque, 
en lui indiquant la manière dont se comporte l’amidon à certaines températures et dans 
certaines conditions, il lui permet de régler son brassage suivant la nature et la qualité des 
produits qu’il cherche à obtenir. 

8. Proportion d'amidon inaltéré. — Cette détermination est loin d’être sans importance. 
Elle offre l’avantage de nous fixer sur la proportion d’amidon « vitreux » c’est-à-die de matière 
amylacée non altérée. À ce pomt de vue, 1l n’est pas sans intérêt de rappeler les conditions 
essentielles que lon cherche à réaliser dans l'opération du maltage. Ges conditions sont : 
1e Dissolution de la cellulose qui enveloppe les grains d’amidon, de manière à mettre ces 
grains en liberté ; 2° décomposition des constituants azotés de l'orge ; 3° production de diastase 

- pour la sacchanification. il l'orge est de mauvaise qualité ou que le maltage n’a pas été 
conduit d’une façon convenable, la cellnlose reste inaltérée et les grains d’amidon ainsi empri- 
sonnés sont soustraits à l’action de la diastase. On a objecté que l’on peut remédier à cet incon- 
vénieut en faisant usage du système de décoction. Il n’en est pas moins vrai que, lorsque la 
cellulose est incomplètement dissoute, le gluten n’est que partiellement modifié, et les bières 
que l’on obtient dans ces conditions sont de qualité inférieure. Pour donner de bons produits, 
un malt doit ne contenir qu'une faible proportion d’amidon inaltéré. Voici la méthode de 
dosage que j’emploie : | 

On fait macérer 50 grammes de malt comme il est indiqué en (2). Le moût est ensuite porté 
à l’ébullition pendant une heure, puis refroidi à 150° F. On ajoute alors 50 €, c. d'extrait à 
l’eau froide, préparé commme je l’indiquerai tout à l'heure, et on maintient le tout à la tempé- 
rature de 150° F pendant une heure. On refroidit alors à 60° F et on complète à 515 e. c. On 

rend ensuite la densité, en ayant soin de faire la correction relative aux 50 c.c.d’extrait à l’eau 
roide que l’on a employés, et on calcule les matiëres solides comme en (2). La différence des 
deux résultats donne l’amidon non transformé. 


Exemple : 
Mot bouillir... 77,0 p. 100 de matières solides 
MOTO) RE 70,0 — == = 


7,0 p. 100*d’amidon non modifié 


Voici maintenant comment on prépare l'extrait de malt à l’eau froide : 

On pèse 50 grammes de malt broyé que l’on traite par 500 ce. e. d’eau distillée froide. On 
laisse en contact pendant quatre heures en agitant fréquemment. On filtre et on emploie la 
liqueur claire comme il est indiqué ci-dessus. 

A mon avis, une analyse de malt devrait toujours être résumée de la manière suivante : 


Composition de moût brassé dans les conditions normales. 


p. 100 
DATA OLIS BP MEMLES CID) PES 8 ue near: donne penlace ions 33,30 
Matières sucrées (fermentesc bles)............. néerennbe sans 14,08 
Malto-dextrines (non fermentescibles)| pe si LR SOI SE De ; 4,90 
Dextrine libre (non fermentescible).....,...... LORE. SOA SALE 13,40 
MésesalbiminNoidess RULES MEN EURE RE CRC SALES 2,21 
BOT ET ONE SPORE POS MESURE HT ASEIE (DE 1,60 
Aobié (emaride lactique):....t nus contrigten ot aghie codage - 0,51 
Extlraitrsecttotalsz ie. ab SL EU . 70,00 
PT LP RO AE D OO LITE Un de ee ee a ie ee dre ee A cRe a 7,00 
PO RER PORTE M PO ne TE TE EE ET 1,90 
NM ETP RP ANCTIGIANPE AE CRE SUR CE Ce RS 21,10 
100,00 

Pouvoir diastatique ::2..:.....% 30 

Couleurs du MOËL:S 3e tee pâle 

ER EST RER, SERRE bonne 


Lorsque la proportion d’amidon inaltéré excède 7 °/,, le malt doit être considéré comme 
suspect. 11 est un fait reconnu : c’est qu’une bière préparée au moyen d’un bon malt étranger 
est supérieure, comme goût et comme couleur, à une bière préparée au moyen d’un bon malt 
anglais, Si mainteuant on compare les analyses de ces deux malts, on constate que la proportion 
d’amidon inaltéré, de matières sucrées et d’albuminoïdes solubles, est plus faible dans le pre- 
mier que dans le second. [l serait inutile d'écrire des volumes pour démontrer l'importance que 
peut avoir l'analyse des maltsdans la fabrication de la bière. Cet exemple sent suffit. 
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Alphonse Combes 


La chimie française vient de perdre un de ses plus brillants représentants. Quand on pense 
à ce qu'il fit et à ce qu'il aurait pu faire, quels regrets doit faire naître la mort d’'Alphonse 
Combes, enlevé à 38 ans dans la plénitude de son talent! 

Esprit délicat, désintéressé, d'une bonté inépuisable, il gagnait affection de tous ceux qui 
l’approchaient, et il laisse dans le cœur de ses amis d’inoubliables souvenirs. 

Qui ne se sentirait profondément ému devant le malheur de cette famille si subitement 
séparée de son chef? Quelle épreuve cruelle pour M. Friedel, son maître, qui perd en lui un 
ami et un élève, qui l’aimait tant, et dont il avait pu apprécier la grande valeur et les rares qua- 
lités ! Quel vide d 
jours ensemble, ils semblaient inséparables, et cette affection fraternelle était si profonde que 
leurs amis ne pouvaient, pour ainsi dire, les concevoir l’un sans l’autre. 

Pour permettre à nos lecteurs d'apprécier l’œuvre et le caractère de l’homme qui laisse 
tant de regrets, nous donnons ci-dessous le discours de M. Friedel, prononcé aux obsèques, 
par M. le doyen de la Faculté des Sciences de Paris, la maladie ayant empêché le maître si 
éprouvé, d'adresser à son élève le suprême adieu. 


Messieurs, 


Rien n’est plus douloureux pour ceux qui avancent en âge que de voir disparaître à côté d'eux les 
hommes plus jeunes sur lesquels ils croyaient pouvoir compter pour transmettre à leur tour à 
d'autres, après l'avoir enrichi eux-mêmes, le précieux dépôt de la science. Cette douleur qui m'a 
pénétré, il y à peu d'années, au moment de la mort de Georges Salet, est renouvelée pour moi, de 
la manière la plus poignante, par celle si subite et si tragique d'Alphonse Combes 

Je suis assuré de n'être pas seul à ressentir vivement cette perte inattendue, car Combes s'était 
fait dans l’enseignement de notre Faculé une place distinguée, et ses travaux l'avaient placé à un 
rang élevé parmi les jeunes savants desquels on a le droit d'attendre beaucoup, parce qu'ils ont 
déjà beaucoup produit. 

A sa sortie de l'Ecole polytechnique,‘entraîné par le goût de la chimie, il entra au laboratoire de 
Würtz où il fit ses premières recherches, et où il resta jusqu'à la mort du Maître. Il devint ensuite 
préparatear-adjoint des travaux pratiques à la Faculté de médecine, puis préparateur du professeur 
de chimie organique de la Faculté des sciences, et finalement, en remplacement de G. Salet, maître 
de conférences de chimie organique. 

Pendant ce temps, il avait fait de nombreux travaux plus remarquables encore par leur valeur 
que par leur multiplicité. Ce n’est pasicile lieu de les énumérer, ni de les rappeler en détail Mais 
il faut bien citer, à cause de son importance etdes conséquences qui en ont été tirées par A. Combes 
lui-même et par d’autres savants, la découverte de l’acétylacétone. 

Ce composé forme, avec tous les métaux, des combinaisons présentant unefgrande analogie avec 
les sels, tout en ne renfermant pas le groupement caractéristique des acides organiques. Ces sels 
ont des propriétés remarquables; quelques-uns sont volatils sans décomposition, et par la détermi- 
nation de la densité de leur vapeur, A. Combes a pu fixer le poids atomique des métaux qu'ils 
contenaient. 

L'acétylacétone est devenue ‘aussi la source d’un nombre indéfini de synthèses dans des séries 
très diverses, celles des quinoléïines, des acétones, etc... - 

Toutes ces réactions et leur étude au point de vue théorique comme au point de vue expérimental, 
ont été suivies par Combes avce une précision, une sûreté ne laissant rien à désirer; et tous les 
résultats annoncés par lui, si étonnants qu'ils puissent paraître d’abord, sont entrés aussitôt dans la 
science, 

À côté de ses recherches et de son enseignement auquel il donnait beaucoup de soin, et pour 
lequel il était particulièrement doué, professant avec autant de clarté et de simp'icité que d'élégance 
et de charme, il trouvait le temps de s'occuper de questions intéressant la science. 

Ayant assisté au Congrès de Genève pour la réforme dé la nomenclature en chimie organique, 
et pris une part active à ses délibérations, il a fait paraître dans le supplément du Dictionnaire de 
Würtz un article sur les décisions du Congrès, article qui, comme exposé de ces décisions et 
critique de certains points, est ce qui a été fait de mieux sur ce sujet. 

Il a continué depuis, avec un petit nombre de membres de la sous-commission parisienne, à s'oc- 
cuper de préparer un projet d'ensemble révisant et complétant ce qui avait déjà été arrêté, projet 
destine à être soumis à la Commission internationale, puis à un futur Congrès. Après un grand 
nombre de séances, la tâche semblait terminée pour la série grasse au moins, et À. Combes avait 
rédigé les résolutions de la sous-commission à laquelle la fin de ce travail considérable et difficile 
devait être soumise le samedi 7 novembre. Combes ne sera plus là, malheureusement, pour aider 
à l'achèvement de cette œuvre à laquelle sa netteté de vues; sa science, sa parfaite connaissance des 
solutions adoptées avaient contribué pour une si large part. 


ans l’existence de son frère, en communauté si parfaite d'idées avec lui ! Tou- 


dir. mél 
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Mais la science ne suffisait pas à remplir sa vie; heureux et tendre père de cinq enfants, il 
s'occupait d'eux avec toute la délicatesse de sentiments qui faisait le fond de son caractère et qu'il 
cherchait à leur transmettre. Incapable de faire du mal à un insecte, n'ayant jamais éprouvé d’aver- 
sion qu à l'égard de ceux qu'il regardait comme cherchant à arriver par des moyens peu dignes, 
il leur apprenait à respecter la vie même la plus infime, et en se faisant aimer d'eux, ce qui ne 
lui était pas difficile, a aimer comme lui! Passionné pour la musique, il leur inspirait aussi le goût 
des arts, comme il leur apprenail à goûter les beautés de la nature, car cel esprit charmant sai- 
sissait avec ardeur tout ce qui est beau, noble eat grand. Pauvres petits, pauvre jeune femme, ten- 
drement unie à lui, pauvre mère et frère bien aimé, comme cet amour dévoué va leur manquer 
et leur manque déjà après ce coup foudroyant ! Puisse Ja sympathie umrverselle qui les entoure, 
l'affection sincère que laisse A. Combes, et qui se,change en nn deuil réel pour tous ceux qui l'ont 
connu, leur apporter quelque consolation, si c'est possible, dans leur profonde douleur ! 

La Faculté des Sciences et la Science française tout entière sentent profondément la perte irré- 
parable qu'elles ont faite et s'affligent. en voyant tant d'espérances brisées, tant de travaux inter- 
rompus, tant de belles qualités détruites par une mort brutale, mystère devant lequel nous 
devons HOUR incliner, mais qu’il ne nous est possible de supporter qu'en regardant plus haut que 
cette tombe. 


Eugène Sell 


Le D' Evgène Sell, conseiller privé, membre de Conseil d'hygiène de l'Empire, profes- 
seur à l’Université et à l'Ecole technique de Berlin, est rnort le 13 octobre, après une longue 
maladie, à l’âge de 54 ans. 

Né à Bonn, Le 5 avril 1842, il commença ses études chimiques à l’Université de cette ville 
en l’année 1859. et passa en 1861 au Royal College of Chemistry de Londres, alors dirigé par 
À. W. Hofmann. En 1863, il revint à Bonn pour y passer les examens du doctorat. Îl tra- 
vailla ensuite au laboratoire de Bunsen, à Heidelberg, et dans celui de A. Wurtz, à Paris. 

En 1865, À. W. Hofmann revint à Berlin et appela Sell auprès de lui en qualité d’assis- 
tant Cette situation qu’il occupa pendant trois ans fut pour Sell de ia plus grande importance ; 
il devint un “éritebté disciple du vieux maître. En 1869, nommé privat docent à l’'Uni- 
versité, tl y enseigna l1 chimie minérale et organique ; il enseignait en même temps à l'Ecole 
technique l’analyse et l'essai des matières alimentaires. En raison de son activité il fut nommé, 
en 1875, professeur extraordinaire à l’Université. 

Les travaux scientifiques que Sell publia pendant la première partie de sa carrière roulent 
tous sur la chimie organique. 

Dès l’année 1863, alors qu’il était dans le laboratoire d’Hofmann, à Londres, il fit connaitre 
une nouvelle série de dérivés du toluène, il étudia tour à tour l'acide toluylaminesulfoné, la 
mono et la ditolylurée, la tolylsuccinamide. Il prépara ensuite l'acide trioxybutyrique ou 
acide érythrique en oxydant l’érythrite par le noir de platine. Il publia dans les Aerichte de 
nombreuses recherches exécutées, soit par lui seul, soit en collaboration. Nous citerons : l’ac- 
tion du mercuréthyle sur l’acétate d’éthyle monobromé, l’action de l’iode sur le fulminate de 
mercure, celle du chlore sur l'isosulfocyanate d’éthyle, celle du chlore et du brome sur l’iso- 
sulfocyanate de phényle. Il étudia aussi l’action du brome sur l’éthylate de sodium. Il donna 
à la même époque une traduction allemande des Principes de chimie de Naquet sous le nom de 
Fondement de la Chimie moderne. 

En 1877, son entrée au Conseil d'hygiène le conduisit à s'occuper de nouvelles questions. 
Il trouva à employer sa grande activité dans l'étude des matières alimentaires. Ses commu- 
nications sur l’analyse des eaux, des beurres, des laits, des eaux-de-vie sont fort nombreuses. 
Il a laissé sur toutes ces questions un ensemble de faits qui témoignent de ses profondes con- 
naissances, de son habileté expérimentale et de la grande somme de travail qu'il a fournie dans 
le cours de sa carrière. 
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Séance du 5% octobre. — Recherches sur les propriétés explosives de lacétylène, par 
MM. BEeRTHELOT et VIEILLE, 6 

L'acétylène est un composé endothermique, dont la décomposition en éléments dégage à peu 
près la même quantité de chaleur que la combustion d'un volume égal d'hydrogène formant de la 
vapeur. Si l’on cherche à produire une explosion au sein d'une masse d'acétylène sous la pression 
atmosphérique, ni l’étincelle, ni un point en ignition, ni même l’amorce de fulminate n'exercent 
d'action au delà du voisinage de la région soumise directement à l'échauffement ou à la combus- 
tion. Cependant, dès que la condensation du gaz est accrue, et sous des pressions supérieures à 
deux atmosphères, l’ucélylène manifeste alors les propriétés ordinaires des mélanges tonnants (on l'a 
bien vu par les explosions de Lyon et de Berlin ; #! résulte donc que toutes les fois qu'une masse d'acé- 
tylène gazeuse ou liquide, SOUS PRESSION, et surtout à volume constant, sera soumise à une action suscep- 
tible d'entrainer une élévation de température correspon tante, la réaction sera susceptible de se propager 
dans toute la masse. Les conditions dans lesquelles la décomposition en éléments peut être obtenue 
sont : le choc sur l’acétylène liquide et la détonation par le fulminate. C’est donc surtout la chaleur, 
un point en ignition, la détonation d’une amorce qui sont les agents de l'explosion; or, dans les 
opérations industrielles, plusieurs causes d’élévation de tempera'ure sont à signaler : 10) L'action de 
l'eau sur Le carbure de calcium; ®%) Les compressions brusques; 3°) Un choc brusque. 

— Remarques sur une expérience de M. Birkeland, par M. Poincaré. 

— Sur les infections provoquées par les bacilles du groupe Proteus et sur Les propriétés aggluti- 
natives du sérum dans ces infections. Note de MM. LANNELONGUE et ACHARD. 

En résumé, des organismes présentant les caractères du Proteus ont été trouvés dans les lésions 
d'une méningite putride consécutives à des escarres sacrées chez des malades atteints du mal de 
Pott ; ils y étaient associés au streptocoque, ils existaient dans le pus fétide d'un abcès mastoïdien 
associés chez l'un des malades à d’autres espèces. Ces microbes étaient doués d’une grande viru- 
lence ; on a pu reproduire expérimentalement des lésions très variées ; ils ont produit la mort des 
lapins auxquels on a injecté quatre gouttes de bouillon de culture; ils ont aussi provoqué des 
lésions locales telles qu'abcès, phlegmons, péritonite, pleurésie, etc., etc. Ces bouillons n'engen- 
drent que des lésions diffuses Jorsqu'on les introduit dans le sang; une seule fois on a rencontré un 
abcès métastatique chez un lapin souffrant d'une maladie osseuse analogue au rachitisme. Associé 
au streptocoque et au staphvlocoque, on voit, après l'introduction simultanée dans la circulation de 
ces microbes, se former à la périphérie des lésions localisées, mais le Proteus y fait défaut. Si l'on 
fait une injection périphérique, cest le contraire que l’on constate, le Proteus recte seul et les 
autres microbes disparaissent. Cependant, le Proteus vit in vitro dans le sang, il proauit de l’hydro- 
gène sulfuré sans modifier la réaction spectroscopique de l’oxyhémoglobine. S'il disparaît dans 
la circulation, cela semble dû à ce que les phagocytes l’absorbent plus facilement que le strep- 
tocoque, lorsqu'il est mélangé à ce microbe, .... Chez l'homme vivant, lorsqu'on le trouve dans 
un foyer morbide, c'est surtout dans les tissus infectés déjà par d’autres espèces pathologiques. 
Comme beaucoup de microbes, le Proteus subit le phénomène de l’agglutination lorsqu'on le met 
en contact avec le sérum d'animaux immunisés. Cette propriété agglutinante ne se produit pas dans 
le sang normal ensemencé avec du Proteus. Enfin, chez l'homme sain, d'après certaines expé- 
riences, le sang est dépourvu de propriétés agglutinantes, bien qu'un sujet avant toutes les appa- 
rences de la santé ait montré par exception cette propriété très marquée pour le Proteus vul- 
garis ; on l’a rencontré chez quelques individus présentant des affections ulcéreuses de l'intestin. 

Cette Note, comme on le voit, si elle représente bien exactement les résultats des expériences, 
et si surtout ces dernières ont été faites dans des condilions de garantie voulues pour ne pas être 
entachées d'erreur, montre combien est aléatoire le sérodiagnostic. Si le sang d'un individu pré- 
sentant de bonnes conditions apparentes de santé jouit de propriétés agglutinantes ; si, d'autre 
part, d’autres microbes que ceux considérés comme spécifiques d'une maladie déterminée, jouissent 
de la propriété de s’agglutiner dans le sang de personnes atteintes de ces maladies, on ne peut 
plus se baser sur ces conditions pour établir un diagnostic certain.Que devient le sérodiagnostic de la 
typhoïde si l'agglutination peut se produire dans des conditions diverses avec le bouillon de culture 
d'un même microbe ? 

— Truffes (Terfàs) de Grèce : Terfezia Gennadii, par M. Ab. CHATIN. 

11 résulte de cette Note que la Grèce ne manque, pas plus que le Maroc, de Truffes, contraire- 
ment aux indications fournies par nos consuls, Déjà, et la liste n’est sans doute pas close, eile en 
compte trois types spécifiques : le Terfezia Claveryi à Chypre, Terfezia Gennadii et Terfezia Leonis, 
dans le Péloponèse et la Thessalie, plus une variété minor de ce dernier. 

— Correction à une Note précédente sur l’homogénéité de l'argon et de l’héllum, par MM. Ram= 
say et Cozrie. Une erreur s’est produite dans la dite communication ; la densité du gaz le plus 
lourd doit être 2,133, et celle du plus léger, 1,874. Malgré celà, le fait de la séparation de l'hélium 
en deux parties n’en subsiste pas moins. 

— M Azsert Gaupry annonce que M. Forsyr MA10R, paléontologiste anglais, bien connu par de 
nombreuses et belles découvertes, arrive de Madagascar, où il a fait, pendant deux ans, des 
recherches de paléontologie et de zoologie, et qu’il est présent à la séance. 

— La grotte de la Mouthe. Note de M Rivikre. 


La groîte de la Mouthe est située au hameau de ce nom (Dordogne), à l'altitude de 193 mètres au 
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sommet d'une colline boisée, Creusée dans le crétacé supérieur, elle s'ouvre par ure baïe large de 
10 m. 95, au bord d'un cirque peu profond, Son orientation est E. S. E. Cette grotte, que le pro- 
priélaire pensait avoir vidée complètement il ÿ a quarante-neuf ans pour en faire une grange, conte- 
nait encore des dents de renne, des os brisés, des silex taillés, et une coquille marine percée d'un 
trou pour être portée en bijou : une Nussa nerilea. Au mois d'avril 1895, on a découvert une petite 
ouverture permettant d'entrer dans une nouvelle grotte, et là on a trouvé, à 77 mètres de distance 
de curieux dessins gravés sur les parois et représentant uniquement des animaux. 

— Sur les systèmes algébriques et leurs relations avec certains systèmes d'équations aux dérivées 
partielles. Note de M. ErTienne DeLassus. 

— Sur la région de sommabiiité d’un développement de Taylor. Note de M. EmiLe Bone. 

— Sérothérapie antistaphylococcique. Note de M. Capman. 

— Sur les fèves. Note de M. BaLLanp. 

Les fèves d'Artois, de Bourgogne, de Bresse, de Lorraine, de Vendée, du midi de la France, de 
Kænigsberg, d'Egypte, d'Algérie et de Tunisie, les seules variétés qui ont été examinées, diffèrent, 
de premier abord, par la forme, la nuance et le poids. L'analyse chimique démontre que, surtout 
après décortication, la fève représente une denrée alimentaire des plus azotées. La valeur nutritive 
est d'ailleurs établie depuis longtemps. Pline rapporte que les peuples du nord de l'Italie en faisaient 
le plus grand usage et la mêlaient à tout ce qu'ils mangeaient. 

La préférence donnée en France à la fève d'Egypte par les fabricants de farines de fèves et de 
fèves décortiquées est justifiée par l'état de siccité de cette denrée, sa richesse en azote, sa forme 
qui se prête bien à la décortication mécanique, et aussi par l'absence de plus ex plus marquée, sur 
les grands marchés, des fèves de Bourgogne, de Bresse et de Lorraine. 

— M. Bourgrierr adresse une réclamation de priorité au sujet de la communication de 
MM.Binet et Courtier sur la « Névro-psychose » et quelques observations relatives à l'action des 
rayons X sur les microbes et les maladies infectieuses, 


Séance du 12 octobre. — Eléments elliptiques de la comète Giacobini. Note de M. PeRROTIN. 

— M. le SecrératRe perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance un 
volume intitulé « Calcul des différences », par M. Markorr. 

— Sur l'extension aux fonctions entières d'une propriété des polynomes. Note de M. E. Borez. 

— Oryoscopie de précision: réponse à M. Raovcr par M. Ponsor. 

Tout en étant d'accord avec M. Raoult sur les conditions nécessaires pour obtenir le point de 
congélation vrai d’une solution, l'auteur reproche à sa méthode de ne pas réaliser la condition du 
rayonnement nul; il relève un certain nombre de remarques quil avait consignées dans ses 
Notes du 8 juin et du 20 juillet 1896, et dont M. Raoult n’a pas tenu compte. En somme, il main- 
tient ses conclusions antérieures. | 

— Recherches thermiques sur le cyanamide. Note de M. P. Lemoutr. 

Il résulte des données de la thermochimie que le cyanamide en solution aqueuse se comporte 
comme un acide dont l'énergie est comparable à celle de l'acide cyanhydrique. Il semble donc que 
les deux hydrogènes typiques du cyanamide sont différents, kn réalité, tous deux sont rempla- 
çables par les métaux monovalents ; mais on sait aussi que le sel disodique, par exemple, décomposé 
par l’eau, se transforme en sel monométallique et en soude. Cela suffit pour expliquer les différences 
signalées ci-dessus entre les deux hydrogénés du cyanamide. 

— Etude du système nerveux sus-intestinal (stomato-gastrique) des Orthoptères de la tribu des 
Mecopodinæ (Platyphyllum giganteum ). : 


Séance du 19 octobre, — M. LE Présinenr annonce à l'Académie la perte douloureuse qu’elle 
vient de faire dans la personne de M. Trécul, membre de la Section de Botanique, décédé à Paris, 
le jeudi 15 octobre. — Espérons que l'éloge de ce savant, dont M. Guignard a salué la dépouille 
mortelle, paraîtra prochainement aux Comptes rendus de l’Académie, 

— Nouvelles recherches relatives à la décomposition des sucres sous l'influence des acides et 
plus spécialemeut à la production de l'acide carbonique, par MM. BerTHELOT et AnDré. 

En résumé, les glucoses étant formés par l'accumulation synthétique de plusieurs molécules 
simples d’aldéhyde méthylique, successivement combinées, constituent des systèmes peu stables : ce 
qui s'explique d’après les recherches faites sur leur chaleur de formation, les glucoses envisagés 
comme hydrates de carbone étant endothermiques. Par suite, ils tendent à éprouver aisément di- 
verses réactions simultanées qui peuvent se rattacher à trois directions principales, 

1° Les glucoses se polymérisent en dégageant de la chaleur. 

2° Sous l'influence des acides étendus, se produisent les acides lévulique et formique. 

CSH12065 — C5H80? E CH?202 + H°0 

Il n’est guère douteux que ce ne soit là une réaction exothermique ; elle est indépendante de la 
formation de l'acide humique. L'acide formique peut être regardé comme répondant à la séparation 
du carbone de la dernière des molécules d'aldéhyde formique génératrices du glucose, séparation 
accompagnée d'une désoxydation du système dérivé des cinq autres, une partie de leur oxygène 
concourant à constituer l'acide formique 

3° La séparation d'oxygène qui engendre l'acide formique peut mème aller plus loin et changer 
la dernière molécule méthylique en acide carbonique. Cette réaction a lieu dans tous les cas. C'est 
ici le lieu de rappeler que les phénomènes de fermentation qui décomposent les sucres en alcoo! 
et acides carbonique sont demeurés jusqu'ici inexpliqués au point de vue chimique. (Les dernières 
conclusions de cette Note, celles relatives à la production d'acide carbonique aux dépens de l’al- 
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déhyde formique ont été établies dans une Note de M. Delépine. Ce jeune savant à démontré que 
l'aldéhyde formique, chauffée en tube scellé avez de l'eau, se décomposait en acide carbonique et 
alcool méthylique. La priorité de cette découverte appartient donc à ce chimiste. Nous avons, du 
reste, à propos de la susdite communication de M. Delépine, appelé l'attention sur ce fait que l’aldé- 
hyde formique pouvait présenter des fonrtions mulliples, et que des transpositions moléculaires 
pouvaient très bien se produire. Du reste, il n’y a là rien d'étonnant, car nous savons très bien 
que l'alcool vinylique C*H*OH se transforme rapidement en aldéhyde par suite de la transposition 
du groupe CH?CHOH en CH2COH. Cela rappelle aussi la transformation du groupe alcool secondaire 
en groupe cétonique € : C(OH)CH? en C: COCHE, Y a-t-il là une tautomérie? C'est possible, mais, dans 
tous les cas. l'aldéhyde formique présente bien des particularités comme l’a indiqué M. Delépine. 
Est-ce que la production d'acide formique et d'acide carbonique aux dépens de cette aldéhvde ne 
rappelle pas la transformation des acétones en deux acides? Ici, il faudrait faire intervenir 3 molé- 


cules d’acétone 
3CH?0 + 2H?0 — CO? + 2CH?0*° + H?0 + H* 


De même, par sa fonction aldéhydique, elle se comporte d’une manière analogue à l’aldéhyde 
valérianique et aux aldéhydes aromatiques qui donnent l'acide et l'alcool correspondant : 

2CH20 + 3H20 — CO? + CH*O + 2H20 + H° 

— Détermination des éléments magnétiques en mer; applications aux observations faites par 
M. Schwerer sur le croiseur le Dubourdieu, par M. Guyon. 

— Etude sur la digestibilité du beurre de coco et du beurre de vache. Mémoire de MM. Bouror 
et FERDINAND JEAN. 

A la suite d'expériences faites sur un seul sujet, MM. Bourot et Ferdinand Jean sont arrivés 
à ces conclusions que la digestibilité du beurre de coco est de 98 °/o, tandis que celle du beurre de 
vache n’est que de 95,8 °/,. (On voit, la différence n’est pas grande, et cependant nous ne pouvons 
accepter comme absolues les conclusions de M. Ferdinand Jean, car ce n'est pas avec une seule 
expérience faite sur un sujet unique que l’on peut aussi rapidement établir comme un fait acquis 
des résultats qui dépendent d’une foule de conditions. Pour pouvoir se prononcer d'une façon 
absolue, il aurait fallu renverser l'expérience, voir si le sujet en expérimentation, après ayoir été 
soumis a un régime au beurre de vache, aurait ensuite, avec un régime de beurre de coco, donné 
des résultats semblables à ceux trouvés par une alimentation, d’abord au beurre de coco, et ensuite 
au beurre de vache Ilse peut très bien que le sujet fatigué par l'absorption de beurre de coco n'ait 
pas été dans des conditions voulues pour ensuite assimiler convenablement celui de vache). 

— Quelques réactions colorées de la brucine ; recherche de l'azote nitreux en présence des 
sulfites. Note de M. PicxarD. 

L'auteur recommande, pour déclarer l'azote nitreux en présence des sulfites, l'emploi de Ja 
brucine et de l'acide chlorhydrique. Dans cette réaction, l'acide sulfureux, dans la proportion de 
SET réduit la sensibilité de Ent à RG de moitié seulement. S'il y a des sulfures, leur présence 
n'influence pas la réaction colorée, Pour arriver à un dosage, il faudra d'abord transformer Îles 
sulfites en sulfates par addition d’un peu d'eau de chlore pour les doser, puis on déterminera la 
proportion de nitrites par la coloration avec la brucine. 


— M. Pouun adresse un Mémoire intitulé : « Principes généraux relatifs à la physique de 
l’espace ». 

— M. de LanGRée adresse un Métaîre intitulé : « Tempêtes et cyclones ». 

— M. Caravanier adresse un Mér. ire relatif à la navigation aérienne. 


— M, le MINISTRE DE La GUERRE invite l'Académie à lui désigner deux de ses membres pour faire 
partie du Conseil de perfectionnement de l'Ecole polytechnique, au titre de membres de l'Académie 
des sciences 

— Sur quelques particularités des courbes de solubilité. Note de M. H. Le CHATELIER. 

— Induence de la pression dans les changements d'état d’un corps. Note de M. Ponsor. 

— Sur la propriété de décharger les conducteurs électrisés, produite dans les gazpar les rayons X 
et par les étincelles électriques. Note de M. E. VicLart. 

— De l'action de l’effluve électrique sur la propriété des gaz, de décharger les corps électrisés. 
Note de M E. Virzani. 

— Succession des poids atomiques des corps simples. Note de M. DELAUNEY. 

Les poids atomiques ont été partagés en quatre classes suivant qu'ils étaient des multiples de 4 
ou des multiples de ce même nombre plus 1, 2, ou 3. 


— Ethers phosphopalladiques. Dérivés ammoniacaux des éthers phosphopalladeux et phospho-. 


palladiques. Note de M. Fincr 


Le chlorure phosphopalladique (P:CISPdCI) placé sous une cloche en présence d'alcool absolu | 
et de chaux vive absorbe les vapeurs d'alcool et il se dégage de l'acide calorhydrique. Le produit, 


desséché dans le vide sous une cloche contenant de la chaux vive et de l'acide sulfurique, donne 
des cristaux prismatiques rouges insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool et répondant à la for- 
mule P#{C?HO)5PdCI. En remplaçant l'alcool éthylique par l'alcool méthylique on obtient un pro- 
duit sirupeux qui, précipité par un peu d’eau, se redissout et reprécipite par nouvelle addition 
d’eau; le précipité après lavage à l’eau alcoolisée et redissous dans l'alcool méthylique donne des 
cristaux aiguillés prismatiques blancs solubles dans l’alcool, la benzine et l’éther. Dissous dans l’am- 
moniaque l’éther éthylphosphopalladeux donne un corps cristallisé répondant à la formule 


P(C’H*0)}PdCI?2AzH* 


ACADÉMIE DES SCIENCES 909 


Avec l'éther méthylphosphopalladeux, on obtient un corps analogue. 

Si l’on fait arriver un courant ds gaz ammoniac dans une solution alcoolique d'éther éthylphos- 
phopalladeux, on obtient un corps constitué par une molécule de P(C2H50 AzH3PdAz?H',2HUI et 
d'un molécule du dérivé P(C2H°0 )#PdCP2AzR*. L'éther méthylique donne un composé semblable. 

En dissolvant l’éther éthylphosphopalladique dans l’ammoniaque, on obtient un corps cristal- 
lisé blanc ayant pour formule P?0(C?H°0)SPdAzH°HCI Si on emploie l'éther méthylique, il se pro- 
duit le composé P? (C?H°0)5Az’Hi,2HCI. 

Chauffés en solution alcoolique avec de la paratoluidine, les éthers phosphopalladiques éthylique 
et méthylique donnent des composés cristallins représentés par les formules 


P(C?H°OŸCTH°AzPdCIE et P(CH*0)C'H°AzPdCI2 
Avec la pyridine on obtient des corps analogues 
P(C*H5O} C’H5AzPdCP et P(CH*O PCSHSAzPdCP2 


— Lois d'établissement et de persistance de la sensation lumineuse déduites de recherches nou- 
velles sur les disques rotatifs, Note de M. Henry. 

— Détermination de la pièce directrice dans la machine des insectes. Note de M, J, CHATIN. 

— Sur les mœurs de l'Evania Desjardinsii. Note de M. BORDAGE. 

— Nouvelles observations sur les Bactériacées des pommee deterre. Note de M. Roze. 

— Nouvelles remarques sur le Kerosene shale de la Nouvelle Galle du Sud, Note de M. BERTRAND . 

— Sur les microgranulites du Val Ferret, Note de MM. Duparc et PEARCE. 

— Sur le mode de formation des Pyrénées. Note de M. SruART-MENTFATH. 

— Contribution à la théorie du mouvement des trombes. Note de M. Vixor. 


Séance du 26 octobre. — M. Cornu, président, en rappelant à l'Académie la perte doulou- 
reuse qu'elle vient de faire en la personne de M. Tisserand, membre de la section d'Astronomie, 
décédé le 20 octobre, s'exprime comme il suit: 

« Les funérailles de notre éminent confrère Félix Tisserand ont eu lieu vendredi, au milieu d’une 
émotion, on peut dire, d’une consternation générale. Chacun semblait révolté contre la réalité cruelle 
et se refuser à croire que le doux et bien aimé savant, il y à huit jours encore parmi nous plein de 
vie et de santé, fût celui à qui l’on venait de toutes parts rendre les derniers devoirs. Quieût pu, en 
effet, prévoir qu’une si précieuse existence allait tout à coup se briser? 

« Lorsque, eu 1878, l’Académie appelait dans son sein à trente-trois ans, le Directeur de l'Obser- 
vatoire de Toulouse, déjà celèbre par des travaux de mécanique et par deux expéditions astronomi- 
ques dans les mers lointaines, elle avait le droit d'espérer que le disciple de Delaunay lui appartien- 
drait pendant de longues années.Tout faisait présager qu'il atteindrait ce demi-siècle de confraternité 
laborieuse que l’Académie aime tant à fêter; el'e aurait eu la joie de décerner à Tisserand-un double 
hommage : celui qui est dû aux intelligences d'élite, et celui plus rare que l’on rend aux cœurs pleins 
de délicatesse, de dévouement et de fidélité. Hélas! ce rêve est évanoui: Tisserand est arraché 
prématurément à l'affection de sa famille, de ses confrères, de ses collaborateurs et de ses élèves : et 
cela à l'heure où, parvenu à l'apogée de son talent, devenu l’une des plus hautes autorités en mécani- 
que céleste, 1l venait de resumer dans son admirable Trairé le fruit de ses labeurs et promettait 
tant de nouvelles découvertes. Quelle perte inattendue pour la science, quel deuil pourl'astronomie 
française ! 

» Je n’ai pas à retracer ici la vie et les travaux de notre illustre confrère ; cette tâche a déjà été 
remplie, devant sa tombe, par des voix éloquentes et autorisées, Au nom du Gouvernement et de ses 
camarades de l'Ecole normale, le Ministre de l’Instruction publique, M. Rambaud, est venu en per- 
sonne pour honorer le savant dont la gloire rejaillit sur toute la France, saluer le condisciple dont 
l'amitié lui était chère. Au nom de l'Académie, de la Faculté des Sciences, de l'Observatoire et du 
Bureau des Longitudes, nos confrères MM. Janssen, Wolf, Lœwy et Poincaré ont apporté le tribut 
de leur admiration et de leurs regrets. 

» Les astronomes étrangers ont eu pour interpréte M. Backhuysen, directeur de l'Observatoire de 
Leyde; l’Université de Padoue, M. le professeur Gariel ; enfin, la ville natale de Tisserand, Nuits- 
Saint-Georges élait représentée par M. Lécrivain, 

» En rappelant tous ces pieux témoignages, l’Académie adresse l'expression de sa respectueuse 
sympathie à la digne compagne et aux filles chéries de notre confrère, naguère si heureuses, aujour- 
d'hui si désolées; le coup est trop récent et trop imprévu pour qu'on puisse aujourd'hui les 
consoler. 

« Toutefois, si quelque chose peut adoucir leur douleur, c'est la certitude que la mémoire de leur 
cher disparu restera vivante dans l'esprit comme dans le cœur ; son souvenir reviendra souvent dans 
nos travaux, car 1] demeure attaché aux plus hautes conceptions de l'esprit humain ; et tant quil y 
aura dans le monde des intelligences éprises des merveilles du Ciel, curieuses d’en approfondir les 
lois, le nom de Félix Tisserand sera associé à ceux des illustres géomètres Clairant, d'Alembert, 
Lagrange, Laplace, Delaunay, Le Verrier, qui ont su ramener les perturbations les plus délicates 
du mouvement des corps célestes à l’'admirable synthèse due au génie de Newton. » 

— Recherches sur l'arabinose par MM. BgrTeLor et ANDRÉ. 

L’arabinose, soumis à l'influence des acides étendus, donne lieu à trois ordres de réactions simul- 
tanées, savoir : 

4° La formation du furfurol par distillation, déjà étudiée par de nombreuses observations ; 
laquelle différencie, au moins par sa proportion considérable, les pentoses des glucoses proprement 


> 
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dits.(Depuis Mr pr on dose les pentoses par la proportion de furfarol qu'ils donnent par hydro 
lyse au moyen des acides); “ 

2° La formation de l'acide humrique surtout en vase clos, presque totale avec les uns comme 
avec les autres en présence des acides concentrés, mais qui le devient, avec l'arabinose, bien plus 
facilement qu'avec les glucose, même avec les acides plus étendus; 

3° La formation lente de l'acide carbonique, surtout marquée par distillation lente, et qui 
devient alors assez abondante pour constituer une nouvelle propriété, commune aux glucoses pro- 
prement dits et aux pentoses. | , sb 

— Explication relative à ma Note intitulée « Cryoscopie de précision, ete., par M. RaouLr. 

On peut conclure de cette expiication que la condition du rayonnement nul, contrairement à ce 
qu'un auteur avait avancé (M. Poxsor, sans doute), n'est pas nécessaire; et cela est fort heureux, 


car cette condition est absolument irréalisable avec une agitation suffisante, qui dégage mécessai- | 


rement de la chaleur. 

— MM, Conxu et Sarrau sont désignées comme Membres du Conseil de perfectionnement de 
l'Ecole polytechnique. 

— M. le Ministre de l’Instructionu publique invite l'Académie à lui désigner deux de ses membres 
pour faire partie de la Commission du contrôle de la circulation monétaire. 

— M. le SECRÉTAIRE PERPÈTUEL signale, parmi les pièces imprimées de Ja Correspondance, une 
brochure intitulée : « Gérlardt et Chancel; discours prononcé à l’occasion de l'inauguration des 
bustes de ces savants à l'Institut de Chimie de Montpellier, par M. de ForcranD. » 

— Observalion de la comète Brooks (1889 V), faites à l'observatoire de Rio-de-Janeiro. Note 
de M. CRuLSs. 

— Surune suite d'équations linéaires aux dérivées partielles provenant de la théorie des sur- 
faces. Note de M. Craïc. 

— Sur les singularités des équations de la dynamique. Note de M. PAINLE&YÉ, 

— Sur la distribution des déformations dans les métaux soumis à des efforts. Note de M. Hanz- 
MANN. 

1° Les déformations observables à la surface d'un solide, au-delà de sa limite élastique, 
sont de deux sortes : les unes, qui peuvent ne pas apparaître, sont localisées d'après la répartition 
des déformations préexistantes que met en évidence l'étude micrographique du métal, et qui, pour 
un métal composé, sont fonctions de la nature et de la répartition des constituants: les autres sont 
caractéristiques de l'effort exercé, el ne dépendent, en général, pour un corps donné, que de la 
forme du solide, Rapportées à l'effort qui les a fait naitre, toutes ces déformations, sans exception, 
suivent la loi générale de distribution des mouvements moléculaires ; 

2° L'attaque chimiqie des métaux peut agir avant, pendant et après la déformation en révélant 
les zones préexistantes de mouvements moléculaires et les zones intermédiaires qui sont inégale- 
ment déformables, c'est-à-dire en décelant, comme l'effort mécanique, la texture du métal. 

Pendant la déformation, l'attaque creuse en même temps les nouvelles fosses d'écoulement 
moléculaire. 

Les conclusions sont applicables à tous les métaux, même aux métaux simples ; tandis que la 


rédaction de M. Charpy, donnée dans sa Note du 28 septembre 1896, ne se rapporte qu'à des Corps . 


composés, considérés très près de la limite élastique. : 

— Sur la pr'priété de décharger les corps électrisés, produite dans les gaz par les corps incan- 
descents et par les étincelles électriques, Note de M. Ed Braxzy. 

— Sur l'efficacité de la protection de Ja Tour Saint-Jacques contre un coup de foudre excep- 
tionnel. Note de MM. Mioé et GRENET. 

— Sur les maxima périodiques des spectres. Note de M. AYmonner. 

— Tension de vapeur d'un corps comprimé par un gaz qui le dissout. Tension de vapeur d'une 
solution en général. Note de M. Ponsor. 

— Héxaméthylène-amine et ses dérivés nitrosés. Thermochimie, Note de M. DéLépine. 


A volume constant A pression constante 


Chaleur de combustion.,............ D LT 1095 cal. 85 1006 cal. 53 
Chaleur de formation à partir des éléments : 
CS + HE Azt — CHAT! Grist, SUPREME 26 cal. 73 
Chaleur de formation à l'état dissoue....................... 21 cal. 93 
A volume constant A pression constante 
Chaleur de combustion du dinitrate .,......,.,... 957 cal, 28 955 cal. 86 
Chaleur de formation à partir des éléments : 
C6 + HIER 475 HE O6 — CSA12A72A708H crist, .... 92 cal. 94 
Dérivés nitrosés : A volume constant A pression constante 
1°) (CH?(Az0O }? Az Chaleur de combustion. ....... 873 cal, 14 872 cal. 28 
Chaleur de formation à partir des éléments produit crist..... so cal. 78 
A volume constant A pression constante 
2°) (CH?)‘{AzO)‘Azt Chaleur de combustion .,...... 747 cal. 24 745 cal. 96 
Chaleur de formation (cristallisé) .. ARRET AR TE 914 cal. 76 


! — Sur la luciférase ou zymase photogène des animaux et des végélaux. Note de M. Raphael 
UBOIS, 


— Remarques sur lappareil digestif et le mode d'alimentation de la Tortue tuthi. Note de 
M. Léon Varrranr. 


ms nt 
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La complication de l'estomac, l'étendue de la muqueuse dans l'intestin gréle portent à penser que 
le travail digestif doit s'accomplir chez ce chélonien avec une certaine lenteur, comme lorsqu'il 
s'agit d'aliments réfractaires à l'action des sucs intestinaux, c'est-à-dire de substances végétales. 

— Sur la découverte d'un gisement d'empreintes végétales dans les cendres volcaniques an- 
ciennes de l'ile de Phira. (Santorin). Note de M Lacrorx. 


Séance du ? novembre. — Sur la désagrégation des comètes. Note de M. O. CALLANDREAU. 

— Horizon gyroscopique de l'amiral Fleuriais, par M. E. Guvow. 

— Nouvelles récherches sur les tubercules des légumineuses. Note de M. Nauiw. 

11 résulte de cette note que l'auteur croit peu à l'influence bienfaisante des bactéries sur les légu- 
mineuses ; cependant il n'en admet pas moins que par l'azote qu'elles contiennent elles puissent 
contribuer à l'amélioration du terrain Ce qu’elles y laissent, en se décomposant, s'ajoute aux dé- 
bris des légumineuses elles-mêmes, racines, tiges, feuilles, inflorescences,etc. Il résulte de cette accu- 
mulation une sorte d'engrais bien conna des cultivateurs et qui peut servir à amender les terres peu 
fertiles. Il n'en reste pas moins vrai que l'abondance des produits albuminoïdes des légumineuses 
attend encore son explication ; mais pour sa part, M. Naudin est porté à l’attribuer au protoplasma 
de ces plantes qui serait particulièrement doué de la propriété d'absorber l'azote libre, comme 
aussi l'azote combiné d'origine météorique, sous l'influence de l’effluve électrique. 

— M. Ed. Perrier présente le quatrième fascicule de son « Traité de Zoologie ». 

— M. Ducraux fait hommage à l’Académie de son ouvrage intitulé : « Pasteur, histoire d'un 
esprit. » 

— MM. Bonnet el DarBoux sont nommés Membres de la Commission centrale administrative en 
remplacement de MM. Fizeau et Daubrée, 

-— MM. Troosr et ScuürzexseRGEr sont nommés Membres de la Commission de contrôle de la cir- 
culation monétaire. + 

— MM Faye et Mirxk-Enwanps sont désignés pour faire partie des Commissions des prix Jérôme 
Ponti et Saintour pour 1896, en remplacement de MM. Fizeau et Daubrée, décédés. 

— M. Tarry présente un Mémoire intitulé : « De la production des inondations. » 

— M. A. BaüpouIx présemte un Mémoire ayant pour titre : « Des causes de l'attraction univer 
selle; l’éther et la loi de la gravitation, » 

— M. MarcecLix LaNGLois présente un septième Mémoire intitulé : « Tension superficielle, son 
rôle fondementai dans les phénomènes chimiques, son origine. Membranes moléculaires. Détermi- 
nations numériques, » 

— M. Cière adresse un Mémoire intitulé : « Histoire des organismes. » 

— M. Taisourxr adresse une Note relative aux satellites qu'il attribue à la planète Vénus. 

— M. Boucox adresse une Note relative aux trombes, 

— M. le Ministre de l'Instruction publique invite J'Académie à lui adresser une diste de deux 
candidats pour les fonctious de Directeur de l'Observatoire de Paris vacantes par suite du décès de 
M. Tisserand. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance une bro- 
chure de M. Maurice D'Ocagne, inlitulée : « Application générale de la Nomographie au calcul des 
profils de remblais et déblais. » 

— Sur la déformation des surfaces. Note de M.P. SrxckeL. 

— Sur la théorie des équations aux dérivées partielles du second ordre. Note de M. E. Gounsar. 

— Formes linéaires des diviseurs de 4? + A, par le P. Périx, 

— Sur l'horizon gyroscopique de J’amiral Fleuriais. Note de M. A. ScuHwERER. 

L'instrument inventé par l’amiral Fleuriais et dénommé horizon gyroscopique à pour but de faire 
apparaitre dans le champ de la lunette du sextant un repère servant de base à l'observation des 
astres, lorsque l'horizon de la mer est invisible. Cet appareil, qui a subi plusieurs modifications est 
devenu,grâce aux dernières modifications qui y ontété apportées, un instrument très utile,très pra- 
tique et très endurant. 

— Sur le phénomène de Rœntgen, Note de M. Abel Buauxr. 

— Sur une méthode de mesure de la température des lampes à incandescence. Note de M. P. 
JANET. 

Les données expérimentales obtenues par M. Violle pour la chaleur spécifique du carbone entre 
0° et des températures supérieures à 5000° permettent d'obtenir, par une méthode simple, la tem- 
pérature du filament d’une lampe à incandescence pour un régime quelconque. On sait que la résis- 
tance R du filament varie beaucoup avec la température 0. Or, Si l’on applique aux bornes de 
la lampe une différence de potentiel E variable depuis O, pour Chaque valeur de E, la température 
prendra une valeur 0, et la résistance une valeur R; on pourra construire une courbe (A) ayant 

F2 


; s pal “Ne À ; 
pour abcisses R et pour ordonnées——c est-à-dire la puissance perdue par le rayonnement à la 


température 0. Prenons maintenant une lampe fonctionnant dans les conditions normales et, au 
temps O0, interrompons le courant ; puis étudions la variation, en fonction du temps, de la résis- 
tance du filament qui se refroidit. Construisons alors une courbe (B) ayant pour abscisse le temps et 
pour ordonnées R. Au moyen de la courbe (A) on pourra déduire une troisième courbe (G) ayant pour 
abscisse le temps € et pour ordonnée la puissance rayonnée à chaque instant ; l'aire de cette courbe 
nous donnera la puissance totale perdue par le rayonnement depuis la température maxima du fila= 
ment jusqu à la température ordinaire, et en divisant par l'équivalent mécanique de la chaleur, la 
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quantité de chaleur correspondante. Il suffira de peser le filament, et la formule de M. Violle, (en 
admettant que ce filament soit formé du carbone pur) donnera sa température. 

— Mesure de la force agissant sur les diélectriques liquides non électrisés placés dans un champ 
électrique. Note de M. PELLAT. 

— Sur la chaleur de formation de l'hydrure de lithium. Note de M. Gunrz. 

La chaleur de formation de l'hydrure de lithium est égale à Æ 21cal6. 


Li sol. Hgar= LH sol... 2..46..+ et0tliiies 


La grandeur de ce nombre explique la stabilité de ce composé. | 

— Uniformité de la répartition de l'argon dans l'atmosphère. Note de M. ScaLæsine fils. 

L'argou est, comme l'oxygène et l'azote, uniformément distribué dans l'atmosphère, et, de plus, 
il s’y trouve normalement à la dose de 1,184 pour 100 d'azote et argon, chiffre qui, après avoir 
subi la petite correction additive de 0,7 °/, que comporte le procédé, devient 1,192 et coïncide com- 
plètement avec celui déjà indiqué. 

— Sur un mode de reproauction de silicates doubles de potasse et d'autres bases. Note de 
M. A. Dupoin. 

Suivant la nature de l’oxyde qu'on veut faire entrer en combinaison avec la silice et la potasse, 
on emploie : 

40) L'action de l’oxyde sur la silice dissoute dans le fluorure de potassium. 

2) Action du culot provenant de la réaction précédente sur le chlorure de potassium, 

3°) Evaporation partielle des sels alcalins du mélange précédent obtenus par la prolongation de 
l’action d'une température elevée, Or, dans l'application de cette méthode, on remarque des diffé- 
rences profondes dans la manière dont se comportent la baryte et la chaux ; de plus, on est tenté de 
rapprocher la glucine de la magnésie plutôt que de l'alumine, à cause de la solubilité de:la glucine 
dans le fluorure de potassium et de ses fluorures doubles. 

— Sur l'essence de roses de France, Note de MM. DüponT et GUERLAIN. 

L'essence de roses de France renferme, à côté de produits terpéniques, un éther doué d'un fort 
pouvoir rotatoire gauche. Cet ether est saponifié par une ébullition prolongée avec l’eau. C’est sans 
doute à cette propriété que l'essence turque doit de n'en point contenir, cette essence élant préparée 
dans des conditions très défectueuses et soumise à un chauffage trop élevé. ; 

— L'évolution du Lithocystis Schneiderë, parasite de l'Echinocardium cordatum. Note de M. Louts 
LÉGER. 

— Sur un Ephémère vivipare. Note de M. Causann. 

— Homologie des segments antérieurs des Ampharétiens (Annélides Polychètes sédentaires): 
Note de M. PIERRE FAUVEL. 

— Emploi des rayous X pour les recherches anatomiques : angéiologie, développements, ossifica- 
tion, évolution des dents Note de MM. Reuy et CONTREMOULINSe 

— Sur le mode de formation des Pyrénées. Note de M. STUART-MENTEATH. 

— L'Abri-sous-roche de la Source. Note de M. RIVIÈRE. 

— M. Decauney adresse une Note sur diverses propriétés des nombres. 

— M. ZExGer adresse une Note sur plusieurs tremblements de terre et sur les relations qui exis- 
tent entre les cyclones et les taches solaires. 

— M. LEvar adresse une Note sur la couleur rouge des feuilles de vigne. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 14 octobre 1896 


M. Alb. Scheurer donne lecture de l'analyse qu’il a faite du Mémoire portant la devise : 
Observer beaucoup, peu conclure, et visant le prix N° 12 du programme. Ce travail ne met en 
évidence que ce fait nouveau : l'augmentation da pouvoir de mordançage obtenu par l'addition 
de soude caustique au bain de cuivre ammoniacal. La soude rend le sel de cuivre ammoniacal 
plus dissociable, par élimination d’une certaine quantité d'acide sulfurique à l’état de sulfate 
de soude. On sait, d’ailleurs, que la dissolution directe de l’oxyde de cuivre dans l’ammo- 
niaque possède, au point de vue de certaines réactions, des propriétés qui diffèrent de celles que 
présente une solution de cuivre ammoniacal. Les autres observations de l’auteur sont peu nou- 
velles et offrent peu d'intérêt. 

L’unique résultat obtenu par l’auteur ne saurait justifier la demande d'un prix ; le rappor- 
teur propose, en conséquence, de déposer le travail aux archives et de publier, avec indication 
du nom de l’auteur, qui voudra bien se faire connaître, la partie concernant le bain de cuivre 
ammoniacal. — Le comité adopte cette conclusion. 

M. le secrétaire soumet ensuite plusieurs plis cachetés : 

Le pli cacheté N° 444, déposé le 5 août 1885 par M. Rod. Bourcart, ouvert en séance le 


à tm des th. 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE: 913 


30 septembre 1896, contient la description d’un méthamomètre de sûreté, appareil destiné à 
mesurer la quantité de grisou contenu dans l’air des galeries des mines. — Sur la demande de 
l’auteur, ce pli est déposé aux archives. 

Le pli cacheté N° 455, déposé le 24 décembre 1885 par M. Aug. Collin, chimiste à Bâle, 
ouvert en séance le 30 septembre 1896, a trait à la fabrication du bleu d’alizarine. Ce colo- 
rant, obtenu antérieurement pes l’action de la glycérine et de l'acide sulfurique snr la 8-nitro- 
alizarine, d’après le procédé Prud’homme, est préparé aujourd'hui par l’action de la glycérine 
et de l’acide sulfurique sur la S-amidoalizarine, en présence d’un oxydant, Ce procédé a été 
élaboré en partant de la synthèse de ja quinoléine, réalisée peu de lemps auparavant par 
Skraup. À côté de nombreux essais de synthèse du bleu d’alizarine, il est donné un mode pra- 
tique de réduction de la 8-nitroalizarine au moyen de sulfure de sodium. — Comme le procédé, 
employé actuellement dans l’industrie du bleu d'alizarine, n’a jamais été publié, le comité 
décide, avec l'approbation de l’auteur, l'impression de ce pli au Bulletin. 

Le pli N° 443, déposé le 7 août 1885 par M. Robert Bourcart, ouvert en séance le 30 sep- 
tembre 1896, décrit un procédé de teinture des filés sur chaine et sur trame. — Le comité 
décide, sur la demande de l’auteur, le classement de ce pli aux archives. 

Le pli cacheté N° 440, déposé le 31 juillet 1885 par M. Aug. Endler, à Hilden, ouvert en 
séance le 30 septembre 1896, contient un mode d'association du jaune d’auramine à une fabri- 
cation teinte en noir d’aniline. On procède comme suit : on imprime le jaune d’auramine au 
tannin avec du mordant rouge et du noir d’aniline, on suspend à l’étendage chaud pendant 
deux jours pour développer le noir, On passe en gaz ammoniac, vaporise au Mather Platt, 
bouse, teint, savonne et teint finalement en auramine [Ta à 500, 

Composition de jaune au tannin : 


LORS CORRE ER 230 gr. 
Amidon blanc... Ne CR 70e ti 125 — 
ARE Chine en 2 4 à 125 — 

HR Ale apétique Co. 2 5 280 ce. 

D ten 80 — 
cuire et ajouter 

SEMetaririque rase LL LE FE 33 gr. 
puis à froid une solution de 

ne PR ART 2. 0e mails 3 gi 

ET AR PA S RD me ion 60 ee 

Iydroxyde d’antimoine en DATE Cet 70 gr 


* 


Pendant la suspension à l’étendage chaud, il se forme dans la couleur imprimée du tartrate 
d'antimoine, qui précipite l'acide tannique, en formant une laque de tannate d’antimoine, 
résistant à toutes les opérations de teinture et de savonnage. 

Dans le pli cacheté N° 467, déposé le 10 juin 1886 par M. L. Lederlin, de Thaon, et ouvert 
en séance le 30 septembre 1896, M. T. Baidensperger décrit un perfectionnement dans la tein- 
ture du rouge turc. L'auteur obtient rapidement par teinture au gigger des nuances unies et 
fournies en employant l’alizarine dissoute dans l’ammoniaque. — Les détails de ce travail 
présentant un certain intérêt, le comité en demandera l'impression. 

M. Albert Scheurer revient sur la communication de M. Reisz sur l’enlevage du bistre de 
manganèse au moyen des sulfocyanates. L'auteur, en 1883, d'après ses cahiers de fabrication, 
à imprimé sur bistre de manganèse les sulfocyanates d'alumine et de chrome associés à diverses 
matières colorantes, telles que céruléine, alizarine, etc., et obtenu des enlevages de couleur 
auxquels il à dû renoncer parce que les nuances étaient trop ternes. — Cet essai négatif, qui 
ne porte Avi atteinte à la priorité des enlevages sur bistre que M. Brand a fait connaitre dans 
notre Bulletin du mois de janvier 1896, et qui sont à l’albumine, renferme quelques expériences 
intéressantes qui en justifient la publication, et le comité en décide l'impression, suivie du rap- 
port de M. Cam. Schœn. 

Sur la proposition de M. Nœlting, le comité demande l'achat du Dictionnaire des solubi- 
lités des substances minérales, de orney. 

M. Eug. Dollfus propose ladjonction au comité de chimie de M. Oscar Schmerber, à qui 
nous sommes redevables d’un travail sur l'oxydation de la fécule au moyen du permanganate. 
— Cette proposition est adoptée. 


6608 Livraison. — 4e Série. -—= Décembre 1896 


TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES 
PAR ORDRE DE PUBLICATION 


Contenues dans la Il° partie (Il° semestre de l'année 1896) du tome X (4° série) 
du Moniteur Seientifique. 


Juillet 1896. — 655 Livraison 


Revue d'ensemble des procédés proposés 
pour la préparation du chlore et de Fa- 
eide chlorhydrique, indépendanment 
de Ia soude Leblane, par M. Nicod. Caro, 
p. 489. 

Progrès réalisés dans l'ixdustrie des ma- 
tières colorantes en 1895, par M. Ed, Ehr- 
mann, p. 498. 

Sur les parafachsines benzylées, par M. 
Maurice Prud’homme, p. 505. 

Procédé électrolytique pour l'extraction, 
la séparation et laffinage des métaux. 
par M. D. Tommasi, p. 507. 


Métallurgie 


Sur les procédés de recarburation des 
fers et aciers fondus, par M.H. Wedding, 
p. 909. 

Sur la réduction de l’alumine considérée 
au point de vue thermo-chimique, par 
M. J. W. Richards, p. 526. 

Soudage de l'aluminium, par M. Joseph Ri- 
chards, p. 933. 


Corps gras. — Cires. — Résines 


Les indices d'iode des graisses et des 
huiles, par MM. H. Schweitzer et E. Lungwitz, 
p.533: 

Contributions à lPanalyse des graisses, par 
M. J. Lewtcowitch, p. 547. 

Composition de la graisse de laine, par 
MM. L. Darmstaedter et J. Lifsehutz, p. 550. 


Académie des Sciences. 


Séance du 4 mai 1896, p. 951. — Sur la théorie des 
gaz. Note de M. J. Bertrand, p. 551. — Au sujet de 
Phématozoaire du paludisme. Note de M. Laveran, 
p.551. — Sur un nouveau mode de préparation syn- 
thétique de l’urée et des urées composées symétriques. 
Note de M. P. Cazeneuve, p. 551. — Transformation 
de l'acide tartrique et de l’acide stéaroléique en acide 
stéarique, par M. Arnaud, p. 551. — Sur la présence 
dans le monotropa hypopithys d'un glycoside de l’éther 
méthylsalicylique et sur le ferment hydrolysant de ce 
glycoside. Note de M. Bourquelot, p. 551. — Sur le 
mais. Note de M. Balland, p. 551. — Sur les zéolithres 
et la substitution de diverses substances à l'eau 
qu'elles contiennent. Note de M. G. Friedel, p. 552. 
__ Sur la cause première de la maladie de la gale de la 
pomme de terre. Note de M. Roze, p. 552. — Fermen- 
tation de l’acide urique par les microorganismes, Note 
de M. E. Gérard, p. 292. 

Séance du 11 mai 1896, p. 552. — Les nitrates dans 
les eaux polables. Note de M. Schlæsing, p. 552. — 
Action du gaz bromhydrique sur le chlorure de thio- 
phosphoryle, Note de M. Besson, p. 552. — Action de 
l'air et du peroxyde d'azote sur quelques composés 
halogénés du bismuth. Note de M. V. Thomas, p. 553: 


__ Action du chlorure d’éthyloxalyle sur les hydrocar- 
bures aromatiques. en présence du chlorure d’alumi- 
nium. Note de M. Bouveault, p. 553. — Sur une nou- 
velle méthode de séparation des méthylamines. Note de 
M. Delépine, p, 593. 


Séance du 18 mai 1896, p. 554. — Observations sur 
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Sur un nouvel électrolyseur. Note de M. Tommasi, 
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de M. Varet, p. 555. — Sur un tétrachromite de ba- 
ryum cristallisé. Note de M. Dufau, p. 555. — Sur les 
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laccase. Note de M. Bertrand, p. 556 — Caractérisation 
et séparation des principaux acides contenus dans 
les végétaux. Note de M. Lindet, p. 556.— Sur le 
brunissement des boutures de la vigne, par MM. Vialla 
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Séance du 26 mai 1896, p. 556. — Sur le vol méca- 
nique. Lettre de M. Graham Bell, p. 556. — Sur la ré- 
fraction des rayons X. Note de M. Gouy, p. 557. — 
Action du gaz iodhydrique et de liodure de phospho- 
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M Besson, p. 557. — Sur l'hydratation de la pinaco- 
line. Note de M. Delacre,p. 598. — Sur ur nouveau 
mode de production de l'acide glycérique. Note de 
M. Cazeneuve, p. 558. — Action du chlorure d’éthyl- 
oxalyle sur les hydrocarbures aromatiques en présence 
du chlorure d'aluminium. Note de M. Bouveault, p.558. 
— Nouveaux éthers cyanacétiques. Note de M. Guin- 
chant, p. 558. — Sur une nouvelle oxydase ou ferment 
soluble oxydant d'origine végétale. Note de M. Ber- 
traud, p. 259. 


Séance du 1er juin 1896, p. 559. — Sur la molybdé- 
nite et la préparation du molybdène. Note de M. Gui- 
hard, p, 559.— Sur les méthylamines. Note de M. De- 
lépine, p. 559. — Sur les aldéhydates de phénylhydra- 
zine. Note de M. Causse, p. 559. — Pierres céramiques 
obtenues par dévitrification du verre. Note de M, Gar- 
chey, p. 260. 
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mie. — Séance du 13 mai 1896, p. 560. 


Revue des Brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Produits organiques à usage médical et 
divers, p. 97. — Procédé de préparation de sel 
double de sulfocyanure et alcoyl-rhodanate de la pyri- 
dine, de la quinoléine et de leurs dérivés, par le Doc- 
teur A. P. Edinger, p. 97. — Combinaison de l’aluïne 
et de l’aldéhyde formique, par E. Merck, p. 17. — Pro- 
cédé de préparation de dérivés de la xanthine au 
moyen des acides uriques alcoylés, par Emil Fischer, 
p. 97..— Procédé de préparation de dérivés de lhy- 
drazine, par le Docteur A. Wohl, p. 98. — Procédé de 
transformation de nitrosamines et de nitramines en 
dérivés hydraziniques. Addition au brevet W. 10955, 
par Alfred Wohl, p. 98. — Procédé de préparation du 
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mereure-hémol, combinaison du mercure avec la ma- 
tière colorante du sang. Addition au brevet No 83532, 
par E. Merk, p. 98 — Procédé de préparation de cui- 
vre-hémol, combinaison du cuivre avec La matière co- 
lovante du sang. Addition au brevet 83532 par E. 
Merck, p. 98. — Procédé pour pulvér'ser le camphre, 
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p. 100. — Procédé de préparation de tissus imper- 
méables au moyen de solutions ammoniacales d'oxyde 
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par Wasil Baliasny) p. 404. — Procédé de préparation 
de vases en bois pour l’électrolyse, par H. et D. Cap- 
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rures correspondants, par « Verein Chemischer Fabri- 
ken , p. 104. — Procédé de Préparation decombinai- 
sons cyanogénées au moyen des carbures métalliques ; 
par le Dr Nicodème Caro, p 104. — Procédé de prépa- 
ration d’ammoniaque et de sulfures, de régénération 
du soufre de lhydrogène sulfuré et de Séparation de 
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Claus et Ab. Domeier, D. 105. — Procédé de prépara- 
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Jul. A. Reich, p. 105. — Procédé d'extraction des 
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Procédé de préparation de cyanures alcalins, par 4. J. 
Hood et A. G. Salomon, p. 106. — Procédé de prépa- 
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Baldo, p. 106. — Procédé de préparation de sulfocya- 
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106. — Procédé de préparation de l'acide silicique au 
moyen des argiles, par F. Brunjes, p. 407. — Procédè 
de préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhy- 
drique et de l'air, par le Dr Fr. Quincke, p. 107. — 
Procédé de préparation du sulfure d'aluminium. Addi- 
tion au brevet 79754, par D. A. Peniakoff, p. 107. — 
Sulfures doubles d'aluminium et d’autres métaux, par 
D. A. Peniakof, p. 407. - - Préparation de sulfhydrate 
de sodium, sulfate de sodium et hydrogène sulfuvé au 
moyen des résidus (charrées) de soude et de sulfate 
acide de s.dium, par Chemische Fabrik Griesheim, 
P. 107. — Procédé de préparation d’acide nitrique con- 
centré pur. Addition au brevet 63207 par le Dr f. Va- 
leatiner, p. 108. — Procédé de vurification de la ba- 
ryline, par les fils de Carl Nolte, p. 108, — Sépara- 
tion de l’hydrate de sodium des lessives mixtes de 
polasse el soude caustique à l'état de carbonate double 
de potassium et de sodium, par W. Graf, p. 108. — 
Procédé de prép ration de composés du cyanogène au 
moyen de dissofutions contenant des ferrocyanures et 
sulfocyanures, par H. Bower, p. 108. 


Brevets concernant les matières coloran- 


tes et leur applications pris à Paris, 
Berlin, Londres, etc., p. 109. — Nouvelles 
matières colorantes bleues thiasiniques teignant sur 
mordants, par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrica- 
tion, p. 409. — Procédé de préparation de couleurs 
azoïques substantives mixtes préparées au moyen des 
chrisuïdines et des couleurs du groupe du Brun Bis- 
marck, par Farben Fabriken, anciennement F. Bayer 
et Ce, p. 109. — Couleurs vertes teignant sur mordant, 
Addition au brevet 82740, par Dhal et Co, p. 409. :— 
Couleurs basiques rouges et violettes dérivées de la 
m-OXyphényl p-amido-o-toluidine, par Farben Fabri- 
ken, anct F. Bayer et Ce, P. 109 — Procédé de pré- 
paration de couleurs triazoïques simples et mixtes, 
par Gesellschaft fur Chemische Industrie, p. 109, — 
Procédé de préparation d’une couleur diazoïque pri- 
maire au moyen de la p.-phénylènediamine et de l'acide 
B15?-amido-napthol fs3 -Sulfonique, par Actien Gesell- 
schaft fur Anilin Fabrication, p. 409. — Procédé de 
préparation de coùleurs bleues thiaziniques teignant 
sur mordants. Addition au brevet 83046, par Farben 
Fabriken, ane. F. Bayer et Cie, p. 109. — Procédé de 
préparation de couleurs analogues à la nigrosine au 
moyen des trinitro-phénols et des monamines aroma- 
tiques, par Wilhelm Brauns, p. 110. — Procédé de 
préparation de couleurs analogues aux indulines au 
moyen de trinitro-phénols et des diamines aromatiques, 
par Wilhelm Brauns, p 110.—Procédé de préparation de 
colorants azoïques dela série de la benzidine,par Badische 
Anilin und Soda Fabrick, p. 410. — Procédé de pré- 
paration de l'acide purpurinesulfonique, par la Com- 
pagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 110. — Pro- 
cédé de préparation de matières colorantes de la série 
des ecurhodines, par la Société Farbenfrbriken, p. 110. 
— Procédé de préparation de matières colorantes 
jaunes tirant sur mordants métalliques, par Actien 
Gesellschaff fur Anilin Fabrikation, p. 111. — Procédé 
de préparation de matières colorantes dérivant de la 
paramidobenzaldéhyde, par la Société Rod. Geigy, 
p. 111. — Production de matières colorantes azoiques, 
par la Société Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrica- 
tion, p 111. — Procédé de fabrication de couleurs 
solubles dans l'alcool et respectivement dans l’eau, 
par Brauns, p. 111. — Procédé de fabrication de nou- 
velles matières colorantes azoïques, par la Société Far- 
benfabricken, p. 111, — Production de matières eolo- 
rantes du groupe des phtaléines, par Fischesser, p.112. 
— Préparation de matières colorantes azoïques, par la 
Compagnie Parisienne de couleurs d’anilines, p. +42. 
— Procédé de fabrication d'encres ou de couleurs pour 
l'impression lithographique, le timbrage, etc., par. To- 
gnola et Gunther, p. 112. — Procédé de préparation 
d'acide métanitranilinesulfonique et dé ses analogues, 
par la Compagnie Parisienne de couleurs d’aniline, 
Ps 412" 
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Août 1896. — 656: Livraison 


Rapport sur l'exposition nationale suisse 
de Genève ; par M Gh. de la Harpe, p. 561. 


Revue des matières colorantes nouvelles 
au point de vue de leurs applications 
à La teinture ; par M. Frédéric Reverdin, p. 570. 


Constitution des alcaloïdes de la coca et 
de la belladone ; par M. Ch. Gassmann (Mul- 
house), p, 277. 


La grande industrie chimique 


Sur la concentration de lacide sulfuri- 
que ; par M. Edouard Læv, p. 599. 


Sur l'acide fluorhydrique; par M. K.F. 


Stahl, p. 602. 


Perfectionnements récents dans la fabri- 
cation dss chlorates ; par J. Grossemann,p.606. 


Chimie analytique appliquée 


Sur l'essai du platine, de ses minerais et 
de ses alliages: par M. Edmond H. Miller, p. 611. 


Dosage du sélénium et du tellure dans 
les cuivres bruts; par M. Cabell Witehead, p.619. 


Analyse des alliages de plomb.étuin, an- 
timoine et arsenie; par M. Lancelot Andrews, 
p. 619. 


Dosage de l'acide titanique et du fer dans 
les minerais de fer; par MM. H. L. Wells et 
W. L. Mitchell, p. 621. 


Sur lés causes d'erreurs que présente la 
méthode dite «de dégagement » pour 
le dosage du soufre dans les fontes ;par 
M. Francis C. Phillips, p. 623. 


Varia 
Ec Jubilé de lord Kelvin, p.628. 
Nécrologie 


AusUnE Kékulé, p. 630. — Jules Raulin, 
p. 631. 


Académie des Sciences 


Séance du 8juin p.633— Sur la valeur alimentaire 
des pains provenant des farines blutées à des taux 
différents d'extraction. Note de M. Aimé Girard, p. 
633. — Influence de la température du réfrigérant sur 
les mesures eryoscopiques. Note de M. Raoult, p. 633. 
— Contribution à l’étude de l’entrainement. Note de 
M. Lachaud, p. 633. — Sur le dosage de la potasse. 
Note de M. Ch. Fabre, p. 633. — Combinaisons de 
Pantipypine avec les acides oxybenzoïques et leurs 
dérivés. Note de MM. Patein et Dufau, p. 634. — Sur 
l'éclairage à l’acétylène. Note de M. Trouvé, p. 634. 
— Sur la composition du pigment rouge de l’Amanita 
muscaria. Note de M. Griffiths, p 634. — Analyse 
d’une des pierres météoriques torhbées à Madrid le 10 
février 1896, par M. Santiago Boerilla-Mera, p. 634. — 
Reproduction artificielle de la malachite par un nou- 
veau procédé. Note de A. de Schulten, p. 634. 


“ Séance du 15 juin, p. 635.— Sur les variations obser- 
vées dans la composition des apatites. Note de M. Ad. 
Carnot, p. 635. — Sur la valeur alimentaire du pain 
provenant des farines blutées à des taux d’extraction 
différents. Note de M. A. Girard, p. 635. — Sur la sur- 
fusion de l’eau. Note de M. J. Passy, p. 632. — Sur 
une réaction des composés cuivreux pouvant servir à 


caractériser les azotites. Note de M. P. Sabatier, p. 
635. — Sur les combinaisons zirconotnngstiques. Note 
de M. Hallopeau, p. 636. — Synthèse de la méthylhep- 
ténore naturelle. Note de MM Ph. Barbier et L. Bou- 
veault, p. 636. — Reproduction artificielle d'un chloro- 
carbonate de sodium et de magnésinm et d’un carbo- 
nate double de mêmes bases. Reproduction artificielle 
de la darapskite et de l’hydrargilite. Note de M. A. de 
Schulten, p. 636. 


Séance’ du 22 juin, p. 637.— Sur les rayons X. Note 
de M. Maltézos, p. 637. — Sur l’acide nitrosodisulfoni- 
que bleu foncé. Note de M. P. Sabatier, p. 637. — Sur 
la préparation des alliages d'aluminium par voie de 
réaction chimique. Note de M. Ch. Combes, p. 637. — 
Sur l’actionçdu phosphore suriquelques chlorures métal- 
liques. Note de M. Granger, p. 637. — Mesure d’une 
chaleur d’éthérification par l’action du chlorure d’acide 
sur l’alcool sodé. Note de M. Cavalier, p. 637. — Sur 
l’acétal et l’acétal monochloré. Note de M. Rivals, p. 
638. — Sur les éthers éthyliques des acides acétiques 
chlorés. Note de M. Rivals, p. 638, — Action de l'hy- 
drazine sur les acides glyoxyliques de la série aroma- 
tique. Note de M Bouveault, p. 638. — Sur la consti- 
tution de l’acide campholénique inactif. Note de MM. 
Guerbet et Béhal, p 638. — Sur la valeur nutritive des 
farines et sur les conséquences d’un blutage exagéré. 
Note de M. Balland p. 639. — Sur le mécanisme chi- 
mique de la réduction des azotates et de la formation 
des matières azotées quaternaires dans les plantes. 
Note de M. A. Bach, p. 639. — Dénaturation ration- 
nelle des alcools. Note de M. G. Jacquemen, p. 639." 


Séance du 29 juin. — Sur l'acide nitrosodisulfo- 
nique bleu et sur quelques-uns de ses sels. Note 
de M. Sabatier. p. 639. — Action de l'iode sur le chlo- 
lure stanneux, par M. Thomas, p. 640. — Recher- 
ches thermiques sur les composés de l’uranium. Note 
de M. Aloy, p. 640. — Nouvelle méthode pour la pré- 
paration d’aldéhydes aromatiques. Note de M. Bou- 
veault, p. 640. — Recherches sur la chloruration de 
l'acide gallique. Formation d’acide dichlorogallique et 
de trichloropyrogallol. Note de M. A. Biétrix,p. 640.—- 
Su” un nouvel acide gras. l’acide isonique. Note de M. 
Hébert, p, 640. 


Revue des brevets 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Amidon,— Sucre, — Gommes, p.113. — Pro- 
cédé de purification de l’amidon. par Siemens et Halske 
et DrO. N. Witt. p.113. — Procédé de traitement de 
l’amidon de pommes du terre par le chlore à chaud; par 
Mme Christine Hellfrisch née Pfeiffer, p. 113. — Pré- 
paration de l’amidon soluble, par J. Kantorowiez et 
M. Neustadt, pour le compte de la Société Kantorowiez 
et Co., p. 113. 


Produits alimentaires. — Boissons, p. 113. 
— Procédé de stérilisation et de conservution de pro- 
duits alimentaires et de hoissons mousseuses non al- 
cooliques, par le Docteur W. Naegeli, p. 113. — Nou- 
velle méthode pour préparer et conserver l’albumine 
soluble de la chair des animaux. par Johnston et Bovril, 
p.113. — Perfectionnement dans la préparation de la 
levure, par H. Elon, p. 114. 


Caoutchouc, — Gutta-Percha, — Cellu-. 


loïd, p.114. — Procédé de préparation d’une masse 


analogue à l'ébonite au moyen des résines Copal. Ad- 
G. Kleinsteuber, | 


dition au brevet 84065, par Franz 
p. 114. — Procédé de préparation d’un produit pouvant 
remplacer la vulcanite dans un certain nombre de ses 
usages, par F. G. Kleinsteuber, p. 114. — Procédé de 
préparation d’une masse plastique, par William L. 
Woods, p. 114. — Composition pour calfater les bateaux 
et luter les toitures, par N. Mœrch, p. 114. 


Essences volatiles. — Parfums, p.114. — Pro” 


cédé de préparation de vanilline, addition au brevet: 


teti-ar-5 d Dhotadent mute di: 


rm méidt d. n- s tnÉlé ÉÉES : :- 


at nee, doc psod bas où 
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65937, par C. F, Bochringer et fils, p. 114. — Nouveau 
procédé de préparation de la vanilline, par MM. Otto et 
A. Verley, p. 115. — Procédé de préparation d’un par- 
fum ayant une odeur de rose, par MM.Otto et A. Verley, 
pli: 


Combustibles. — Eclairage. — Gaz, p. 115. 
— Masse inflammable pour allumettes de sûreté sans 
soufre, par H. Prister, p. 115. — Procédé pour obte- 
nir de la Fenzine au moyen du pétrole ou des résidus 
de pétrole, par Alexander Nikoforow, p. 115. — Procédé 
pour régler le dégagement du gaz dans l’attaque du car- 
bure de calcium par l’eau, par H Schneider, p 116. — 
Emploi de solutions salées pour obtenir un dégagement 
régulier de gaz du carbure de calcium, par Hugo 
Schneider, p. 116. — Composition pour signaux lumi- 
neux à l’usage de la marine, par [. S Comrie p. 116. 
— Procédé de préparation d’un explosif à base de 
nitrate d’ammoniaque, par W. Pottgiesser, p. 116. 


Cuirs. — Peaux. — Tannerie, p. 117. — Pro- 
cédé de tannage, par Richard Buttner, p. 117. — Pro- 
cédé de traitement des peaux destinées à la tannerie, 
par A. K. Y. Anderson et J. Mackintosh, p. 117. 


Epuration et utilisation des résidus in- 
dustriels, p. 117. — Procédé d'épuration des eaux 
résiduelles, par Franz Sterba, p. 117. — Procédé de 
préparation de sel dénaturé pour la fabrication des 
fourrages comprimés, par Fr. Detsinyi, p. 117. 


Engrais. — Amendements. p.117, — Emploi 
de l’azoture de silicium comme engrais, par le D'H, 
Mehner, p. 117. — Procédé pour rendre plus assimi- 
lable l'acide phosphorique des scories basiques par le 
mélanse de ces scories avec des scories acides fondues, 
par W. Hutchinson et A. Hickmann, p. 117. 


Produits organiques à usage médical et 
divers, p. 118. — Préparation d’iodhémol et de 
bromhémol, par E. Merk, p. 118. — Procédé de sépa- 
ration de la substance active de la glande thyroïde. Ad- 
dition à la demande de brevet F 8376, par k arbenfabri- 
ken, anciennement F. Bayer et Co, p. 118. — Procédé 
de préparation de la paucine, par E. Merck, p. 118. 
— Préparation d’un albuminate de fer, par Rich. Alt- 


mann, p. 118. — Procédé pour isoler la substance ac- 
tive de l’ergot de seigle, par C. F. Boehringer et ses 
fils, p. 118. — Procédé de préparation d’un sel de 


bismuth du produit de condensation de l'acide gallique 
et de l’aldéhyde formique par E. Merck, p. 119. — 
Procédé de préparation de thyréoprotéide, par le Dr 
Ignatz Notkin, p. 119. — Procédé de préparation d’un 
antiseptique et désinfectant solide soluble dans l’eau, 
par Franz Fritsche et Co, p. 119. — Procédé de pré- 
paration d’une combinaison d'albumine et d’aside tan- 
nique très résistante à la digestion stomacale, par 
Knoll et Co, p.120. — Acide pyrocaétchine monoacé- 
tique, par le Dr Wilh-Majert, p. 120. — Procédé de 
préparation d'acide pyrocatéchine monoacétique, par le 
Dr W. Majert, p. 120. —- Procédé de préparation de 
l’acide pyrocatéchine monoacétique, parle Dr W. Majert, 
p. 121. — Procédé pour isoler la substance active du 
corps thyroïde. Deuxième addition à la demande de 
brevet KE. 8376, par Farbenfabriken, anciennement 
F. Bayer et Co, p. 120. — Procédé de préparation d’io- 
doformhexaméthylènamine, par le Dr A, Eichengrun, 
et le Dr L.-C Marquart, p. 121. — Procédé de prépara- 
tion d’un produit de condensation de l’aldéhyde for- 
mique et du tannin, par E. Merk et Co., p.121.— Pro- 
cédé de préparation de Kécones au moyen des com- 
binaisons propényliques de la série aromatique, par le 
docteur All. Hesse, p. 121, — Procédé de préparation 
de para-amidophénylglycine, par Farbwerke, ancienne- 
ment Meister, Lucius et Bruning, p. 121.— Transfor- 
mation de la tropine en pseudotropine, par le Dr Rich. 
Willstætter, p.122. — Procédé de préparation d’une 
combinaison de sucre, oxyde de fer et chlorure de s0- 
dium, soluble dans l’eau. les acides et les sels, par le 
Dr Carl Stahlschmidt, p. 122. — Citrate double de co- 
caïne et d'aluminium, par J. D. Riedel, p. 122. — Dè- 
rivés iodés de la phénolphtaléine, 2me addition au 


brevet 85930 (demande C no 5181), par le Dr À, Clas- 
sen, p. 123. — Nouvelle composition antiseptique et 
désinfectante pour usages sanitaires ou autres, par H. 
Hiscot, p.123. — Procédé pour stériliser la corde à 
boyau et autres substances analogues, par J. Leman, 
p. 123.— Ether phénylique de l’acide diiodosalicylique, 
par E. Herzfeld, p. 123. — Dérivés iodés de la phénol- 
phtaléine. Addition au brevet 85930, par le Dr Alex. 
Classen, p.123. — Procédé de préparation de la chlo- 
ralacétophénoxime, par le Dr A. C. Jensen, p 124. — 
Combinaison du chloral et de l’hexaméthylènetétra- 
mine, par Farbwerke, anciennement Meister, Lucius 
et Bruning, p. 124. — Procédé de séparation du crésol 
et du gayacol d'avec les phéuols monoatomiques de la 
créosote, par le Dr Georg Rumpf, p. 124 — Prépara- 
tion d’éther exempt d'alcool, par le Dr P. Fritzsche, 
p: 124. 


Brevets pris à Paris, 


Produits chimiques, p. 125. — Nouvelle mé- 
thode de préparation du chlorure stanneux. par Léo 
Vignon, p. 125.— Perfectionnement dans la fabrication 
de l’oxygène et les appareils employés à cet effet, par 
Sweetser, p. 125. 


Poudres ct matières explosives, p. 125. — 
Perfectionnement dans les composés nitrés, par Walter 
Reid et Earle, p. 125. 


Matières colorantes. p. 125. — Procédé pour la 
préparatiou de nouveaux dérivés des phénols et des 
matières colorantes qui en dérivent, par Farbenfabriken, 
p. 125. — Procédé de préparation de matières colo- 
rantes de la série de l’anthraquinone teignant le coton 
sans mordants directement en bain froid, par la Société 
Badische Anilin und Soda Fabrick, p. 125. 


Filature. p.126. — Procédé et appareils de métalli- 
sage des objets non conducteurs de l'électricité et plus 
particulièrement des fibres quelconques et produits 
industriels qui en résultent, par René Moretz, Arnould 
et Canevet, p. 126. — Fabrication de tissus et de 
membranes poreuses résistant aux acides, par le Dr 
Hœpfner,p.126.— Poudre de soie et procédé de fabrication 
par Trouchat, p.126.—Application des tiges et sarments 
du vitis vinifera à la fabrication d’une nouvelle cellulose 
dite cellulose de vitis et pour la transformation de 
l'écorce de cet arbrisseau sarmenteux en fils et tissus, 
par Mense, p. 126. — Production de fibres de tourbe 
chimiquement pure, par Geigy, p. 126. 


Feinture. — Apprèêt. — EImpression, p. 126. 
Procédé de destruction partielle ou totale de g-napthol 
sur la fibre au moyen des persulfates, par la Compagnie 
Parisienne de couleurs d’aniline, p. 126. — Procédé 
pour la préparation de colorants polyazoïques bleus, 
noir-bleu, noir-verdâtre sur coton et soie, par la Société 
Badische Anilin und Soda Fabrick, p. 127. — Procédé 
de production de dessins à plusieurs couleurs sur tis- 
sus de coton à l’aide de matières colorantes de safra- 
nine azoïque, par Richard Michel, p. 127. — Prépara- 
tion de nouvelles couleurs à base de cobalt et leur 
application notamment à la teinture des étoffes, par 
Baude, chimiste à Marseille, et Lartmaan, p. 1427. — 
Procédé pour enlever les taches d’huile et de graisse 
dans les tissus composés de fibres végétales, par Société 
Wallach et Schweitzer, p. 127. — Procédé de produe- 
tion par voie chimique de modèles ou dessins crépés en 
blanc ou en couleur sur des tissus ou fils de coton, de 
lin ou autres, lissus de nature végétale, par Société 
dite Wurtembergische Cattummanufactur, p. 128. 


Vin.— Alcool. — Vinaigre. — Éther. p. 128; 
— Nouveau procédé pour la production de levure, par 
le Dr Elion, p 128. 


Sucre, p. 128. — Procédé pour produire des saccha- 
rates purs et en obtenir des sirops de sucre clairs et 
agréables au goût, et d’un nouveau l'qu:de de lavage 
servant pour la réalisation de ce procédé, par Haye, 
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. 428. — Système d'épuration des jus Sucrés, par 
Vrethcernie, p. 128 — Procédé d'épuration et purs À 
des solutions saccharines, par Dr Alfred Wohl, p. 128. 
_ Procédé de purification des jus végétaux, par Mul- 
ter, p. 128. 


Septembre 1896. — 657e Livraison. 


Procédé de désargentationélectrolytique 
des plombs argentifères ; par M. D. Tommasi, 
p. 641. 


Revue d'ensemble des procédés proposés 
pour la préparation du chlore et de l’'a- 
cide chlorhydrique, indépendamment 
de la soude Leblane ; par M. Nicod. Caro (Suite 
et fin), p. 657. 


Combustibles. — Gaz d'éclairage. — 
y Pétroles. 


Fabricotion du carbure de calcium; par 
MM. J. T. Morehead et G. de Chalmot, p. 674. 


Analyse industrielle des asphaltes; par 
Mie Laura Linton, p.683. 


Dosage du soufre dansle gaz d'éclairage, 
par M. Charles F. Mabery, p. 688. 


Verrerie. — Céramique. 


Résistance du verre à l’action de l’eau et 
des acides, p. 691. 


Fabrication des verres colorés par dou- 
blage, » 691. 


Vitres de couleurs, p.093. 


Matières tannantes. 
Sur la recherche qualitative des matières 
tannantes, par M. H.R. Procter, p. 696. 


Dosage du tannin au moyen des oxydes 
métalliques, par M. William H. Krug, p. 705. 


Académie des Sciences 


Séance du 6 juillet 4896, p. 707. — Recherches sur le 
tungstène. Note de M. H. Moissan, p. 707. — Sur la 50- 
lubilité da carbone ‘dans le rhodium, l’iridium, le palla- 
dium. Note de M. Moïssan, p. 707. Action physiolo- 
gique des courants à haute fréquence, moyens pratiques 
pour la produire d'une façon ‘continue. Note de M. 
d’Arsonval. p. 707. = Action du zinc sur la plaque 
photographique. Noteide M. Colson, p. 708. Action 
du peroxyde d’azote:sur letrichloruro d'antimoine. Note 
de M. V. Thomas, tp. 708. = Sur l’action d'une haute 
température sur quelques sulfures. Note de M. Mourlot, 
p. 708. — Sur deux isomères de l’anéthol. Note de 
M. Moureu, p. 708. — Action du ‘chlorure d'éthyloxa- 
lyle sur le naphtalène en présence du chlorure d’alu- 
minium. Note de M. Rousset, p. 708. 


Séance du 13 juillet 1896, p. 709. — Sur la vaporisa- 
tion des métaux à la température ordinaire. Note de : 
Pellat, p. 709. -— Procédé pour obtenir des photogra- | 
phies en relief. Note de M E. Moussard, p. 709. — | 
Action des rayons de Rœntgen Sur le ‘bacille de la | 


diphtérie, Note de M Berton, p. 709 — Sur la fusibi- 
lité des alliages métalliques. Note de M. H. Gautier, 

709. — Les diamants de l'acier. Note le M. Rossel, 
p. 709. — Action du Silicium sur les métaux alcalins, 
le zine, l’aluminium, le ‘plomb, l’étain. l’antimoine, le 
bismuth, l’or et le platine. Note de M. E. Vivouroux, 


p. 711. - Recherches sur les cyanures doubles. Note 
de M Varet, p. 711.— Action de l’eau sur l'aldéhyd « 
formique; application au rôle de cette substance dans 
les végétaux. Note de M, Delépine, p. 744. — Réduc- 
tion de l’aldéhyde crotonique. Note de M. E. Charon, 
p. 712. — Dosage rapide de l’acide carbonique dans 
l'air et les milieux confiués. Note de M. Henriet, p. 
712.— Sur le dosage du gluten dans les farines. Note 
de M. Balland, p. 712. 


Revue des brevets 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc: 


Matières colorantes et leurs applications. 
p. 129. = Procédé de produetionde colorants azoïques, 
par la Société Actien Gesellschaft für Anilin Fabrika- 
tur, p. 429. — Production de colorants disazoïques 
asymétriques pour laine de nuance noir blen à noir, 
par la Société pour l’industrie chimique à Bâle, p. 129. 
— Certificat d’addition, p. 130. — Procédé pour la 
préparation de colorants azoïques basiques, par la 
Société Farbenfabriken, p. 130. — Procéde de prépara- 
tion de sels de safranine ‘azonaphtols, par la Société 
Farbenfabriken, p. 129. — Procédé de préparation de 
matières colorantes de la série des indulines., par la 
Société Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrication, p. 
130. — Procédé pour fabriquer de nouvelles laques de 
couleurs, par Deneys, p. 430.— Procédé de préparation 
de naphtazarine, par OEsinger, p. 130. — Procédé de 
préparation de matières colorantes tirant sur mordants 
et dérivées des acides oxycarboniques aromatiques, 
par la Société Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 131. 
— Procédé de préparation de nouveaux dériv‘s des 
phénols et des matières colorantes qui en dérivent, par 
la Société Farbenfabriken, p. 131.=— Procédé de prépa- 
ration de diamines appartenant à la série de l'azimido- 
benzène, et matières colorantes qui en dérivent pl la 
Compagnie parisienne de couleurs d’aniline, p.131. — 
Préparation de colorants substantifs pour ‘coton au 
moyen d'acides Bl-xi:amido-naphtol, f5-sulfoniques ‘«al- 
coylés, par la Société Rod. Geigy, p. 131. — Certificat 
d'addition, p. 132. — Procédé de préparation de nou- 
veaux colorants de la série des oxazines, par Durand, 
Huguenin, p. 132. — Certificat d’addition, p. 132. — 
Procédé de préparation de matières colorantes variant 
‘du jaune au rouge, au moyen de l'acide nitraniline- 
suifonique, par Compagnie parisisienne ‘de matières 
‘colorantes, p. 132. — Procédé ‘de préparation de sels 
de composés diazoïques et tétrazciques, par la Société 
Farbenfabriken, p. 133. — Procédé de préparation de 
matières colorantes de la série des rosindulines, par 
Compagnie parisienne de couleurs d’aniline, p. 133. — 
Procédé de production de nouvelles matières colorantes 
trisazoïques, par Compagnie parisienne de couleurs d’a- 
niline, p. 133. — Matières colorantes azoïques, diazot- 
ques et 'polyazoïques obtenues à l'aide des acides phé- 
nylène et toluylène oXamiques, par Société Farbwerk, 
p. 134. — Préparation de dérivés du triphénylméthane, 
par Société Acticen Gesellschaft für Anilin fabrikation, 
ip. 434 — ‘Procédé de préparation ‘de matières colo- 
rantes basiques bleues, par Compagnie parisienne de 
couleurs d'aniline, p. 434. — Procédé ‘électrochimique 
pour la préparation de matières colorantes orangées, 
par Société pour l’industrie chimique, à Bâle, p. 134. 
— Préparation de matières colorantes tirant ‘sur coton, 
par Société Farbenfabriken, vormals Bayer, p. 134. — 
Préparation de colorants du triphénylméthane solides 
aux alcaliset teignant'en vert bleu, par Société tamo- 
nyme de produits chimiques et matières colorantes de 
Saint-Denis, p. 134. — Procédé de préparation d'acide 
sulfoconjugué desmétaamidophénolphtaléinesalcoylées, 
par Compagnie parisienne de ‘couleurs ’aniline, p. 
134. — Procédé de production de colorants bruns ti- 
rant sur mordants, par Manufacture Lyonnaise de 
matières colorantes, p. 435.— Procédé de préparation 
de couleurs dela série des ‘indulines, par Actien Ge- 
sellschaft fur Aniir Fabrikation, Berlin, p. 435. — 
Procédé de préparation de couleurs polyazoiques au 
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moyen du colorant disazoïque primaire résultant de 
l'union de la p.-phénylènediamine et de l'acide amido- 
naphtol sulfonique H., par Actien Gesellschaft fur Ani- 
lin fabrikation, Berlin, p. 134. Couleurs aziniques 
rouges et violettes, par Farbenfabriken, anciennement 
Fried. Bayer er Cie, p. 135. — Procédé depréparation 
de couleurs aziniques rouges et violettes. Addition au 
brevet 81963, par « Farbenfabriken », anciennement F. 
Bayer et Cie, p. 136. — Matières colorantes dérivées 
de la fquinizarine, par Farbenfabriken, anciennement 
F. Bayer et Cie, p. 136. — Procédé de préparation de 
l’indol, par Farbenfabriken, anciennement F. Bayer 
et Cie, p. 136. — Couleurs disazoïques secondaires 
contenant l’acide a! fG*.-naphtylamine sulfonique dans 
la position centrale, par Kalle et Cie, à l'iebrich, p. 
136. Procédé de préparation d’une couleur disazot- 
que teignant directement le coton. par la Actien Gesel- 
lschafît fur Anilin fabrikation, Berlin, p. 135. — Cou- 
leurs polyazoïques noires préparées au moyen de l'acide 
dioxynaphtoïque monosulfonique, par la Gesellschaft fur 
Chemische Industrie, à Bâle, p. 136. Préparation 
d’un acide al «+ amidonaphtoltrisnlfonique, par Far- 
benfabriken, anciennement F. Bayer el Cie. p. 137. 


— Procédé de préparation de nitrosamines des com- | 


binaisons amidées primaires aromatiques et de sels de 
ces nitrosamines, par la Badische Anilin und Soda- 
fabrik, à Ludwigsbafen, p. 137. — Procédé de prépa- 
ration d’acide a!5* dioxy —=f$'— naphtoïque &? sulfo- 
nique, par Baseler . chemische Fabrik Bindschedler, 
p. 137. — Procédé de préparation de couleurs du 
triphémylméthane par lélectrolyse des leucobases 
correspondantes, par Gesellschaft fur Chemische 
Industrie à Bâle, p. 137. — Couleurs disazoïques 
mixtes dérivées duÿ-amidonaphtol, par Leopold Cas- 
sella et Cie, à Francfort, p. 137. — Couleurs azoï- 
ques préparées au moyen de l'acide G' + naphtylène- 
diamine disulfonique, par Aclien Gesellschaft fur 
Anilin fabrikation, à Berlin, p. 138. — Procédé de 
préparation de couleurs noires substantives, par Ray- 
mond Vidal, à Paris, p.138. Procédé de préparation 
de triamidobenzolazonaphtalines,par Actien Geselschaft 
fur Anilin fabrikation, à Berlin, p. 138.— Procédé de pré- 
paration de couleur: polyazoïques au moyen du colorant 
disazoïque primaire obtenu avec la p. phénylène-diamine 
et l’acide amidonaphtoldisulfonique H., par Actien 
Gesellschaff fur Anilin fabrikation, à Berlin, p. 138. — 
Couleurs polyazoïques directes préparées au moyen 
des acides œla' dioxynaphtaline sulfoniques, par 
« Farbwerke » Meister, Lucius et Bruning. à Hæchst- 
sur-Mein, p. 138, — Addition au brevet précédent, 
par Farbwerke. Meister, Lucius et Bruning, p. 139. 
— Procédé de préparation de couleurs azoïques tei- 
gnant sur mordants au moyen des amidophénoléthers 
et de l’acide salicylique, par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrikation. à Berlin, p. 139 — Couleurs disa- 
zoïques préparées au moyen de lPacide phényl y ami- 
donaphtolsulfonique, par Léopold Cassella et Cie, à 
Francfort, p. 139. — Procédé de préparation d’azoïques 
de la série de la benzidine au moyen de composés 
mono-azoïques, par Badische Anilin und Soda Fabrik, 
Ludwigshafen, p. 139, — Couleurs thiaziniques bleues 
teignant sur mordants. Addition au brevet 83046, par 
Farbenfabr'ken, F. Bayer et Cie, p. 139. Addition 
au brevet précédent, par Farbenfabriken F. Bayer et 
Cie, p. 140. — Procédé de préparation de matières 
colorantes au moyen de rhodamines phtaliques et de 
phénols, par Farbwerke, Meister Lucius et Bruning, 
p. 140. Couleurs oxaziniques bleues basiques, par 
Farbwerke Muhlheim, anciennement A. Leonhardt et 
Cie, à Muhleim, p. 140. — Procédé de préparation 
de couleurs bleues-violettes basiques, par Farbwerke 
Muhlheim. À. Leonhard et Cie, p. 140. — Préparation 
de rhodamines sulfoconjuguées, par Farbwerke, Meis- 
ter Lucius et Bruning p. 140. — Procédé de pré- 
paration de purpurine sulfoconjuguée, par Farbwerke, 
Meister. Lucius et Bruning, p. 140. — Préparation 
d’un leucodérivé du groupe de la gallocyanine. par 
L. Durand, Huguenin, p. 140. — Couleurs vertes tei- 
gnant sur mordants, parDahl et Cie, p. 141, — Pro- 


cédé de préparation dela naphtazarine par A. (ŒÆEsinger 


et Cie, à Strasbourg, p. 141. — Couleurs alcoylées ba- 
siques du groupe des pyrones, par Farbwerke Mul- 
heim, Leonhard et Cie, p. 141. — Matières colorantes 


noires pour coton dérivées de la dinitronaphtaline, par 
Badische Anilin und Soda fabrik. Ludwigshafen p. 141. 
— Procédé de préparation de naphtofluorescéine, par 
Farbenfabriken, P. Bayer et Ci, p. 141. — Couleurs 
aziniques rouges et violettes, par « Farbenfabriken » 
F. Bayer et Cie, p. 141. Addition au brevet précé- 
dent, par « Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, p. 141. 
— Procédé de préparation de l'acide 4! amido &* naph- 
tol G* sulfonique, par Badische Anilin und Sodafabrik, 
Ludwigshafen, p. 142. — Procédé de préparation de 
diéthylediamidodioxyditolyméthane, par « Farbwerke 
Mulheim », Leonhardt et Cie, à Mulheim, p. 142. — 
Procédé de préparation de l'acide 4! amido a naphtol 
B* sulfonique, par Léopold Cassella et Cie, à Francfort, 
p. 142. — Procédé de préparation de l’indoxyle et de 
l'acide indoxylique. par Badische anilin und Sodafabrik, 
Ludwigshafen, p. 142. — Procédé de préparation d’al- 
déhydohydroxylamines par réduction électrolytique 
des nitro-aldéhydes aromatiques, par « Farbenfabri- 
ken » F. Bayer et Cie, p. 142. — Préparation de cou- 
leurs azoïques substantielles au moyen l'acide a! [2 
diox ynaphtaline 8° sulfonique, par « Farbenfabriken » 
F. Bayer et Cie, p.143. - Procédé de préparation de 
dérivés lactiques de la méthylaniline, de l’éthylaniline, 
de la para-anisidine et de la para phénétidine, par 
« Chemische Fabrik » Goldenberg Geromont et Cie, à 
Winkel-sur-Rhin, p. 143. — Procédé de préparation du 
nitrile et de l’acide amygdalique, « Chemische Fabrik » 
par Hofmann et Schoetensack, à Gernsheim-sur-Rhin, 
p. 442. — Procédé de préparatior de l'acide 4! (5? dioxy- 
naphtaline à° sulfonique, par Farbenfabriken, F. Bayer 
et Cie, p. 143. — Préparation de couleurs dérivées de 
la p. amidobenzaldéhyde © ntenant à la fois les groupes 
azo et hydrazone, par Joh. Rud. Geigy et Ci, à 
Bâle, p.143. —- Procédé de préparation d'acide &l{$ ami- 
donaphtol 81 disulfonique, par Léopold Cassella et 
Cie, p. 143, — Procédé de préparation de composés 
diazoïques stables, sous forme liquide concentrée ou 
solide, par Farbwerke. anciennement Meister Lucius 
et Bruning. p. 144. — Procédé de préparation de colo- 
rants jaunes et bruns analogues aux phosphines au 
moyen de dérivés du tétramidotriphénylméthane, par 
la Badische Anilin und Sodafabrik, à Ludwigshafen, 
p. 144 — Procédé de préparation de couleurs azi- 
niques basiques, rouges et violettes, par Farbwerke, 
Meister Lucius et Braning, p. 144. — Procédé de pré- 


paration de couleurs aziniques basiques, rouges el 
violettes, p. 144. 
Brevets pris à Paris. 
Métallurgie.— Fer et acier, p. 145. — Procédé 


de désagrégation des pyrites de composition complexe 
en vue d'extraire rapidement les métaux qu’elles con- 
tiennent, tels que or, argent, arsenie, #ntimoine, tel- 
lure, par Body, p. 145. — Alliages de l’acier avec le 
molybdène et le chrome. Application de ces alliages 
à la fabrication des blindages, par Schneider et Ce, 
p. 145. — Procédé de fabrication de fils, barres, tubes, 
plaques, etc. en métal mixte, argent, fer ou acier, par 
Arthur Souligoux, p. 145. — Fabrication de bimétal 
acier et argent, par Ed. Martin, p. 145. — Procédé de 
fabrication de l'acier, par Société d'étude du Syndicat 
pour l’acier Gérard. p. 145. — Perfectionnement dans 
la fabrication des plaques de blindage et dans les appa- 
reils employés à cet effet, par Wilson et Stubles, 
p. 146. 


Métallurgie. — Métaux autres que le fer, 


p. 146. — Nouveau procédé d'extraction intégrale et 
économique de l'or, par de Rigaud, p. 146. — Procédé 
de fabrication de grains de forme cristalline en alu- 
minium et en magnésium, par Schindler, p. 146. — 
Séparation d’alliages métalliques mélangés, par Deiss- 
ler, p. 146. — Procédé électrolytique de fabrication 
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de l’aluminium pur, par Julien, p. 146. — Procédé 
d'extraction de l'or et de l’argent de leurs minerais 
aurifères et argentifères et appareils employés, par 
de Neufville, p. 146. — Procédé de précipitation des 
métaux précieux de leurs solutions. par Delalande, 
p. 447 — Fabrication d’un nickel pur, par Schmidt, 
p. 147. — Procédé de préparation des mélanges de 
déchets, les métaux ayant un poirt de fusion différent, 
par l'angensohn, p. 147 — Procédé de fabrication de 
bi-métal, par Kuhn, p. 147. — Etamage à froid, par 
Michel, p. 148. — Procédé pour recouvrir de cuivre les 
objets en aluminium, par Britzke, p. 148. — Perfec- 
Hionnement dans l'extraction du plomb uni à Pargent, 
à l’or ou à d’autres métaux de la galène ou sulfure de 
plomb et de zinc ainsi que des mattes et matières ré- 
fractaires, par Fry David Doua,-p. 148. 


Papeterie. — Pâte à papier. — Machines 
à papier, p. 148. — Nouvelle matière pour la fabri- 


calion de la cellulose à papier, par Duffek et Merrel, 
p. 148. 


Cuirs et peaux. — Tannerie. — Mégisse- 
rie, p. 148. — Fabrication d’un mordant pour derme 
des peaux, par Dr Popp et Dr Backer, p. 148 — Pro- 
cédé pour enlever la chaux des peaux après traitement 
en bain calcaire, par Brogard, p. 149. 

Poudres. — Explosifs. p. 149. — Poudre perfec- 
lionnée, par Likson, p. 149. — Perfectionnement dans 
la fabrication de la nitrocellulose et de ses composés, 
par Puzon Wilks and Laurence Limited, p. 149. — 
Fabrication d’explosifs, par la Société dite Sprengstoft- 
werke p. 149. — Perfectionnement à la fabrication des 
poudres de mine de sûreté, pas Pullwitz, p. 149. 


Verrerie. — Céramique, p. 150. — Produit ré- 
fractaire, par Sternberg et et Delattre, p. 150. — Im- 
pression sur verre, porcelaine, émail, par Roy, p. 150. 
— Procédé de fabrication de plaques, pierres, ou tubes 
poreux durs et inattaquables par les acides à porosité 
variable en farine fossile calcinée, sable quartzeux, 
terre soluble, par Schiller, p. 150. 


Photographie, p. 150. — Image photographique en 
relief et procédé pour l'obtention, par Taber, p. 150.— 
Perfectionnement dans la fabrication des pellicules dé- 
tachables pour photographies, par Wellington, p. 150. 
Procédé et appareil pour la production de photogra- 
phies ressemblant à des gravures sur cuivre, par Men- 
delsohn. p. 15. — Plaque photographique évitant le 
halo, par Guilleminot, p. 151. — Procédé de chromo- 
photographie et les moyens qui s’y rapportent, par 
Vaucamps, p. 151. 


Travaux de construction, p. 151. — Perfec- 
tionnements dans la fabrication de la pierre artifi- 
cielle, par Société dite Néo-Litho, à Moll, p. 151. — 
Fabrication d'asphalte artificiel, par Stuperstberg et 
Hahnnemann, p. 151. 


Essences. — Hiésines, — Vernis, — Caout- 
choue, p. 151. — Produit nouveau pour enlever les 
taches et lustrer les surfaces vernies, par Walowsky, 
p. 151. — Composition destinée à remplacer le caout- 
chouc, la gutta et leurs suecédanés, par Hornung, 
p. 191. — Nouveau genie de vernis, par Maximilien 


Schiff, p. 152. 


Divers, p. 152. — Eau dentifrice dite Stomatol, par 
Albin Lenhardston, p. 152. — Procédé de fabrication 
de charbon destiné à l’épuration par filtration des al- 
cools et des huiles, par Thérouanne, p, 152. — Crème 
rose, par Boduin, p. 152. — Nouvel engrais, par 
Billet, p. 152. — Préparation de cachets blancs, co- 
lorés, destinés à renfermer des produits pharmaceu- 
tiques, par Boivin, p 152 — Produit dénommé la 
« Sans rivale » pour remettre à neuf l’or et l’argent, 
par Sedaine, p. 152. — Brillant pour l'entretien des 
meubles et marbres de toutes sortes, par Goupil et 
Prince, p. 152. — Nouveau produit, Carbone cuprique, 


destiné à combattre les maladies cryptogamiques des | 
plantes au moyen du coke pulvérisé, par Bichon, 
p. 152. — Nouveau produiten vue du traitement des 
malacies des plantes dit : « Chloroline agricole », par 
Weirich, p. 152. 


Octobre 1896. — 658e Livraison. 


Bech£ærches de MM. Rayman et Kruis, par 
M. P. Petit, p. 713. 


Réclamations de priorité, par M. L. L. de 
Koninck, p. 721. 


Constitution des alcaloides de la coca et 
de la belladone,;,par M. Ch. Gassmann (Mulhouse) 
(Suite), p. 723. 


Métallurgie. — Métaux. 


Le nickel et l'acier-nickel, par MM. H. Wed- 
ding et Rudeloff, p. 742. 


Un historique des applications de l’acier- 
uickel, par M. Otto Vogel, p. 758. 


Sucre, 


Sur l’épuration ct le dessucrage des solu- 
tions de saccharose, par M. le Dr Alfred Wohl, 
p. 766. 


Extraction du sucre des mélasses où au- 
tres solutions sucrées. par M. Langen, p. 775. 


Le procédé Banson et l'emploi de la ba- 
ryte en sucrerie, p. 776. 


Académie des seiences. 


Séance du 20 juillet 1896, p. 777. — Etude du carbure 
de lanthane. Note de M. Moissan, p. 777. — Sur les 
alliages métalliques. Note de M. H. Gautier, p. 777: — 
Sur les sels oxygénés du mercure. — Note de M. R. 
Varet, p.777. —- Sur lPaction des combinaisons halo- 
génées du phosphore sur le fer, le nickel et le cobalt. 
Note de M. À. Granger, p. 778. — Sur quelques com- 
binaisons de lPacide iodique avec d’autres acides. Note 
de M. Paul Chrétien, p. 778. — Action de l’ammoniaque 
sur les paratungstates de potasse ou de soude. Note 
de M. Hallopeau, p. 778. — Action des réducteurs sur 
les composés nitrosés de l’osmium. Note de M. Brizard, 
p. 778. — Fermentation de l’acide urique par les mi- 
croorganismes. Note de M. E. Gérard, p. 779 — Ac- 
tion du chlorure de soufre sur la pentaérythrite, Note 
de M. Bougault, p. 779. 


Séance du 27 juillet 1896, p. 779. — Sur la trombe du 
26 juillet au Muséum d'Histoire naturelle. Note de 
M. Milne Edwards, p. 779. — Sur quelques expériences 
nouvelles relatives à la préparation du diamant, Note 
de M. Moissan, p. 779. — Etude du diamant noir. Par 
M. Moissan, p. 719. — Un Terfar d’Espagne et trois 
nouveaux Terfars du Maroc. Note de M. Chatin. p. 780. 
— Sur l’homogénéité de Pargon et de l’hélium. Note 
de MM. Ramsay et Norman Collie, p. 780. — Sur le 
mononitrile camphorique, son anhydride et son anilide. 
Note de MM. Haller et Minguin, p. 780.— Sur la densité 
et sur la chaleur spécifique moyenne entre et 5000 
des alliages de fer et d’antimoine. Note de M. Labor- 
de, p. 780, — Etuae sur l’azote et l’argon du grisou. 
Note de M. Schlæsing fils, p. 781. — Sur la prépara- 
tion de l'acide sélénique. Note de M. Metzner, p. 781. 
— Sur un nouveau cobaltite : le cobaltite de magné- 
sium. Note de M. Dufau, p. 781. — Sur le vinyl- 
triméthylène et léthylidènetriméthylène. Note de M. 
Gustavson, p. 781. — Sur la constitution de la pinaco- 
line. Note de M. Delacre, p. 781. — Formation et 
éthérification de l'alcool crotonylique. Note de M. Cha- 
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ron, p. 782. — Sur l’électrolyse des acides gras. Note 
de M. Hamonet, p. 782. — Sur divers modes de forma- 
tion de l'acide nitrodisulfonique bleu et de ses sels. 
Note de M. Paul Sabatier, p. 782. — Influence de la 
réaction du milieu sut l’activité du ferment oxydant 
des champignons. Note de M. Bourquelot, p. 782. — 
Sur un filtre de cellulose. Note de M Pottevin, p. 782 
— Note préliminaire sur la constitution des phosphates 
de chaux suessoniens du sud de la Tunisie. Note de 
M. Cayeux, p. 782 


Séance du 3 août 1896, p. 782. — Sur l'oxydation de 
la matière organique du sol. Note de MM. Deéhérain et 
Demoussy, p. 782. — Conditions dans lesquelles s’est 
fait le dépôt de phosphate de chaux de la Picardie. 
Note de M. Gosselet, p. 783. — Sur la chaleur spéci- 
fique du soufre à l’état de viscosité, Note de M. J. Dus- 
Sy, p. 783. — Contribution à l’étude des caractères 
analytiques des combinaisons du tungsténe. Note de 
M. Defacqz, p. 783. — Sur l’action du chlorure d’alu- 
minium sur le benzène contenant du thiophène. Note de 
M. Eyvind Bœdtker, p.783. — Sur de nouveaux com- 
posés triméthyléniques mixtes. Note de M. Henry, 
p. 783. — Des composés oxydables sous l'influence 
du ferment oxydant des champignons. Note de M. 
Bourquelot, p. 784. — Traitement des infections expé- 
rimentales (eolibacillaires) par les injections intravei- 
neuses et massives de la solution salée simple et de 
leur mode d'action. Note de MM. Bose et Vedel, p. 


784 — Sur la nature des chabins. Note de M. Corne- 
vin, p.784. — Sur les fleurages. Note de M. Bal- 
land, p. 784. — Sur la composition immédiate du glu- 


ten des céréales. Note de M. E. Fleurent, p. 784. 


Société Industrielle de Mulhonse 


Procès verbaux des séances du comité de chimie. 
— Séance du 10 juin 1896, p. 784. 


Hevue des Brevets 


Brevets concernant les matières coloran- 


tes et leurs applieations pris à Paris, 
Berlin, Londres. etc. 

Couleurs obtenues au moyen des rhodamines phialiques 
er des hydrazines, par Farbwerke Meister, Lucius et 
Bruning, p. 153. — Procédé de préparation de couleurs 
substantives soufrées, par la Société anonyme des 
matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis et Raymond Vidal, p. 153. — Procédé de prépa- 
ration de diamidophénylazimidobenzols, par Farbwerke 
Meister, Lucius et Bruning, p. 153. — Procédé de pré- 
paration de colorants polyazoïques, par Farbenfabri- 
ken F. Bayer et Cie, p. 153. — Procédé de préparation 
de couleurs jaunes teignant sur mordants au moyen 
d'acides oxycarboniques aromatiques, par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 153.— Procédé de prépara- 
tion de l’indigo artificiel. Addition au brevet 56273, du 
11 juillet 1890, par Badische Anilin und Sodafabrik, 
P, 153. — Procédé de préparation d'alcools phénoli- 
ques au moyen des phénols et de l’aldéhyde formique, 
par Farbenfabriken F. Bayer et Cie, p. 154. — Procédé 
de préparation d'acides sulfoniques des couleurs d’an- 
thracène, par Farbenfabriken F. Bayer et Cie, Der 
— Procédé pour introduire des restes d’amines dans la 
molécule des oxyanthraquinones, par Farbenfabriken 
F. Bayer et Cie, p. 154. - Nouveaux produits de con- 
densalion de l’anhydride phtalique et des m.-amidophé- 
nols dialcoylés, par Baseler chemische Fabrick, Binds- 
chelder, p. 154. — Couleurs safraninazoïques violettes 
et bleues, solubles à l'eau, par Badische anilin und 
Sodafabrik, p. 154, — Procédé de préparation d’un 
acide sulfoconjugué de la rosinduline, par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 154. - Procédé de prépara- 
tion de nouvelles coulenrs de la série des rhodamines, 
par larbwerk Meister, Lucius et Bruning, p 154. — 
Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués des rho- 
damines mixtes, par Fabwerke, Meister, Lucius et 
Bruning, p. 155. — Procédé de préparation de couleurs 


safraninazoïques solubles à l’eau, par Léopold Cassella 
et Ce, p.155. — Procédé pour préparer les éthers 
alcoylés ou halogénalcoylés acidylés des amidophénols 
dont la position para est occupée par l’hydroxyle et 
l'amidogène, par Ernst Taeuber. p. 155. — Procédé 
de préparation de l'acide m -amido-m.-nitro-salicyli- 
que, par Léopold Cassella et Ce, p. 155. — Procédé de 
préparation d'acides phénylamido - 8 - naphtosulfoni- 
ques, par Léopold Cassella et Ce. p. 155, — Procédé 
de préparation de hases soufrées dérivées des m. dia- 
mines, par Kalle et Cie, p, 156. — Procédé de prépa- 
ration de couleurs trisazoïques de nuance corinthe ou 
bordeaux, par K. Oehler p. 156,— Couleurs azoiques 
rouges et violettes, par Badische Anilin und Sodafa rik, 
p. 156. — Couleurs azoïques directes préparées au 
moyen de l’acide 18? dioxynaphtaline &! sulfonique,par 
« Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, p. 156. — Pro- 
cédé de préparation d'acides sulfoconjugués des eurho- 
dines alcoylées à l'azote azinique, par « Farbenfabri- 
ken », F. Bayeret Cie, p. 156. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs polyazoïques au moyen de l'acide 
y amidonaphtolsulfonique, par Léopold Cassella et Cie, 
p. 156. — Procédé de préparation de colorants dérivés 
des acides flavo et anthrapurpurinesulfoniques, par 
« Farbwerke ». Meister,Lucius et Bruning, p. 156. — 
Couleurs teignant directement sur mordants préparées 
au moyen les acides diamidosulfoniques de la série du 
benzène, par «Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, p. 
157, — Procédé de préparation de couleurs trisazoï- 
ques, par Hall et Cie, p. 157. — Procédé de prépara- 
tion de nitrosodérivés des méta-amidophénols, par 
Fabwerk Mulhein, A. Léonhardt et Ce, p. 157. — lPro- 
cédé de préparation d’acides m-nitranilinesulfonique 
et de ses homologues, par R. Nietzki, p. 157.— Procédé 
de préparation d'acide p-diamidodiphénylamine sulfo- 
nique, par Farbenfabriken, F. Bayer et Ce, p. 157. — 
Procédé de préparation d’hexauitrodiphénylamine, par 
Chemische Fabrik Griesheim, p. 158 — Procédé de 
préparation de sels stables naphtalinesulfoniques aes 
tétrazodérivés, par Paul Becker p.158. — Procédé de pré- 
paration de colorants polyazoïques teignant directement 
le coton à l’acide de couleurs diazoïques primaires, par 
Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation. p. 158. — 
Couleurs diazoïques dérivées de l’acide &1£? diamido 
a* naphtol 3 sulfonique, par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrikation, p. 158. — Procédé de préparation 
de couleurs basiques et de leurs acides sulfoconjugués 
au moyen des œ!-32? napbtylènediamines substituées. 
3e addition au brevet 78497 et 2e addition au brevet 
80778, par Farbenfabriken F. Bayer et Cie, p. 158. 
Couleurs aziniques baziques et acides sulfoniques déri- 
vés préparés au moyen des @l-B?-naphtylènediamines 
substituées. Addition au brevet précédent, par Far- 
benfabriken F. Bayer et Cie, p.158. — Couleurs azini- 
ques basiques dérivées des à!-5*-naphtylènediamines 
substituées. Addition au brevet précédent, par Far- 
benfabriken F. Bayer et Cie, p. 159. — Procédé de pré- 
paration de l'acide fl-52-diamido-34-naphtol-83-sulfoni- 
que, par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, 
p. 159. — Couleurs teignant sur mordants obtenues à 
l’aide des fluoresceïnes substituées, par Farbwerke 
Meister, Lucius et Bruning, p. 159. — Procédé de 
préparation de couleurs monoazoïques teignant sur 
mordants, pouvant ètre diazotées. par Farbenfabriken 
F. Bayer et Cie, p. 159. — Procédé de préparation de 
matières colorantes à l’aide de l’acide salicyimétaphos- 
phorique et des phénols. par Paul Schultze, p. 159. — 
Procédé de préparation d’une couleur oxazinique verte, 
teignant sur mordants, par L. Durand. Huguenin et Cie, 
p. 160. — Procédé de préparation d’un colorant disa- 
zoïque secondaire teignant directement le coton, par 
Farbenfabriken, F. Bayer et Cie, p. 160. — Couleurs 
disazoïques directes pour coton préparées au moyen du 
diamidophénylazimidobenzène, par Farbwerke, Meister 
Lucius et Bruning, p. 160. — Procédé pour introduire 
des restes d’amines dans la molécule des oxy-anthra- 
quinones. (Addition au brevet 86150), par Farben- 
fabriken, F. Bayer et Cie, p. 160. — Matières colo- 
rantes carmin de la série des safranines, par Farb- 
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werk Mulheim,A. Léonhardt et Cie, p. 160. — Pro- 
cédé de préparation de quinizarine au moyen de la 
8 oxy-anthraquinone par l’action de l'acide sulfurique 
en présence d'acides nitreux et borique. Addition 
au brevet 79768 et patentes additionnelles, par Farben- 
fabriken, F. Bayer et Cie, p. 160. — Procédé de prépa- 
ration de matières colorautes violettes bleues basiques. 
7e addition au brevet 62367 et 1re addition au bre- 
vet 82233, par Farbwerk Mulheïim. A. Léonhardt 
et Cie, p. 160. — Couleurs disazoïques préparées avec 
les acides a! œ* amidonaphtol, f? &3 disulfonique 
monoalcoylés, par Léopold Cassella et Ce, p. 160. — 
Couleurs thiaziniques bleues teignant sur mordants, 
par Farbenfabriken, F. Bayer et Cie, p. 161. — Pro- 
cédé de préparation d’une couleur disazoïque pri- 
maire au moyen de la p. phénylène diamine et l’a- 
cide gt &* amidonaphtol &? &% disulfonique, par Ac- 
tien Gesellschaft fur Anilin fabrikation, p. 161. — 
Couleurs disazoïques primaires dérivées des amido- 
naphtols, par L. Cassellaet Ce, p.161. — Procédé de 
préparation de p. amidobenzaldéhyde et de dérivés 
de cette aldéhyde substitués dans le noyau, par Joh. 
Rud. Geigy, p.161. — Procédé de préparation des 
acides phialique et phtalonique par oxydation de la 
naphtaline au moyen des manganates, par I. Tcherniac, 
p. 161.— Procédé de préparation de couleurs polya- 
zoïques à l’aide des acides m. phényloxamique et m. 
toluylénoxamique, par Farbwerk Friedrischfeld, Dr Paul 
Remy, p. 161.— Procédé de préparation de couleurs di- 
sazoïques dérivées de l’acide y amidonaphtol sulfonique, 
par Léopold Cassella et Cie, p. 161. — Procédé de pré- 
paration de couleurs polyazoïques directes au moyen 
de couleurs disazoïques primaires. 2€ addition au 
brevet 84390, et {re addition au brevet 86199, par 
Actien Gesellschaft fur Anilin fabrikation, à Berlin, 
p. 162. — Couleurs polyazoïques préparées au moyen 
des acides m.phénylènoxamique et m.toluylènoxa- 
mique, par Farbwerk Friedrischfeld, Dr Paul Remy, 
p. 162. — Procédé de préparation d’un colorant jaune 
au moyen de l'acide toluylènediaminesulfonique. par 
K. OEbhler, p. 162. — Procédé de préparation de rosin- 
dulines au moyen de l'acide o.amidodiphénylamine 
sulfonique et de l’x naphtylamine, par Actien Gesell- 
schaft fur Anilinfabrikation, p. 162. — procédé de 
préparation de couleurs polyazoïques teignant direc- 
tement le coton, dérivées de colorants disazoïques 
primaires, 3e addition au brevet 84390 par Actien 
Gesellschaft fur Anilinfabrikation. p. 162. 


Métallurgie. — Métaux , p. 163. — Procédé 
pour précipiter l’argent et l’or de leurs solutions dans 
les cyanures alcalins, par M. Netto, p. 163.— Procédé 
de préparation de métal pulvérulent, par la Société 
civile d’études du syndicat de l’acier Gérard, p. 163.— 
Procédé de carburation et de désoxydation de la fonte, 
par R. Schotte, p. 163.— Procédé pour atténuer l’oxy- 
dation du fer, par E. Servais, à Luxembourg et P. 
Gredt, p. 163. — Procédé de préparation d’alliages de 
chrome, par l'Electro-metallurgical Company-Limited. 
p. 163. — Procédé de production électrolytique du 
zinc, par le docteur G. Hoepfner, p. 164. — Procédé 
de préparation de manganèse métallique, par John, 
W. Cabot, et Samuel. W. Vaughen, p. 164 — Procédé 
de traitement de la blende, par J.Brock, A. E, Wa- 
reing et F. Hurter, p. 164. — Nouvel alliage pour cous- 
sinets, par P, E. Rabe, p. 164. — Nouveaux solvants 
pour l’or, par 4. J. Hood, p. 164. 


Electrotechnique, p. 164. — Procédé pour agglo- 
mérer la substance active des accumulateurs, (Elec- 
tricitäts Werke-Triberg », par G. Meissner et Gie, p. 
164. — Procédé de préparation de chlorates alcalino- 
terreux par électrolyse. Addition au brevet 83536. 
Done Actien Gesellschaft « Schuckert et Cie », 
p. . 


Produits chimiques, p. 165. — Procédé de pré- 
paration de sulfure d'aluminium et de combinaisons de 
ce sel avec d’autres sulfures, par D. A. Peniakoff. p. 
165.— Procédé de préparation d’azotures, par le Dr H, 


Mehner; p. 165.— Procédé de préparation d’alcalis 
caustiques au moyen de solutions d’aluminates alcalins 
par D. A. Peniakoff, p. 165. — Procédé de préparation 
de salfure de cuivre et de ferrocyanure de fer, par H. 
Bower, p.166 — Procédé de préparation de soude à 
l’'ammoniaque compacte, par Verein Chemischer fabri- 
ken, p. 165. — Procédé pour préparer l’ammoniaque 
au moyen de substances organiques azotées volatiles 
en employant des aluminates comme substance de con- 
tact, par F. O Matthiesen, p. 165.— Procédé d'extrac- 
tion du brome des substances ou dissolutions conte- 
nant des bromures, par le Dr F. Blau, p. 166. — Pro- 
cédé de préparation de nitrite alcalin, par le Dr G. L. 
Paul, p.167. — Procédé de préparation de tannate de 
zirconium, par A. Müller-Jacobs, p. 166 — Procédé 
pour l'extraction de la potasse de suint, par HT. 
Vulté, p. 167. — Procédé pour augmenter le rende- 
ment en ammoniaque obtenue dans la distillation de la 
houille, par 3. Meikle, p. 167. — Procédé de prépara- 
tion des cyanures. par J. W. Swan, et J. À Kendall, 
p. 167. — Procédé de purification des acétates, par 
A.R. Scott et T Henderson, p. 167. — Perfectionne- 
ments à la préparation du chlore et au traitement 
des sous-produits de cette fabrication, par J. Raschen 
et J. Brock, p. 167. — Perfectionnements dans la pré- 
paration de l’ammoniaque et de ses sels au moyen du 
chlorure de nitrosyle ou des vapeurs nitreuses, par 
J. Raschen et J. Brock, p. 168. — Perfectionnements 
dans l’électrolyse des chlorures et dans l’évaporation 
des soles de sel gemme ou d’autres sels, par H. Tee, 
p. 168, — Appareil pour la décomposition des nitrates 
alcalins, par H. K. Baynes et The chemical and electro- 
lytie syndicate, Limited, p 168. — Traitement des 
nitrates pour la préparation de l'acide nitrique et l’ob- 
tention de produits accessoires, par R. Main, p.168. 


Chaux. — Ciments. — Matériaux de cons- 
truction, p. 168. — Chaux, ciment, matériaux de 
construction, par C. Richard, p. 168. 


Cellulose.— Papeterie. — Pâtes à papier, 
p. 169. — Procédé de distillation du bois, par Ad. 
Schmidt, p. 169. — Procédé pour rendre imperméables 
à l’eau les tissus, le papier, le bois et autres substan- 
ces analogues sans supprimer leur perméabilité à l'air. 

par Alexanderson, p. 170. — Papiers imperméables à 

qe et aux corps gras, par les frères Herzheim, p. 
0. - 


Amidon.— Sucre.— Gommes, p.170.— Procédé 
de préparation d'une gomme au moyen des fruits des 
mésembrianthémées, par R. M. y Olivarès, p. 170. — 
Procédé de traitement des vinasses on des eaux osmo- 
gr de l’épuration du sucre, par Lothar Sternberg, 
p. 170. 


Corps gras.— Savons.— Bougies, p. 170. — 
Procédé de décoloration dt la graisse du suint, par W, 
Kleemann, p 170.— Procédé de distillation fraction- 
née de la graisse de laine, par Dr J. Mayer, p. 170. 


Caoutchouc.— Gutta-Percha.— Celluloï&, 
p. 170. — Purification de la gutta-percha, mr E. 


Serullas, p. 170. — Procédé pour imyrémner es tissus 


ou la fibre d'amiante avec du celluloïd, par « Publishing, 
Advertising and Trading Syndicate » Limited, p. 170. 


Essences volatiles. — Parfums, p. 170. — F 
Procédé de préparation de la vanilline par électrolyse, 
par les successeurs du Dr F. von Heyden, p. 170. 


Combustibles, éclairage, gaz, p. 171. — Pro- 
cédé pour dénaturer la benzine et la rendre impropre à 
l'éclairage, par Ostrauer mineral oel Raffnerie, Max 
Boehm et Cie, p.171. — Allumettes dont la tête, for- 
mée par une composition au phosphore ordinaire, com- 
porte un noyau d’une composition non toxique, par 
Anton Viebig, p. 171. 


Poudres et matières explosives, p. 171. — 
Préparation d’explosifs de sûreté, par A. Geserich, 


p. 171. 
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Puration et utilisation des résidus îin- 


Striels, p. 171.— Procédé pour insolubiliser les 
combinaisons aicalino-terreuses en dissolution dans 


l’eau, jar Ad. Schroeder, p. 171. — Procédé d’épura- 
tion des eaux «u moyen de l’oxyde étain, par M. Von 
der Linde et Dr Ch. Hesse, p. 172. 


Engrais— Amendements, p. 172, — Traite- 
mentdes cadavres d’animaux, débris de poissons ou 
autres matières analogues pour la fabrication d'engrais, 
de colle et de graisse, par Otte’s £isenwerk, p. 472. — 
Procédé depréparation d’une poudre de chaux cui- 
vreuse pour préparation instantanée de la bouillie bor- 
delaise, par B. von Schenck,p. 172. 


Produits organiques à usage médical ct 
divers, p. 172. — Procédé de préparation de p. 

 éthoxy- ou de p. méthoxyphénylsuccinimide, Addition 
an brevet no 85988, par le Dr E. Tauber, p. 172. — 
Préparation d’un composé à base dantipyrine et d'acide 
Salicylique, par B. Goldmann, p. 472. — Produit de 
condensation des acides tanniques avec Paldhéyde for- 
mique. Addition à la demande de brevet M. 11889, par 
E. Merck, p. 173. — Procédé de préparatlon de l'imide 
de l’acide o-sulfobenzoïque .saccharine), par Chemische 
Fabrik, anciennement Goldemberg, Géromant et Cie, 
p. 173 — Préparations pharmaceutiques diverses à 
base d'huile minérale. par F.-W Kléver, p. 173. — Sels 
diazoïques stables. Fabrique de produits chimiques de 
Thann «et &e Mulhouse, à Thann (Alsace) et le docteur 
A. Feer, p. 174. — Préparation de combinaisons iodo- 
formiques des dèrivés halogènalcoylés et alcovlènés 
de l’hexaméthylènamine. Addition à la demande de 
brevet E. 3547, par le docteur A. Eichengrun, et 
la maison L-C. Marquardt, p. 174. — Combinaisons 
de la caséine solubles à l‘eau, par le docteur A, Lie- 
brechtet le docteur F, Rohmann, p. 174. — Procédé 
de préparation de l'éther chlorocarbonique de la qui- 
nine, par « Vereinigte chininfabriken » Zimmer et Cie, 
p. 174. Procédé de préparation d’une kétoue au 
moyen de la tropine ou de la pseudotropine, par le 
docteur Rich. Willstaetter, p. 174. — Préparation de 
Déther m.-éthylique de laldéhyde protocatéchique, 
par la Chemische Fabrik auf aktien, anciennement E. 
Schering, p. 175. — Procédé de préparation de solu- 
tions d'acide sulfureux destinées à un emploi théra- 
peutique, par le docteur Franz Hartmann, p. 175. — 
Procédé de stérilisation de l'ouate «et d’autres ‘objets 
de pansement, par A. Schmidt, p. 175. 


Photographie, p. 175. — Emploi des produits de 
substitution des hydrures des oxyquinoléines comme 
révélateurs photographiques (Addition au brevet 
86978), par Lembach et Schleiches, p. 175. — Pro- 
cédé pour préparer des solutions de  coton-collodion, 
par Th. Schlumberger, p. 176. — Procédé de prépara- 
tion de bains photographiques, par Alimé Marouby, 
p. 176. 

Teinture.— Apprêt.— Impression, p. 176.— 
Emploi de solutions de chlorure de magnésium conte- 
nant du borax pour coller, roidir ou apprêter lestextiles. 
Addition au brevet 84144. par le docteur Frédérick T. 
B. Dupré, p. 176. — Procédé de préparation de les- 
sives dégageant de Tlammoniaque, par W. Rœdiger, 
maison Kluge et Cie, p. 176. 


Novembre 1896. — 659 livraison. 


- Analyse des eaux-de-vie. — Leur vicillis- 
sement, par M. Lusson, p. 785. 


Progrès réalisés dans l'industrie des ma- 
tières colorantes en 1895 ; par M. Ed. Ehr- 
mann (Switeet fin),p. 789. 


Influence de la position du groupe sulfo- 
nique sur la nuance et la solidité des 
dérivés du triphénylméthane; par M. T, 
Sandmeyer, p. 800, 


La grande industrie chimique 


Hecherches sur la fabrication électroly- 
tique des hypochlorites et chorates alca- 
lins; par M. Félix Oettel, p. 802. 


Sur quelques points d'histoire relatifs à 
la fabrivation électrolytique du ehlore 
ct des chlorates; par M. C. Lunge, p 821. 


Essences. — Parfums. 


Sur la synthèse d'une méthylhepténone, 
par MM. l'erd. Tiemann et Paul Kruger, p. 823. 


Sur Ia méthylhepténone naturelle. le li- 
nalol, le géraniol ; par MM. Ferd. Tiemann et 
Fr. W. Semmler, P. 829. 


Sur la transformation des linalols droit et 
gauche ct du géraniol en hydrate de 
terpine, par MM. Ferd. Tiemann et R. Schmidt, 
p. 836. 


Chimie agricole 


Influence de l'alumine et de loxyde de fer 
sur la rétrogradation des superphos- 
phates, par M. Alf. Smetham, p. 838 


Dosage de l'acide phosphorique total 
dans les scories de déphosphoration; 
par M.C, Reinhardt, p. 841, 


Notices diverses 


Sur quelques caractéristiques des vins de 
Californie, par M. W. H. Krug, p. 842. 


Action de la gélatine sur les solutions sa- 
lines, par MM. E. Mills et W. Sawers, p. 850. 


Varia 


La question alcool-acide ou deux réponses 
aîigres-douces, p. 854. 


Académie des Sciences 


Séance du 10 août,p. 856. — Recherches sur l'acide 
cyanique, par M. Berthelot, p. 856. — Recherches sur 
la volatilité de l’acide lévutique. Note de MM. Berthe- 
lot et André p.856.— Sur les réactions exercées à froid 
entre l’acide phosphorique et léther, en présence de 
l’eau. Coefficients de partage. Note de MM. Berthe- 
lotet André, ‘p. 856. —/La photographie à l’intérieur 
du tube de Crookes. Note de M. de Metz, p. 857. — 
Observations au sujet de la Communication précédente, 
par M.H. Poincaré, p. 857. — Recherches sur les 
principes de la digestion végétale. Note de M. Poulet, 
p. 827. — Sur une nouvelle propriétè du corpuscule 
(microsporidium) de la pébrine. Note de M. Krassil- 
schtchik, p. 857. 


Séance du 17 ‘août, p. 858. — Sur les mines de 
cuivre du Sinaï exploitées par les anciens Egyptiens. 
Note de M. Berthelot, p. 858. — Résumé des observa- 
tions solaires faites à l’observatoire royal du collège 
romain pendant le premier semestre 1896. Note de 
M. P. Tacchini, p.858. — Combinaison de l’argon avec 
l’eau. Note de M. P. Villard. p. 858. — Contribution à 
l'étude de la coagulation du sang. Note MM. Athanasiu 
et J. Carvallo, p. 858. — Sur les réfractions extraor- 
dinaires observées au bord des lacs et connues sous le 
nom de Fata-Morgana. — Note de M. André Delehec- 
que, p. 859. 


Séance du 24 août. p. 859.— Le gisement quater- 
naire de la Micoque. Note MM. G. Chauvetet E. Ri- 
vière, p. 859. 
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Séance du 31 août 1896, p. 859. — Caractères exté- 
rieurs et modes de répartition des petits tubercules ou 
tuberculoïdes des légumineuses. Note de M. Clos, p. 
859. — Du reploiement des rayons X derrière les 
corps opaques. Note de M. Villari, p. 859. — Recher- 
ches sur les chlorures doubles. Note de M. Varet, p.860. 
— Action du ferment soluble oxydant des champignons 
sur les phénols insolubles dans l'eau. Note de M. 
Bourquelot, p. 860. — Sur le point de congélation du 
lait de vache. Note de MM. Bordas et Génin, p. 86 !. — 
Sur les microbes de la flacherie et de la grasserie des 
vers à soie. Note de M. Krassilschtschik, p. 860. 


Séance du T septembre 189,6, p. 860. — Notice sur M. 
Amé-Henry Résal, par M. Maurice Lévy, p- 860. — 
Sur la distribution des déformations dans les métaux 
soumis à des efforts. Notede M. L. Hartmann. p. 861. 
— Sur la relation générale entre l'intensité de la sen- 
sation et la durée de l'excitation lumineuse. Note 
de M. Ch. Henry, p. 861. 


Séance du 14 septembre, p. 862. — Sur un arc-en- 
ciel exceptionnel. Note de M. Berthelot, p. 862. — Sur 
la trombe observée à Paris le 10 septembre 1896. Note 
de M. Angot, p. 862. — Sur la trombe du 10 septembre 
1896 à Paris. Note de M. Jaubert, p. 862. —Sur la 
présence simultanée de la laccose et de la tyrosinose 
dans le suc de quelques champignons. Note de M. Ber- 
trand, p. 862. 


Séance du 21 septembre, p. 862. 


Séance du 28 septembre, p. 862, — Cryoscopie de 
précision ; application aux solutions de chlorure de 
sodium, par M. Raoult, p. 862. — Les taches solaires 
et le temps. Note de M. Marcel Brillouin, p. 862. 
— Sur la répartition des déformations dans les mé- 

. taux soumis à ds efforts. Note de M. Charpy, p. 863. 
— Sur l’absorption du spectre ultra-violet par Îles 
corps cristallisés. Note de M. Agafonoff, p. 863. — 
Sur l’existence et les propriétés acides du bioxyde 
de nickel, Dinickelite de baryum. Note de M. Dufau, 
p. 863. — Recherches sur les bromures doubles. 
Note de M Raoul Varet, p. 863. — Sur la pré- 
sence de la propriété agglutinante dans le plasma 
sanguin des divers liquides de l’ organisme. Note de 
MM. Achard et Bensaude, p. 863. — Sur les résul- 
tats des recherches du charbon minéral faites récem- 
ment en Sibérie. Note de M. le général Vénukoff,p.865. 


Société inaäustrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des séances du Comité de chi- 
mue. — Séance du 16 septembre 1896, p. 864. 


Revac des brevets 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete, 


Métallurgie. — Métaux. — Alliages. p. 177. 
— Perfectionnement dans l’extraction des métaux, par 
J.-J, Hood, p. 177. — Proeédé de traitement des mi- 
nerais sulfurés par des sels alcalins ou alcalino-terreux 
et le charbon, par Body, p. 177. — Procédé de désul- 
furation de la fonte, par F. Schotte, p. 177. — Pro- 
cédé de préparation de blocs au moyen de minerais ou 
d’autres matériaux ferrugineux. par W.-A. Jacobi et 
Dr G. W. Peterson, p. 177. — Procédé pour obte- 
nir de l'or parfaitement pur par voie électrol;tique, 
par Aktiengesellschaft N rddeutsche Affinerie, à Ham- 
bourg. p. 178. — Procédé pour obtenir l'or parfaite 
ment pur par voie électrolytique. Addition au brevet 
N 3740 (précédent), par Aktiengesellschaft Norddeuts- 
che Affinerie, à Hambourg, p.178. 


Electrotechnique, p. 178. — Procédé de prépa- 
ration d’une composition active pour accumulateurs 
électriques, par S. Hammacher, à Berlin, p.178. 


Produits chimiques, p.178. — Préparation de 
chlorates alcalins par électrolyse, par le docteur Carl 
Kellner, p. 178.— Procédé de préparation de cyanures 


et fevrocyanures alcalins, par J.-R. Moïse, p. 178. — 
Préparation de eyanures alcalins, par Joh. Peleger, 
à Kaiserslautern., p. 178. - Préparation d’un produit 
phosphoré au moyen de l'hydrogène phosphoré et du 
chlorure de carbonyle, par Farbwerke, anciennement 
Meister Lucius et Bruning, p. 179. — Préparation de 
cyanures, par le docteur J. Teherniac, p. 179. — Pro- 
cédé de préparation desilicates alealins, par le docteur 
Heinrich Propfe, p. 179.— Préparation de rhodanates 
(sulfocyanates ou sulfocyanures) par une modification 
du brevet 87135 (G. 9751), par Goerlich et Wichmann, 
p. 179. — Procédé de traitement des sulfates et sul- 
fures des terres alcalines pour les trausformer en 
hydroxydes ou carbures avec formation de soufre ou 
de sulfures, par le docteur Emil Jacohsen, p. 179. — 
Extraction d’acide carbonique pur des mélanges de ce 
gaz avec l’air, par le docteur Ed. Luhmann, p. 180. — 
Préparation d'acide carbonique pur par extraction de 
ce gaz des mélanges avec d’autres gaz, notamment 
avec lair. Addition à la demande de brevet L 9623 
brevet précédent), par le docteur Ed. Luhmann, p. 180. 


Amidon. — Sucre. — Gomraes,p. 180. — Pro- 


cédé de désucrage des mélasses au moyen de l’hydroxy- 
sulfure de bargum avec récupération des produits 
accessoires, par le De H. R. Langen, p. 180. — Procédé 
de désucrage des mélasses au moyen de l’hydroxysul- 
fire de baryum avec récupération des produits Conco- 
mitants. Addition à la demande de brevet R. no 10127, 
par le Dr H. R. Langen, p. 180. — Procédé de désu- 
crage des mélasses. Deuxième addition à la demande de 
brevet R. 40127. parle Dr H. R. Langen, p. 181. — 
Désucrage des mélasses au moyen de chaux can tique, 
par Hugo Rickes, p. 181. 


Produits organiques à usage médical et 


divers. p. 181. — Procédé de préparation de dioxy- 
benzaldéhydes au moyen de monoxybenzaldéhydes, par 
H. Baum, p. 181. — Procédé de préparation de dérivés 
phénoxacéto-p-amidophénoliques, par le Dr Lederer, 
p.181. — Procédé de préparation d'extraits végétaux, 
par H. Dcininger, p. 182. — Procédé de préparalion de 
dérivés du phénoxacéto-p-amidophénol. Addition à la 
demande de brevet L. no 9032, par D. L. Lederer, 
p. 182. — Procédé de préparation de l’acétone, par 
Aug. Bauschlicher, p. 182. 


Photographie, p. 182. — Préparation de sels argen- 


tiques solides dont les solutions aqueuses ne précipi- 
tent pas par l’albumine ou parle sel marie. — Addi- 
tion au brevet 82951 par le Dr A. Liebrecht, et le 
Dr P. Rohmann, p. 482. — Emploi de la para-amidophé- 
nylglycine comme révélateur, par Farbwerke, ancien- 
nement Meister, Lucius et Bruning, p. 183. — Emploi 
des hydrures d’oxyquinoléines comme révélateurs, par 
kembach et Schleicher, p. 183. — Procédé de prépara- 
tion de papiers gélatinés mats au chlorure ou bromure 
d'argent, par le Dr Stolze et Cie, p. 183. — Procédé de 
préparation de plaques ou feuilles de gélatine insolubles 
ou peu solubles dans l’eau bouillante, et de plaques 
photographiques à la gélatine sèche, au moyen d’aldé- 
hyde formique, par Chemische Fabrik auf Aktien, an- 
ciennement E. Schering, p. 183. — Perfectionnement 
dans la préparation des plaques et pellicules photogra- 
phiques, par CG. F. Oakley, p. 184. 


Céramique. — Verres. — Emaux, p. 184. — 


Perfectionnement dans la préparation des émaux trans- 
parents, par W. B. Lutwyche, p. 184. 


Brevets divers, p. 184. — Procédé pour empêcher 


les incrustations des chaudières. par Carl Abel, p. 184. 
— Composition pour surfaces à écrire, par Hermann 
Campe, p.184. : 


Brevets pris à Paris, 


Produits chimiques, p. 185. — Perfectionne- 


ments relatifs à la fabricatiou du potassium et du 
sodium, par Kendall, p. 185.—- Perfectionnement dans 


tonton de à der tr cl td st 
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la fabrication de l’acide snlfurique; par Ménard, p.185. 
— Procédé de préparation d'un produit albuminoïde pur 
renfermant les substances précieuses du sang et so- 
lubles dans l’eau à l’ébullition, les alcalis, les acides et 
l'alcool dilués, par Dr Dahmey, p. 185. Perfection- 
nement dans les procédés de séparation des composés 
du cyanogène, de produits gazeux liquides solides, etc., 
contenus dans lesdits composés, par Bower, p. 185. — 
Procédé de traitement de la fécule de pomme de terre, 
par Hellfrisch, p. 185. — Perfectionnement à la fabri- 
cation du eyanate de calcium par le four électrique et 
application comme engrais, par Faure, p. 185. — Pré- 
paration du salicylate d’oxyphénacétine, par la Ce Pa- 
risienne de couleurs d’aniline, p. 185. — Procédé de 
fabrication de cristaux de carbonate de soude non efflo- 
rescents par Morel, p. 186. — Procédé de préparation 
d’amidon pur, par Wilhelm Siemens et Dr Otto, N. Witt, 
p. 186. — Procédé de fabrication du phosphore, par 
Strehlenert, p. 186. — Sels d'ubles de fluorure d’an- 
timoine, par Dr Frœhlich, p. 186. — Nouveau produit 
appelé « Sulfaral », par Jarrijou, p. 187. — Nouveau 
procédé pour obtenir des combinaisons de cyanogène. 
par Chemische Fabrik Pfersée-Augsbourg, Dr Von Rad, 
p. 187. — Produit pour le polissage et procédé pour 
l'obtenir, par Kann, p. 187. — Procédé de fabrication 
des acides méthylène-ditannique, c'est-à-dire des pro- 
duits de condensation de la formaldéhyde avec le tan- 
nin, par Merck, p. 187. — Nouveau corps pour l’éclai- 
rage par incandescence, par Clavenad, p. 187. — Man- 
chon à incandescence par le gaz ou les vapeurs de 
pétrole ou d'alcool, par la Contitinental Gas Gluhlicht 
Actien Gesellschaft Meteor, vormals Kroll, Briegel et 
Ce, à Berlin, p. 187. — Procédé de préparation de la 
vanilline. par Majert, p. 187. — Procédé de prépara- 
tion d: sel ammoniacal de caséine par Majert, p. 188. 
— Procédé de traitement de l’apatite cu autre phos- 
phate minéral. par Broms, p. 188. — Procédé de pré- 
paration d’un produit antiseptique et désinfectant solide 
et soluble dans l’eau, par la Société Fritszehe, p. 188. 
— Procédé d'extraction d’amidon blanc et d’autres pro- 
duits précieux des différentes espèces de sorgho, par 
Friedheim et Rosenheim, p.188.— Procédé pour décom- 
poser les sels stables par diffusion ainsi que pour o0b- 
tenir l'énergie électrique, par Menz et Buderus, p. 188. 
— Procédé de fabrication d'acide cyanhydrique, par 
Kirby H. Huntington, p. 188. 


Teinture. — Apprêt. -—- Impression. — Pa- 
piers peints, p: 188. — Procédé de teinture de la 
laine, de la soie et autres matières animales par les 
oxydes métalliques et autres compositions métalliques 
résistant à la Inmière et au foulon, par Beraud, et 
Lautmann, p. 188 — Procédé pour les teintes sur 
laine solides au dégatissage, par la Société Manufacture 
Lyonnaise de matières colorantes, p. 189. — Procédé 
perfectionné de mordançage de fibres textiles végé- 
tales, par Bohrengi fils, p. 189. — Nouveau procédé 
d'obtention d’un gaufrage résistant à l’eau, par Heil- 
mann et Cie, p. 189. — Procédé de fixation de l’oxyde 
de chrome sur coton, par Lallement p. 189. — Apprêt 
hydrofuge pour tissus, dénommé « L’Insoluble », par 
Obert, p. 189. — Application des tungstates et molyb- 
dates à la teinture, par la Société Scheurer et Lauth, 
p.189, - Procédé de préparation de nuances pourpre 
ou rouge carmin au moyen de paranitraniline avec 
des mélanges de G-naphtol et de ses acides sulfoni- 
ques sur la fibre, par Compagnie parisienne de cou- 
leurs d’aniline, p. 189. — Moyen ou procédé de délus- 
trage de tous les vêtements, par Colomb Michel, p.190. 


Filature, p. 190. — Nouveau procédé de blanchi- 
ment du lin, de la jute, de la ramie, du coton et autres 
textiles, par Verhssehe Wandewinkele, p. 190. — Pro- 
cédége contraction de la soie et ses diverses applica- 
tions, par Depouilly, p. 190. — Nouveaux produits fi- 
lamenteux translucides et leurs procédés de fabrica- 
tion, par Jacober et Rabourdin, p. 190. 


Sucre, p. 190. — Perfectionnement au traitement des 
masses cuites, par Manoury, p. 190. — Perfectionne- 


| ments apportés à la confection des appareils servant 
aux opérations électrolytiques, par la Compagnie Elec- 
tro-Sucrerie, p. 191. 


Essences. — Résines. — Vernis, — Caout- 
ch ue, p. 191.— Extraction et purification de gutta, 
par Félix Hourant, p.191. — Procédé de transforma- 


tion des résines brutes en résines molles, par Baron 
Joachim de Brenner, p. 191. 


Corps gras. — Savons. — Bougies. — Par- 
fumeries, p. 191. — Modifications au procédé Fritz 
Sollier pour obtenir des enduits élastiques imperméa- 
bles à l’eau, par Chalon, Rabanier, Gallet et Cie, p. 
191. — Savon colorant universel, par Stecken, p. 191. 
— Nouveau produit lubréfiant, par de Beauvais, p. 191. 
— Procédé pour séparer le suint de la laine, ainsi que 
pour nettoyer celle-ci, et produits dérivés de ce trai- 
tement, par Wingfield, p 191. — Application d’une 
matière antiseptique et odoriférante à la fabrication 
d'une bougie nouvelle, dite : « Lumen-Sanitas », par 
M. le comte de la Haye Montbault et M. Gautron, 
p. 192. — Purification perfectionnée de l'huile extraite 
par un dissolvant de la graine de lin ou d'une subs- 
tance analogue, par The Linseed Oil Company, p. 192. 
— Procédé de transformation indirecte en produits 
solides, propres à la fabrication de la bougie, de l’a- 
cide oléique contenu dans le suif, la graisse, les huiles 
de palme et toutes les huiles végétales quelconques. par 
David, p. 192. — Procédé pour la vérification des beur- 
res purs, margarines pures ou autres graisses végé- 
tales ou animales ainsi que du mèlange de celles-ci, par 
Jahr, p. 192, 


Décembre 1896. — 660e Livraison. 


Rapport sur l’exposition suisse de Genè- 
ve (Suite), par M. F. Dussaud, p. 865. 


Constitutisn des alcaloides de la eoca et 
de la belladone (Suite et fin), par M. Ch. Gass- 
mann, p. 872. 


Alcools. - Vins.— Bière. — lermentations. 
— Méthodes officiellement adoptée en Allemagne pour 
l'analyse chimique des vins, p. 889. — Analyse du 
malt, par M. Tom Crossman, p. 902. 


Nécrologie. 
Alphonse Combes, p. 904. — E,. Sell, p. 905. 


Académie des Sciences. 


Séance du 5 octobre 1896, p. 906. — Recherches sur 
les propriétés explosives de l’acétylène. Note de MM, 
Berthelot et Vieille, p. 906. — Sur les infections pro- 
voquées par les bacilles du groupe Proteus et sur les 
propriétés agglutinatives du sérum dans ces infec 
tions. Note de MM. Lannelongue et Achard, p. 906. — 
Truffes (Terfaz) de Grèce : Terfazia Gennadii, Note de 
M. Ad. Chatin, p. 906. — Correction à une note précé- 
dente sur l’homogénéité de l’argon et de l’hélium. Note 
de MM. Ramsay et Collie, p 906. — La grotte de la 
Mouthe. Note de M Rivière, p. 906. — Sur les fèves. 
Note de M. Balland, p. 907. 


Séance du 12 octobre 1896, p. 907. — Cryoscopie de 
précision. Note de M. Ponsot, p. 907. — Recherches 
thermiques sur le cyanamide. Note de M. P Lemoult, 
p. 907. 


Séance du 19 octobre 1896, p. 907. — Nouvelles 
recherches relvtives à la décomposition des sucres 
sous Pinfluence des acides et plus spécialement à la 
production de l'acide carbonique. Note de MM. Ber- 
thelot et André. p, 907. — Etude sur la digestibilité 
du beurre de coco et du beurre de vache. Note de 
MM. Bourot et Ferdinand Jean, p. 908. — Quelques 
réactions colorées de la brucine ; recherche de lazote 
nitreux en présence des sulfites, Note de M. Pichard, 
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p. 908.— Succession des poids atomiques des corps 
simples. Note de M. Delauney, p- 908. — Ethers 
phosphopalladiques et phosphopalladeux. Note de 
M. Finck, p. “08. 

Séance du 26 octobre 1896, p. 909. — L'œuvre de 
Tisserand, par M Cornu, p 909. — Recherches sur 
l’avabinose. Note de MM. Berthelot et André, p. 909. 
— Explicatiou relative à ma Note intitulée « Cryoseo- 
pie de précision », par M. Raoult, p. 910 — Sur la 
distribution des déformations dans les métaux soumis 
à des efforts. Note de M. Hartmann, p. 910 — Hexamé 
thylène-amine et ses dérivés nitrosés. Note de M. Dé- 
lépine, p. 910. — Remarque sur lappareil digestif 
et le mode d'alimentation de la tortue Luth. Note de 
M. Léon Vaillant, p. 910. 


Séance du? novembre 1896, p. 911. — Nouvelles re- 
cherches sur les tubercules des légumineuses. Note 
de M. Naudin, p 911. — Sur l'horizon gyroscopique de 
l'amiral Fleuriais. Note de M. Schwerer, p. 911. — 
Sur une méthÜde de mesure de ta température des 
lampes à incandeseenee. Note de M. P. Janet, p. 911. 
— Sur la chaleur de formation de lhydrure de li- 
thium. Note de M Guntz, p. 912 — Uniformité de 
la répartition de l'argon dans l'atmosphère, Note 
de M. Schæsing fils, p. 12. — Sur un mode de repro- 
duction de silicates doubles de potasse et d’autres 
bases. Note de M. A. Duboin, p. 912. — Sur l'essence 
de roses de France. Note de MM. Dupont et Guerlain, 
p. 912. 


Société Industrielle de Mulhouse 


Proces-verbaux des séances du Comité de Chi- 
mie. — Séance du 14 octobre 1896, p. 942. 


Brevets pris à Paris. 


Cocvps gras. — Bougies. — Savons. — Par- 
fumerie, p.193. — Procédé perfectionné dépura- 
tion des corps gras par Pélectricité, par Desruelles, 
p. 193. — Perfectionnements aux lubréfiants, par Eœ- 
veti, p 193. — Nouvelle huile comestible fondant à 
une température supérieure à 31° C., extraite des 
huiles de palme où coprah, par Ruffin, p. 193. — Nou- 
veau procédé de raffinage des huiles comestibles, par 
Desruelles, p 193. — Préparation d'un savon gélati- 
neux, par Stochausen, p. 193. — Perfectionnement 
dans la fabrication des compositions à revêtements im- 
perméabilisants, enveloppes, garnitures de machine et 
autres revêtements de réservoirs à acide isolants élec- 
triques et autres usages, par Grist, p 193. — Procédé 
pour solidifier du pétrole brut ou raffiné, afin d'obtenir 
des produits homogènes transparents exempts d’eau, 
par Ekenberg et Monten, p. 194. 


Essences. — KRésines. — Cires. — Caout- 
chouce, p. 194. — Procédé de fabrication de vernis, 
par Bratseh, p. 194 — Nouveau vernis gras à base 
de graisse et d'huile minérale dérivées du pétrole et 
connues sous le nom de vaseline et pétroléine, par 
Bornier-Dutronchet, p 194. — Nouveau procédé de 
fabrication de vernis et couleurs, par Zaloziecki, p.194. 


Papeterie. — Pâte à papier. — Machiues à 
papier. — Procédé de fabrication d'un papier im- 
perméable à l’eau et à la graisse, par Chemische Fa- 
brik auf Actien, p. 194. — Procédé de fabrication de 
pâte de bois brune, de carton brun (carton cuir) et 
papier de bois brun, par Ondratschek, p. 194, 


Cuirs et peaux. — Tannerie. — C'orroie- 
rie. — Mégisserie. — Procédé de traitement des 


peaux pour la fabrication du cuir, par Anderson et 
Maechintoseh, p. 194. — Sulfochlorures divers et leur 
application à la fabrication des cuirs à œuvre, par 
Chevallot, p. 195. 


Métallurgie. — Fer et acier. — Procédé pour 
la fabrication de tubes deuto métalliques à âme en fer 
ou en acier et à revêtement de cuivre, bronze, laiton, 
nickel, argent, or, ete... où autres métaux et alliages 
divers de ces métaux, par Souligou, p. 495. — Procé- 
dé d'extraction du fer et de l'acier directement des 
minéraux, par Servais et Paul Gredt, p. 195. 


Matières alimentaires et autres et leur 
conservation — Procédé de conservation des ma- 
tières alimentaires au moyen des combinaisons bisul- 
fitiques des aldéhydes et des cétones, par la Société 
Mouraud et Grognot, p. 195. 


Engrais. — Amendements. — Procédé pour la 
conservation et la désinfection des engrais, par Tralls 
et Bourmeister, p. 196. — Procédé économique de fa- 
brication des superphosphates, par La Société Géné- 
vale de produits pour l’agriculture et l’industrie, p.196. 
— Poudre Maireville, par Maireville, p. 196. 


Boissons.— Fabrication d’un produit dénommé « Mal- 
tose Delory » procédé de fabrication de la bière et des 
boissons fermentées, par Delory, p. 196. 


Vin.— Alcool. — Vinaigre. — Ether. — Pro 
cédé de dénaturation des alcools, par Lang, p. 196. — 
Procédé de préparation des levures en vue de Les rendre 
aptes à la fermentation des moûts industriels addition- 
nés d’agents antiseptiques, par Darsesse, p. 196. 


Métaux autres que le fer. — Nouveau procédé 
de trempage pour dureir les métaux malléables, par 
Houdart, p. 197. — Fabriea ion de bronze sodeux et 
ses applications, par Weiller, p. 197. — Procédé d’a- 
walgamation de l’ov en minerais, par Oppermaun, 
p. 197. — Procédé de fabrication d’alliages de vana- 
dium, par Hélouis, p. 197. — Procédé et appareil pour 
l'extraction de l'or et des métaux similaires des mine- 
sais ou alluvions par l'emploi du chlore naissant, par 
Arbey, p. 197. — Perfeetionnement dans le traitement 
des minerais de nickel pour lPextraction du nickel, par 
Stanger et Blount, p. 197. 


Poudres et matières explosives. — Procédé 
de fabrication de feux d'artifice à étincelles électriques, 
par Weiffenbach, p, 97. — Procédé et appareil pour 
mesurer la force explosive et brisante des substances 
ou des mélanges explosifs, par la Société Sprengstof 
A. Carbonit, p. 198. + 


Verrerie.— Céramique.— Procédé de fabrication 
d’une matière plastique en amiante ou autre matière 
fibreuse, par Grato. p.198. — Procédé pour limpres- 
sion et la décoration du verre et autres matières 
analogues, par Girard, Thomas et Paturel, p. 198. — 
Procédé de production de verres opaques facilement 
fusibles, par Rickmann et Rapp, p. 198. 


Photographie. — Application d'oxyquinvléine, 
d’oxytoluylquinoléine hydratées ainsi que de leurs 
produits de substitution au développement des images 
photographiques par la Société Lembaeh et Schleicher, 
p. 198 


Matériaux de eonstruction. — Procédé pour 
teindre le marbre et autres pierres de strueture ana- 
logue, par Froment, p. 198. 
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DANS L'ANNÉE 1896 DU MONITEUR SCIENTIFIQUE © 


A 


Académie des Sciences 


Séance du 4 novembre. ...,. 1895, [ page 73 
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l'iodure de phosphonium sur le chlorare de thiophos- 
phoryle; par M. Besson, NE np 557 

Chlorure d'éthyloxalyle.— Action du chlorure d'éthyloxa- 
lyle sur les hydrocarbures aromatiques en présence du 


chlorure d aluminium; par M. Bouveault, VIE, p. 553 ; 
VII, p. 558. — Action du chlorure d'éthyloxalyle sur 


le naphtalène en présence du chlorure d'aluminium ; 
par M. Ronsset, IX, p. 7US. 

Chlorures. — Analyse par les procédés volumétriques 
d'un mélange de chlorures, d'hypochlorites et de chlo- 
rates ; par M. Carnot, IV, p. 316. — Analyse d'un mé- 
jange de chlorure, de chlorates et de perchlorates ; par 
M. Carnot, EV, p. 316. 

Chlorures d'acides. — Synthèses de chlorhydrales d'ami- 
des et de chlorures d'acides; par M. Albert Colson, IF, 
D 101 

Chlorures doubles. — Recherches sur les chlorures dou- 
bles ; par M. Varet, XI, p. 860. R 

Chlorure stanneux. — Action de l'iode sur le chlorure 
stanneux; par M. Thomas, VILL p. 64). 

Cholestérine. — Sur les cholestérines des cryptogames ; 
par M.E. Gérard, I, p. 77. 

Chrome. — Sur l'amalgane de chrome et quelques pro- 
priétés du chrome métallique; par M. Férée, L, p. 80. 


Carbonate chromeux. — Carbonate chromeux ammoniacal 
cristallisé ; par M. Baugé, IV, p. 318. — Une nouvelle 
méthode d'analyse des minerais de chrome et des ferro- 
chromes; parM. E.-H. Saniter, VI, p. 423. à 

Chromite. — Sur le chromite de chaux neutre cristal- 
iisé; par M. Dufau, I, p. 76. 

Cinchonine. — Sur la constitution de la cinchonine; par 
MM. von Miller et Rohde, IV, p. 281. 

Citronellal. — Sur le citronellal et son isomérie avec 
rhodinal; par MM, Barbier et Bouveault, V, p, 399. 

Coagulation du sang. — Contribution à l'étude de la coa- 
gulation du sang ; par MM. Athanasiu et J. Carvallo, 
XE, p. 858. 

Cobaltite de magnésium. — Sur un nouveau cobaltite : 
le cobaltite de magnésium ; par M. Dufau, X, p. 781. 
Combinaisons gazeuses. — Sur quelques conditions qui 
régissent les combinaisons gazeuses. Union de l’oxy- 
gène à l'hydrogène aux basses températures; par 

MM. A. Gautier ct Hélier, V, p 390. 

Combustibles, éclairage. —.1, p. 59; IV, p. 286 ; 
VI, p. 440: IX, p. 674. À 

Composés halogénés du bismuth. — Action de l'air et du 
peroxyde d'azote sur quelques composés halogénés du 
bismuth ; par M. V. Thomas, VIL, p. 553. 

Composés triméthyléniques. — Sur de nouveaux compo- 
sés triméthyléniques mixtes; par M. Henry, X p. 783. 

Corps gras, cires, résines.—M, p. 127; VIE, p. 535. 

Correspondance. — V. p. 400. 
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Courants électriques. — Aclion physiologique des cou- 
rants à haute fréquence, moyens pratiques pour la pro- 
dnire d’une façon continue; par M. d'Arsonval, IX, 
p. 707. 

Cryoscopie. - Recherches eryoscopiques; par M. A. Pon- 
sot, V, p. 393. — Influence de la température du réfri- 
gérant sur les mesures cryoscopiques; par M. Raoult, 
VIH, p. 633.— Cryoscopie de précision; application aux 
solutions de chlorure de sodium; par M. Raoult, XI, 
p. 862. — Cryoscopie de précision; par M. Ponsot, XII, 
p. 927. Explication relative à ma Note intitulée 
« Cryoscopie de précision», par M. Raoult, XIE, p. 940. 


Cuite, — Renseignements concernant la cuite; par 
M Claassen, V, p. 388. 


Cuivre. — Note sur le traitement des déchets de euivre ; 
par M. Maurice Barnett, IH, p. 200. — Dosage du cui- 
vre à l’état d'oxyde cuivrique au moyen de l'hypos uifite 
de soude ; par MM. H. Niesseugon et B. Neumann, VE, 
p. 418. 

Cyanacétates. — Action des cyanacétates de propyle, de 
butyle et d’amyle sodés sur le chlorure de diazoben- 
zène : par M. G. Favrel, VE, p. 474. 


Cya:amide, — Rechere es thermiques sur le cyanamide ; 
par M. P. Lemoult, XIE, p. 907. . < 


Cyanure de nickel. — Recherches sur le cyanure de nic- 
kel; par M. Varet, VIL, p. 55. 

Cyanures. — Quelques expériences relatives à la fabri- 
cation des eyanures; par M. James-T. Conroy, V, 
p. 358 

Cyanures doubles. — Recherches sur les eyanures dou- 
bles ; par M. Varet, IX, p. 711. 


* 


|] 


Darapskite et hydrargilite. _— Reproduction artificielle 
d'un chlorocarbonate de sodium et de magnésium et 
d’un carbonate double des mêmes bases, — Reproduc- 
tion artificielle de la darapskite et de l’hydrargilite ; 
par M. A. de Schulten, VIF, p. 636. ; 

Déformation des métaux. — Sur la distribution des défor- 
mations dans les métaux soumis à des efforts; par 
M. L. Hartmann, XI, p.861. — Sur la répartition des 
déformations dans les métaux soumis à des efforts ; 
par M. Charpy, XI. p. 863. — Sur la distribution des 
déformations dans les métaux soumis à des efforts ; 
par M. Hartmann, XIE, p. 910. 

Dérivés cyanés. — Chaleur de combustion des dérivés 
cyanés: par M. Guinchant, VE, p. 476 

Dérivés dithiazoliques. — Sur quelques dérivés dithiaz 
liques ; par M. Ch. Lauth, IE, p. 157. ue 

Désargentation des plombs. — Procédé de désargentation 
électrolytique des plombs argentifères ; par M. D. Tom- 
masi, IX, p. 641. #, 

Dextrines. — Sur une deuxième achro)d »xtrine prove- 
nant de l’action de là diastase sur l'amidon; pa 
MM. Lintner et Düll. Il. p. 147. , 

Dextrose. — Détermination du maltose et du dextrose 
par la liqueur cupro-alcaline ; par M. R. Kusserow, 
NI pe 2437: ! Ù 4 

Diamant. — Les diamants de l’âciér; par M. Rossel, IX, 
p. 709. — Etude du diamant noir ; par M. Moissan, X, 
p. 719. — Sur quelques expériences nouvelles rela- 
tives à la préparation du diamant ; par M. Moissan, X, 
pa à DT ; DT, 

Diebloralglucose. — Sur le dichloralglucose et le mono- 
chloralglucosance ; par M. Meunier, IE, p. 231. 

Digestion végétale. — Recherches sur les principes de 
la digestion végétale ; par M: Poulet, XI, p. 857. 

Dispersion rotatoire. — Dispersion rotatoire des corps 
actifs liquides non polymérisés ; par MM. A. Guye et 
Ch. Jordan, VI, p. 473." « Z 50% "æS 
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Dissolvants, — Sur quelques dissolvants nouveaux ; par 
M. Ch. Gasmann, V, p. 348. 


Distillation du bois. — Sur le rendement de diverses 
essences de bois en charbon, alcool méthyliqueet acide 
acétique ; par M.E. Barillot, LV, p. 318. — Sur les 
produits de la distillation du bois (Expériences indus- 
tielles) ; par M. E. Barillot, V, p. 397, 

Dosage des sucres. — D sage des sucres dans les sues 
de fruits. sirops, liqueurs, confitures et miels ; par 
M. Sig. de Rackowski, [, p. 19. 

Dosage du chlore. — Lettre de M. L.L. de Koninck, V, 
p. 400, 


Dosage du soufre dans les fontes. — Sur les causes 
d'erreurs que présente, la méthode dite « de dégage- 
ment» pour le dosage du soufre dans les fontes ; par 
M. Francis C. Phillips, VIL p. 623. 


E 


Eaux. — Les nitrates dans les eaux de source ; par M. 


&Schlæsing, VI, p. 469. — Les nitrates dans les eaux. 


notables ; par M. Schlæsing. VI, P. 552, — Sur la sur- 
fusion de l’eau ; par M. J. Passy, VIIE, p. 635. — Sur 
les quantités d'acide nitrique contenues dans les eaux 
de la Seine et de ses principaux affluents; par M. 
Schlæsing, V, p. 395. 

Eaux-de-vie. — Analyse des eaux-de-vie, — Leur vieillis- 
Sement ; par M. Lusson. XI, p. 785. 

Electro yse. — Procédé électrolytique pour l'extraction, 
la séparation et l’affiaage dès métaux ; par M. D. Tom- 
masi, VIE, p. 507. 

Electrolyseur. — Sur un nouvel 
M. Tommasi, VII, p. 554. 

Embryon de la poule. — Recherches sur l'influence de 
l'électricité sur l'évolution de l'embryon de la poule ; 
par M. Dareste, If, p. 154. 

Emulsine — Sur les propriétés de l’émulsine des cham- 
pignons ; par MM. Bourquelot et Hérissey, I, p. 76. 
Entrainement, — Cantribution à l'étude de l’entraine - 

ment; par M.Lachaud, VIIL, p. 633. 

Errata. — II, p. 160. 

Essences, Parfums. — XI, p. 823, 

Essence d'anis. — Sur l'essence d’anis de Russie ; par 
MM. Bouchardat et Tardy, If, P. 234. — Sur l'essence 
d'anis de Russie; par MM. Bouchardat ct Tardy, V. 
pr002. 

Essence de lémon-grass, — Sur l'essence de lémon- 
grass ; par MM. Barbier et Bouveault, I, p. 158, 

Essence de roses, — Sur l'essence de roses de Franec ; 
par MM Dupont et Guerlain, XIL, fn9p2; 


Essences naturelles. — Récentes études sur les essences 
et parfums naturels ou artificiels ; par M. Gerbér, }, 
p.5; [l, p. 98. 

Ethers eyanacétiques.— Nouveaux éthers cyanacétiques; 
par M. Guinchant, VII, D: 558: 

Ethers phosphopalladeux ct paosphopalladiques ; par 
M. Finck, XII, p. 908. | à 

Eugén)l. — Syntèse du méthyleugén 1. — Constitution 
de l’eugénol ; par M, Moureu, 1, p. 77. — Sur quelques 
dérivés de l’eugénol ; Par M, Ch. Gassmann, IV, 
p. 314. ni 

Explosifs. —1I, p. 51 NS Penp 7 | 

Explosifs. — Procédé et appareils perfectionnés pour la 
fabrication de grains ou bagueltes perforées d’explo- 
sifs ou autres substances analogues ; par M.H. Maxim, 

4,2. 58, i 

Exposition de Genève. — Rapport sur l'exposition natio- 
nale suisse de Genêve ; par M. Ch, de la Harpe, VII, 
p. 561 ; XIF, p. 865. # 2: 

Extraction du sucre. — Extraction du sucre des mélasses 
Ou autres Solutions sucrées ; par M. Langen, X, p. 775. 


électrolyseur ; par 


F 


Fabrication de l'alcool, — Essais relatifs à la fabrica- 
tion directe de l’alcool éthylique pur par la fermenta- 
tion de l'asphodèle rameux et de la séille maritime à 
l’aide de levures de vin cultivées et pures ; rar MM. Ri- 
vière et Bailhache, I, pi92, 


Farine. — Appréciation de la valeur boulangère des fa 
rines ; dusage des débris d'enveloppes et des germes 
susceptibles de diminuer Ja qualité du pain ; par M. 
Aimé Girard, LE, p. 451, — Composition des farines et 
issues fournies par la mouture aux cylindres des blés 
tendres et des blés durs : par M. A. Girard, I, p. 153. 
— Sur le rendement des blés en farine et sur le pain de 
farine entière ; par M. Balland, IL, p. 160. — Sur la va- 
leur nutritive des farines et sur les conséquences d’un 
blutage exagéré ; par M. Balland, VII, p 649. 


Fata-Morgana. — Sur les réfractions extraordinaires ob- 
servées au bord des lacs et connues Sous le nom de 
Fata-Morgana ; par M. André Delebecque, XI, p. 859. 

Fer. - Sur le rôle des divers éléments associés au fer ; 
par M. Arnold, If, p. 81 ; [l!, p. 182. 

Ferment des champignons — Influence de la réaction du 
milicu sur l’activité du ferment oxydant des: champi- 
gnons ; par M. Bourquelot, X, p. 782. - Des composés 
Oxydables sous l'influence du ferment oxydant des 
Champignons ; par M. Bourquelot, X, p. 784. 


Ferments s:lubles. — Solubilité et activité des ferments 
solubles, en liqueur alcoolique ; par M. Daitre, IL, 
po 152] 

Fermentation ale olique. — Influenee de l’oxygène sur 
la fermentation alcoolique ; par M. Lw nowsky, IE, 
p 148. — Acidité formée pendant la fermeatation par 
diverses levures ; par M. Prior, IL, p.149.—Rechercies 
de MM. Rayman et Kruis ; par M. Petit, X, p. 713. 


Fèves — Surles fèves : par M. Balland, XII, p. 907. 
Filtres. — Sur un filtre de cellulose ; par M. Pottevin,xX, 
2. 


Du 

Fixation sur les fibres. — Sur la fixation directe par les 
fibres végétales de certains oxydes métalliques ; par 
M. Bonnet, L, p. 76. 


Fizeau. — Notice biographique, XL, p. 862. 
Fleurages. — Sur les fleurages ; par M.Balland,X,p.784. 
Fluorures.— Sur les fluorures d'acides ; par MM.Meslans 


et Girardet, [I[, p. 235 — Mode de préparation des 
fluorures d acides ; par M. Colson, IN, p. 235, 


Forêts. — Poids et composition de la couverture morte 
des forêts ; par M. E, Henry, IEL, p. 232. 


Fuchsine, — Nouvelle synthèse de la parafuchsine et de 
ses dérivés mono, di, tri et tétraleoylés ; par M. Pru- 
dhomme, IT, p. 152. 


G 


Cale de la pamme de terre. — Sur la cause première ile 
la maladie de la gale de la pomme de terre; par M. 
Rozes VIr, p255222 , 


Gayacol, — Sur la créosote de goudron de hêtre, le 
gayacol liquide, et le gayacol eristallisé ;, par M. G. 
Freyss, IV, p. 283. NE 

Gaz. — Sur la théorie des 822 ; par M. J. Bertrand, YH, 
D 551. ï 

Gaz d'éclairage. — Sur la constitution chimique et Ja 
valeur industrielle des différents produits. employés à 
l'enrichissement du gaz d'éclairage ; par. M. Vilfrid 
Irwin, 1, p.59. — Sur un procédé permettant de ré- 
düire la proportion de naphtaline entrainie dans le gaz 
d'éclairège ; par M. V. O0. Keller, [, p. 65. — Dosage 
du soufre dans le gaz d'éclairage ; par M, C Mabery, 
IX, p. 688. 
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Gélatine. — Action de la gélatine sur les solutions sa- 
lines ; par MM.E. Mills et W. Sawers, XI, p. 850. 


Gisement de la Micoque. — Le gisement quaternaire de 
la Micoque; par MM. G. Chauvet et E. Rivière, XI, 
p. 859. 

Glucine. — Sur le traitement de l’émeraude et la prépa- 
ration de la glucine pure ; par M. Lebeau, I, p. 74. 

Gluten. — Sur le dosage du gluten dans les farines ; par 
M. Balland, IX, p. 712.—Sur la composition immédiate 
du gluten des céréales ; par M. E. Fleurent, X. p. 784. 

Graisse de laine. — Composition de la graisse de laine ; 
par MM. L. Darmstaedter et J. Lifschutz, VIE, p. 550. 

Graisses. — Sur les graisses alimentaires ; par MM. F. 
Vallenstein et H. Finck, Il, p. 127. — Les indices 
d’iode des graisses et des huiles ; par MM. H. Schweit- 
zer et E. Lungwitz, VIE, p. 535. — Contribution à l’ana- 
lyse des graisses ; par M. J. Lewtcowitch, VII, p.547. 

Grisou.—Sur la composition du grisou ; par M. Schlæsing 
fav ep 519: 

Grottes. — La grotte de la Mouthe ; par M. Rivière, XII, 
p. 906. 


Hexaméthylène amine. — Ses dérivés nitrosés ; par 
M. Delépine, XIT, p. 910. 

Hind. — Notice sur les travaux de M. Hind ; par M. Tis- 
serand, IL, p. 159. ; 

Homolinalool. -— Sur l’homolinaloo!l et sur la constitution 
du licaréol et du licarhodol ; par MM. Barbier et Bou- 
veault, VI,p. 470. 

Horizon gyroscopique. — Sur l’horizon gyroscopique de 
l'amiral Fleuriais ; par M. Schwèerer, XIT, p. 911. 

Houilles — Détermination expérimentale du pouvoir 
aggluvinatif des houilles ; par M. Campredon, I, p. 80. 
— Sur les résultats des recherches du charbon minéral 
faites récemment en Sibérie ; par M. le Général Vénu- 
koff, XI, p. 863. 

Huile de lin. — Simple procédé pour l’essai de l'huile de 
lin, de l'huile de lin cuiteet de la peinture à l'huile de 
lin ; par MM. Rudolf Hefelmann et Paul Marin,ll,p.139. 


Huiles. — Recherches sur la détermination du degré 
d’oxydation des huiles ; par M. W. Bishop, IV, p.259. 

Huiles essentielles. — Extraction des alcools terpéniques 
contenus dans les huiles essentielles ; par M. A.Haller, 
VI, p. 472. 

Hydrate de carbone. — Nouvel hydrate de carbone non 
fermentescible dans le moût de bière ; par M. Morris, 
VE, p. 435. 

Hypochlorites. — Recherches sur la fabrication électro- 
lytique des hypochlorites et chlorates alcahns ; par 
M. Félix OEttel, XI, p. 802. 

Hyposulfite de soude. — Sur la solubilité de l’hyposulfite 
de soude dans l'alcool ; par M. Parmentier, IE, p. 231. 


Indigo. — Sur le dosage de l'indigotine dans l’indigo : 
par MM. Ed. Donath et Rob. Strasser, IL, p. 220. 
Indophénols. — Sur l'absorption de la lumière par les 
dissolu'ions d’indophénols ; par MM. Bayrac et Cami- 
ehel, IN, p. 233. 

Indulines. — Indulines et safranines ; par M. Léon Le- 
fèvre, VI, p. 408. 


Industrie chimique,ï,p. 40; V,p. 352; VIH, p. 599: 
XI, p. 802. E MTS 


Infections expérimentales. — Traitement des infections 
expérimentales (colibacillaires) par les injections in- 
traveineuses et massives de la solution salée simple 
et RS mode d’aclion; par MM. Bosc et Vedel, X, 
P. 4e 


lodure mercureux — Action du phénol sur l’iodure mer- 
cureux; par M François, [, p. 78.— Action de l'alcool 
sur l’iodure mercureux ; par M. François, IE, p. 152,— 
Action de la chaleur sur l’iodure mereureux ; pa 
M. Francois, IL, p. 233 

lodures de strontium et de calcium. — Sur les iodures 
cristallisés de strontium et de calcium ; par M. Tas- 
silly, LIT, p. 229. 

Isodulcite, — Sur la multirotation des sucres réducteurs 
et l'isoduleite ; par M. Tauret, ILE, p. 230. 


Isomaltose, — Sur l’isomaltose ; par M. Bach, IV, p.241. 
Isomérie. — Sur l'isomérie dans la série aromatique ; 
par M. Œchsner de Konink V,p. 397 


J 


Jachère. — Sur la jachère ; par M. Dehérain, VI, p. 469. 

Jus de betteraves. — Sur la détermination simultanée de 
l'acidité minérale et organique dans le jus de bettera- 
ves; par M. Sidersky, Il, p.158. 

Jus sucrés. — Sur l’épuration et le dessucrage des so- 
lutions de saccharose; par M. le Dr Alfred Wohl, X, 
p. 766. 


L 


Laccase. — La laccase dans les champignons; par 
MM. Bourquelot et Bertrand, I, p. 79. — Sur les rap- 
ports qui existent entre la constitution chimique des 
composés organiques et leur oxydabilité sous lin- 
fluence de la laccase ; par M. Bertrand, VIE, p. 556. 

Lacs. — Sur les lacs du littoral landais et des environs 
de Bayonne; par M. A. Delebecque, Il, p. 160. 

Lait.-- Sur le point de congélation du lait de vache ; 
par MM. Bordas et Génin, XI, p. 860. 

Laits concentrés. — Sur le dosage des divers sucres 
contenus dans les laits concentrés ; par MM.W. Bigelow 
et K. Mc Elroy, VI, p. 452. 

Lampes à incandescence. — Sur une méthode de meeure 
de la température des lampes à incandescence ; par 
M. P. Janet, XII, p. 911. 

Lécithine, — De l'influence de la lécithine sur la crois- 
sance et la multiplication des organismes ; par M. Da- 
nilewsky, I, p. 158. 

Légumineuses. — Caractères extérieurs et modes de ré- 
partition des petits tubercules ou tuberculoïdes des 
légumineuses; par M. Clos, XI, p. 859. — Nouvelles 
recherches sur les tubercules des légumineuses ; par 
M. Naudin, XIE, p. 911. 

Lémonal.-- Sur les aldéhydes dérivées des alcools iso 
mériques C'0H:$0 ; par MM. Barbier et Bouveault; IFf, 
p. 230. 

Levures. — Action de la levure sur divers sucres ; par 
MM E. Fischer et Thierfelder, IT, p. 146. — Etudes 
sur la sélection naturelle des levures ; par M. A. 
Munsche, VI, p. 429. — Action des levures Saaz et 
Frohberg sur la bière finie; par M. Munsche, VI, 
p 434 —- Origine des levures de vins; par M. A. 
Jorgensen, VI, p 

Linalol. — Sur la méthylhept“noné naturelle, le linalol, 
le géraniol; par MM Ferd. Tiemann et Fr. W. Semm- 
ler, XI, p. 829. — Sur la transformation des linalols 
droit et gauche et du géraniol en hydrate de terpine ; 
par MM. Ferd. Tiemann et R: Schmidt, XI, p. 836. 

Liquides organiques. — Constance du point de congéla- 
tion de quelques liquides de l’organisme. Application à 
l'analyse du lait; par M. J. Winter, LE, p. 76, — Sur la 
présence de la propriété agglutinante dans le plasma 
sanguin et divers liquides de l'organisme ; -par 
MM. Achard et Bensaude, XI, p. 863. 
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Lithium. — Absorption de l’azote par le lithium à froid ; 
par M. Deslandres, Il, p. 151.— Sur un hydrure de 
lithium; par M. Guntz, Il, p. 235. — Sur la chaleur de 
formation de l’hydrure de lithium ; par M. Guntz, Ki, 
p. 912. 

Lumière noire. — La lumière noire ; par M. Gustave Le- 
bon, LE, p. 233, — Observations à propos de la note 
récente de M. G. Lebon sur la lumière noire; par 
M. Niewenglowsky, IE, p. 235. — Photographie à la 
lumière noire ; par M. G. Lebon II, p. 255. — Sur la 
propriété qu'ont les radiations émises par les corps 
phosphorescents de traverser certains corps opaques 
à la lumière solaire, et sur les expériences de M. G. 
Lebon sur la lumière noire; par M. Niewenglowski, 
IV, p 311 — Nature et propriétés de la lumière 
noire ; par M. Lebon, IV, p. 312. — Sur quelques pro- 
priétés de la lumière noire; par M. Lebon, IV, p. 317. 


Maïs. — Sur le maïs; par M. Balland, VIL, p. 551. 


Malachite. — Reproduction artificielle de la malachite 
par un nouveau procédé ; par M. A. de Schulten, VII, 
p. 634. 

Malt. — Détermination du saccharose dans le malt; par 
M. E. Jalowetz, VI, p. 431. — — Analyse du malt ; par 
M. Tom Crossman, XII, p. 902. 

Maltose.— Détermination du maltose et du dextrose par 
VrEndE cuproalcaline ; par M. R. Kusserow, VE p. 
437. 


Manganèse.— Sur la chaleur de formation de quelques 
composés du manganèse ; par M.Le Chatelier,Lf,p. 229. 


Matière azotée.— Sur le mécanisme chimique de la ré- 
duetion des azotates et de la formation des matières 
azotées quaternaires dans les plantes ; par M.A.Bach, 
NIIL, p. 639. 


Matière organique du sol. — Sur l’oxydation de la ma- 
tière organique du sol; par MM. Dehérainet Demoussy, 
Xp 3 

Matières colorantes. — Revue des matières colorantes 
nouvelles au point de vue de leurs applications à la 
teinture ; par M. Frédéric Reverdin, IV, p. 250.- Un 
nouveau traité des matières colorantes en France ; par 
M. Nœlting, iV, p. 255. — Progrès réalisés dans l’in- 
dustrie des matières colorantes en 4895 ; par M. Ed. 
Ehrmann, VII. p. 498 ; XI, p. 789. — Revue des ma- 
tières colorantes nouvelles au point de vue de leurs 
applications à la teinture ; par M. Frédéric Reverdin, 
VII, p. 570. — La chimie des matières colorantes ar- 
tificielles ; par M. Prud’homme, XI, p. 


Matières tannantes. — IX, p. 696. 


Matières tannantes.— Sur la recherche qualitative des 
matières tannantes ; par M. H. Procter, IX, p. 696. 


Mélasses. — Influence du sucre sur la formation des mé- 
lasses; par M. Priasen-Geerligs, Il, p. 142.— Influence 
du glucose sur la formation des mélasses ; par M. 
Prinsen-vuerligs, VI, p. 447. 


Menthone.— Etude de la nitration de la menthone; par 
M. Konovaloff, [, p. 74. 


Mercure.— Dissolution et diffusion de certains métaux 
dans le mercure ; par M. W. Humphreys, I, p. 195. 


Métallurgie, Métaux, — I, p. 190; VI, . 09: 
M'ASTE 74, à k 


Météorite.— Examen sommaire de la météorite tombée à 
Madrid le 10 février 1896 ; par M. Stanislas Meunier, 
V, p. 392.— Analyse d’une des pierres météoriques 
tombées à.Madrid le 10 février 1896 ; par M. Santiago 
Bœrilla-Méra, VIII, p. 634. 


Méthylamines.-- Sur une nouvelle méthode de sépara- 
tion des méthylamines ; par M. Delépine, VII, D95% 
— Sur les méthylamines ; par M. Delépiue, VI, p.559. 

Méthylhepténone — Synthèse de la méthylhepténone na- 

_ turelle; par MM. Barbier et Bouveault, VIIE, p. 636,— 
Sur la synthèse d’une méthylhepténone ; par MM.Ferd. 
Tiemann et Paul Krüger, XI, p. 823. 


Miellée.— Sur la miellée des feuilles ; par M. G. Bonnier, 
IVSne510 


Minerais argentifères.— Sur la fusion des minerais de 
plomb argentifères au haut-fourneau. Calcul et compe- 
sition des charges : par M. Eric E. Watson, II, p. 202, 
— Procédé F. L. Bartlett pour le traitement des mine- 
rais argentifères ; par M. E. W. Hawker, IIS, p. 206. 


Mines de cuivre.— Sur les mines de cuivre du Sinaï ex- 
ploitées par les anciens Égyptiens ; par M. Berthelot, 
XI, p. 858. 


Molybdène.— Sur les amalgames de molybdène et quel- 
ques propriétés du molybdène métallique; par M. J. 
Férée, V,p. 397 — Sur la molybdènite et la prépara- 
tion du molybdène ; par M. Guichard, VII, p. 559. 

Monazite.— Recherches surles terres contenues dans les 
sables monazites; par MM. Schützenberger et Bou- 
douard, V, p. 395. 

Monotropa hypopithys.— Sur la présence dans le mono- 
tropa hypopithys d’un glucoside de l’éther méthylsali- 
cylique et sur le ferment hydrolvsant de ce glucoside; 
par M. Bourquelot, VII, p. 551, 


Moût.— Acides formés pendant la germination de l’orge 
et la cuisson du moût ; par M. Prior, VI, p.436. 


N 


Nécrologie. — Auguste Kékulé; VII, p. 630. — Jules 
Raulin ; VIII, p. 631. — A. Combes ; XII, p. 904, — 
Eugène Sell, XII, p. 905. 


Nicotine.— Sur la nicotine; par MM. Pinner et Wolffen- 
stein, IV, p. 265. — Sur la nicotine, constitution de 
cet alcaloïde ; par M Pinner, IV, p. 268.— Sur la nico- 
tine (métanicotine) ; par M. Pinner, IV, p. 275. — Sur 
la constitution de la nicotine ; par M. Pinner, IV, p. 
280. 

Nitroglycérine.— Sur quelques questions de pratique re- 
latives à la fabrication de la nitroglycérine ; par M. J. 
E. Blomey, I, p. 51.— Méthodes pour l'essai des glycé- 
rines employées à la fabrication de la nitroglycérine ; 
par M. G. E. Barton, I, p. 56. — Sur le point d’ébulli- 
tion de la nitroglycérine ; par M.C. A. Lobry de Bruyn, 
Dore 

Nitronaphtalène.— Sur le péridinitronaphtalène ; par M. 
Gassmann, VI, p. 475. 

Nitroprussiates. — Sur un nouveau mode de formation 
des nitroprussiates ; par MM. Marie et Marquis, IV, 
p. 318. 


Nitrososulfures de fer. — Sur les nitrososulfure de fer ; 
par MM. Marie et Marqnis, IL], p. 231. 


Oo 


Observations solaires. — Résnmé des observations solai- 
res faites à l'observatoire royal du collège romain, 
pendant le premier semestre 1896 ; par M. P. Tac- 
chini, XI p. 858. 

Odeurs de l’air.— Mesure des odeurs de l'air; par MM. Gi- 
rardin et Nicloux, VI, p. 476. 

Opium. — L’opium de Chine, par M. Fiank Brown, III, 
p. 226. 

Osmium. — Action des réducteurs sur les composés ni- 
trosés de l’osmium ; par M. Brizard, X, p. 778. 

Oxybromures. — Etude thermique de quelques oxybro- 
mures, par M. Tassilly, VI, p. 469. 

Oxydase. — Sur une nouvelle oxydase ou ferment soliu- 
ble ox ydant, d’origine végétale ; par M. Bertrand, VII, 
pe 559. 


P 
Oxyiodures. — Oxyiodures de zine : par M. Tassilly, IV, 


p. 309 
Ozotoluène. — Sur l’ozotulène ; par M. Renard, I, p. 74. 
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Pain. — Sur la répartition des matières azotées et des 
matières minérales du pain ; par M. Balland, I, p. 79.— 
Sur la valeur alimentaire dex pains provenant des fa- 
rines blutées à des taux différents d'extraction ; par 
M. Aimé Girard, VIII p. 633. = Même sujet, VIH, 
p. 635, 


Paludisme. — Au sujet de l’hématozoaire du paludisme ; 
par M. Laveran. VIF, p. 551. 


Paraéthoxyquinoléine. — Sur la paraéthoxyquinoléine ; 
par M. Grimaux, [, p. 77. 

Parafuchsine, — Nouvelle synthèse de la parafuchsine 
et de ses dérivés, mono, di, tri et tétralcoylés ; par 
M. Maurice Prud’homme, 111, p. 177. — Sur les para- 
fuchsines benzylées ; par M. Maurice Prud’homme, VII, 
p. 20». 


Paratungstates. — Action de l’ammoniaque sur les para- 
tungstates de potasse ou de soude ; par M. Hallopeau, 
X, D. 118, 


Pasteur. — L'œuvre de Pasteur et ses conséquences; par 
M. Fercy Frankland, VE, p. 401. 

Pébrine. — Sur une nouvelle propriété du corpuseule 
(microsporidium) de la pébrine; par M.Krassilschtehik, 
XI, p: 857. 

Pectase. — Sur la diffusion de la pectase dans le règne 
végétal et sur la préparation de cette diastase; par 
MM. Bertrand et Mallèvre, I, p. 77. 

Pentaérythrite. — Action du chlorure de soufre sur la 
pentaérythrite ; par M, Bougault, X, p. 779. 

Perox yde d’azote, — Action du peroxyde d’azote sur les 
sels halogénés d’étain ; par M. V. Thomas, I, p. 159. 

Pétroles. — Sur la composition des pétroles sulfureux 
d'Amérique ; par M. Charles F, Mabery, IV, p. 286; 
V',p. #40.— Une méthode dé dosage du soufre dans 
lespétroles ; par M.Fr. H Fusler. VI, p. 446. 

Phénomène de Hall. — Sur le phénomène de Hall dans 
les liquides ; par M. Bayard, 111, p. 229. 

Phénylhydrazine. — Sur le tartrate de phénylhydrazine 
et ses dérivés ; par M. Causse, VI, p. 476. 

Phosphates naturels. -- Note préliminaire sur la cons- 
titution des phosphates de chaux sressoniens du sud 
de la Tunisie ; par M. Caycux, X, p. 782.— Conditions 
dans lesquels s’est fait le dépôt du phosphate de chaux 
de la Picardie ; par M. Gosselet, X, p. 783. 

Phosphorescence, — Sur les radiations émises par phos- 
phorescence; par M. Becquerel, IV, p. 315. 

Phosphure de fer. — Sur un sesquiphosphure de fer eris- 
tallisé ; par M. Grauger, VI. p. 475. 

Phosphures. — Sur l’action du phosphore sur quelques 
chlorures métalliques ; par M. Grangei, VIIE, p. 637. 
— Sur l’action des combiuaisons halogénées du phos- 


phore sur le fer, le nickel et le cobalt; par M. A. 
Granger. X, p. 778. 


Photegraphie. — Action du zinc sur la plaque photogra- 
phique ; par M. Colson, IX, p. 708. — Procédé pour 
obtenir des photographies en relief ; par M. E. Mous- 
sard, IX, p. 709. 

Photographie en couleurs. — Photographie en couleurs ; 
substitution de couleurs organiques à l'argent réduit 
des épreuves photographiques ; par M. Adolphe Ri- 
chard, V, p. 391. 

Pierres céramiques. — Pierres céramiques obtenues par 
dévitrification du verre ; par M. Garchey, VII, p. 560. 

Pinacoline. — Sur l'hydratation de la pinacoline ; par 
M. Delacre, VII, p. 557. — Sur la constitution de la 
pinacoline ; par M. Delacre, X, p. 781. 

Platine. — Sur l'essai du platine, de ses minerais et de 
ses alliages ; par M. Edmond H. Miller, VIH, p. 641. 
Pneumobacille de Friedlander. — Sur les fermentations 
provoquées par le pneumobacille de Friedlauder ; par 

M. Grimbert, I, p. 76. 

Poids atomiques. — Succession des poids atomiques des 

corps simples ; par M. Delauney, XIE p. 908. 


Potasse, — Sur le dosage de la potasse; par M.Ch. 
Fabre, VII, p. 633. 


Poudre sans fumée. — Historique de la poudre sans 
fumée ; par M. Robert B. Schüpphaus, V, p. 373. — 
Une nouvelle poudre sans fumée : l’explosif Maxim- 
Schüpphaus, V, p. 378. 

Prix, — Liste des prix décernés par l'Académie pour 
l'année 1895 ; II, p. 154, 


Radiations. — Sur quelques propriétés nouvellés des 
radiations invisibles émises par divers corps phospho- 
rescents ; par M. H. Becquerel, V, p 390. — Sur les 
radiations invisibles émises par les sels d'uranium ; par 
M. H. Becquerél, V. p. 394. — Observations à Pucca- 
sion de la communication de M. Becquerel; par 
M. Troost, V, p. 394. — Sur les propriétés différentes | 
des radiations invisibles émises par les sels d'uranium 
et du rayonnement de la paroi anticathodique d'un 
tube de Crookés ; par M. Becquerel, V. p. 398. . 


Rayons X.— Les rayons X ; par M. C. Raveau, IIl,p.161. 
— Quelques propriétés des rayons de Rœntgen; par 
M. J. Perrin, Ill, p 232 — Nouvelles propriétés des 
rayons X; par MM. L. Benoist êt Hurmuzescu, M, 
p. 235. — Expériences sur les rayons de Rœntgen; 
par M. Abat Nodon. HI, p. 235. — Transparence des 
métaux pour les rayons X: par M. V. Chabaud, Hi, 
p. 235. — De la photographie des objets métalliques à 
travers des corps opaques au moyen d'uue forte ai- 
grette de bobine d’induction sans tube de Crookes ; par 
M. Moreau, HI, p. 235. — Augmentation du rendement 
photographique des rayons de Rœntgen par le sulfure 
de zinc phosphorescent ; IV, p.308. — Epreuves pho- 
tographiques obtenues au moyen des rayons X; par 
M. Ch. V. Zengér, IV, p. 308. — Sur une action méca- 
nique émanant des tubes de Crookes, analogue à l'ac- 
tion photogénique découverte par Rœntgen; par 
MM.Gossart et Chevalier, IV, p. 308. — Nouvelles re- 
cherches sur les rayons X : par MM. Benoist et Hur- 
muzeseu, IV, p.314. — Recherches photographiques 
sur les rayons de Rœntgen ; par MM A.et L, Lumière, 
IV, p. 311. — Sur l'action des rayons X sur le dia- 
mant, par MM. Buguet et A. Gaseard, IV, p. 317. — 
Sur la cause de l'invisibilité des rayons de Rœntgen ; 
par MM. Dariex et de Rochas, IV, p. 317. — Sur les 
rayons de Rœntgen; par M. Meslin, IV, p. 317. = Sur 
quelques propriétés des rayons X; par M. Dufour. IV, 
p. 317. — Sur l'émission des rayons de Rœntgen par 
un tube contenant uné matière fluorescente; par 
M. Piltchikof, IV, p. 317, — A propos de la phôtogra- 
phie à travers les corps opaques ; fe MM. Auguste et 
Louis Lumière. IV, p. 317. — Effets électriques des 
rayons de Rœntgen; par M. A. Rigni, V, p. 390. — 
Sur les reyons de Rœntgen; par MM. Ch. Girard et 
Bordas, V, p. 390. — Sur les centres d'émission des 
rayons X; par M.le prince de Galitzine et M.de Karno- 
jitzky, V, p. 391. — Origine des rayons de Rœntgen; 
par M. J. Perrin, V, p. 395. — Recherches concer- 
nant les propriétés des rayons X : par MM. le prince 
R. Galitzine et A. Karnojitzhy, V, p. 396, — Sur la 
diminution du temps de de dans les photographies 
de Rœntgen ; par M.Meslin,V,p.396.— Procédé permet- 
tant d'abréger le temps de pose pour la photographie 
des rayons X ; par M.Basilewsky, V,p.396.— Réduction 
du temps de pose dans la photographie par les 
rayons X ; par MM. Imbert et Bertin-Sans, V. p. 396. 
— Sur le pouvoir de résistance au passage des rayons 
Rœntgen de quelques liquides et de quelques subs- 
tances solides ; par MM. Bleunard et Labesse. V.p.396. 
— jes rayons de Rœntgen dans l'œil : par M. Wuillo- 
menet, V, p. 396. — Du temps de pose dans les photo- 
graphies par les rayons X ; par M. James Chappuis, V, 
p. 398.— Action des rayons X sur les sorps électrisés ; 
pa MM. L. Benoist et D. Hurmuzescu, V, p.399. — 

ur la réfraction des rayons de Rœntgen; par M.Bleu- 
nard, V, p. 399. — Expériences relatives à l'action 
des rayons X sur un phycomyces; par M. L. Errera. 
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V, p. 399. — Sur les rayons de Rœntgen ; par M. Ch. 
Henry, V,p. 399. — Observations sur les rayons X; 
par M. Silvanus Thompson, VI, p. 469 — Une con- 
dition de maximum de puissance des tubes de Crovkes ; 
par MM. 3. Chappuis et Nugues, VI, p 469. — Sur la 
diffraction des rayons de Rœntgen; pur MM. Calmette 
et Lhuillicr, VI, p. 473. — Photographic à l’intérieur 
d'un tube de Crookes ; par M. de Metz. VI, p. 473. — 
Réponse à M. de Metz par M. Poincaré; VI, p. 473. — 
Sur l'hétérvogéntité des radiations X émises par Îles 
tubes de Crookes et sur leur transformation par Îes 
écrans ; par M Lerony, VI, p. 474. — Observations 
sur les rayons X ; par M  Argyropoulos, VIT. p. 554. 
— Sur la réfraction des rayons X: par M Gouy, VI, 
p. 557. — Sur les rayons X; par M. Maltizos, VII, 
p. 637. — Action des rayons de Rœntgen sur le ba- 
cille de la diphtérie; par M. l'erton, IX, p. 709. — Du 
reploiement des rayons X derrière les corps opaques ; 
par M. Villari, XI, p. 859. 


Réclamations de priorité. — Réclamations de priorité; | 


par M. L. L. de Koninck, X, p. 721. 

Réduction. — Contribution à l'étude des agents de ré- 
duction ; par M. F. Keller, IL p. 190. 

Résal (Amé-Henry). — Notice sur M. Amé-Henry Résal; 
par M. Maurice Livy, XI, p. 860. 

Rhamnose. — Sur le pouvoir rotatoire de la Rhamnosc; 
par M. Gernez, H, p. 157. 

Rhcdinol. — Sur le rhodinol et sa transformation en men- 
thone ; par MM. Barbier et Bouveault, V, p. 397. — 
Extraction du vaodinol de l'essence de pélargonium et 
de l'essence de roses ; par MM. Barbier ct Bouveault, 


IV. p. 319. — C institution du rbodinol; par MM. Bar- 


bier et Bouveault, V, p. 394. 

Riz. — Sur un riz conservé depuis plus d’un siècle ; par 
M. Balland, VI, p. 469. 

Rouissage. — Sur le rouissage du lin et son agent mi- 
crobien ; par M. Winogradsky, [, p. 77. 

Ruthènium. — Action des réducteurs sur les composés 
du ruthéniam nitrosé ; par M. Brizard, V, p. 396. 


s 


Saccharification. — Importance de la notion de temps 
dans le travail de la saccharification ; par M. L. Van 
Dam, VI, p. 430. 

Saccharine. — Recherche de la saccharine dans les biè- 
res ; par M. Vauters, IL, p. 146. 

Saccharose. — Nouveau procédé pour extraire la saccha- 
rose et autres substances sucrées des solutions sucrées 
souillées d’impuretis; par M. Georg Kassner, V 
p. 382. 

Safranines. — Sur quelques nouvelles safranines ; par 
M. G. E. Jaubert, I, p. 154. 

Safro!. — Safrol et isosafrol. 
par M. Ch. Moureu, V, p. 399. 

Samarium. — Sur un nouvel élément contenu dans les 
terres rares du samarium ; par M. E. Demarçay, V, 
p. 396 

Sélénium et tellure. — Dosage du sélénium et du tellure 
dans les cuivres bruts ; par M. Cabell Witehead, VIH, 
p.619. 

Sels de mercure. — Sur les sels oxygénés du mercure ; 
par M. R, Varet. X, p. 777. 

Sensations lumineuses. — Sur la relation générale entre 
l'intensité de la sensation et la durée de l’excitation 
lumineuse ; par M. Ch. Henry, XI p. 861. 

Silicates doubles. — Sur un mode de reproduction de 
silicates doubles de polasse et d’autres bases; par 
M. A. Duboin, XIE, p. 912 

Silicichloroforme, — Sur la préparation du silicichloro- 
forme, du silicibromofurme et sur quelques dérivés du 
triphényl silico-protane; par M. Ch. Combes, IV, 
paid, 


L 


Synthèse de l’isosafrol ; 


Silicium. — Action du silicium sur le fer, le chrome ei 
l'argent; par M. Moissan, [, p.73. — Action du sili- 
cium sur les métaux alcalins, le zinc. l'aluminium, le 
plomb, l’étain, l'antimoine, le bismuth, lor et le pla- 
tine ; par M. E. Vigouroux, IX, p. 711. | 

Siliciures. — Sur les siliciures de nickel et de cobalt ; 
par M. Vigouroux, I, p. 76. — Sur le siliciure de man- 
ganèse ; par M. Vigouroux, [, p. 78. — Sur le siliciure 
de cuivre ; par M. Vigouroux, LV, p. 309. 
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Soie. — Fixation de l’acide tannique et de l’acide gallique 
sur la soie ; par M. Léo Vignon, LL, p. 153, 

Sol. — Sur l'analyse du sol par les plantes; par M. Le- 
chartier, A, p. 151. — Sur la circulation de Pair dans 
Le sol ; par MM Deñcrain et Demoussy, I, p.230. 

Sorbose. — Préparation biochimique du sorbose ; par 
M.G Bertrand, Vi, p. 474. 

Soude. — La fabrication électrolytique du chlore et de 
la soude ; par M. Marc Merle, V, p. 321. 

Soufre. — Sur les différentes méthodes de dosage du 
soufre dans le fer ; IL, p. 224. — Dosage du soufre et 
du chlore au moyen da p.roxyde de sodium ; par M. 
Edinger, VI, p. 416. — Dosage du soufre dans les mi- 
nerais sulfureux grillés ; par MM Hany F. Keller et 
Philip Maas, VE, p. 424. — Sur la chaleur spécilique du 
soufre à l’état de viscosité ; par M. J. Dussy, X, p. 785. 

Spectres d’absorption. — Sur l’absorption da spectre 
ultraviolet par les corps cristallisés ; par M. Agafonoff, 
XI, p. 863. 

Sucre. —1M,p. 142; V,p. 382; X, p. 766. 

Sucre. — Sur l'accumulation du sucre dans les racines 
de betteraves ; par M. Maquenne, [, p. 80. — Perte de 
sucre des betteraves pendant leur conservation; par 
M. Stroumer. V, p. 389. — Nouvelles recherches rela- 
tives à la décomposition des sucres sous l'influence 
des acides et plus spécialement à la production de 
l'acide carbonique. Note de MM. Berthelot et André, 
XI, D: 07. 

Sucrerie. — Le procédé Ransonet l'emploi de la baryte 
en sucrerie, X, p. 770. 

Sulfate d'alumine. — Recherches sur le sulfate d'alumine 
du commerce; par MM. H. de Kéler et G. Lunge, Î, 
p. 4. 

Sulfophosphures. — Sur un sulfophosphure d’étain cris- 
tätlisé ; par M. A. Granger, IV, p. 309. — Sur une 
série de sulfophosphures; par M. Ferraud, VE, p. 473. 

Sulfure de chrome. — Sur la préparation et les proprié- 
tés du photosulfure de chrome cristallisé; par M. A. 
Mourlot, lE, p. 153. 


Sulfure de magnésium. — Note relative au sulfure de 
Magnésium; per M. B'gnan, XI, p 859. 
Sulfures. — Sur l'action d’une haute température sur 


quelques sulfures:; par M. Mourlot, IK, p. 708. 
Superpaosphates. — Influence de l’alumine et de l’oxyde 
de fer sur la rétrogradation des superpaosphates ; par 
M. Alf. Smetham, XI, p. 838 
Sur les carbures. — Lettre de M. Otto. Pettersson, V, 
p. 400. 
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Taches solaires, — Les taches solaires et le temps ; par 
M. Marcel Brillouin, XI, p. 862. 


Tannin. — Sur le dosage du tannin dans les vins ; par 
M. Manceau, [, p, 74. — Dosage du tannin au moyen 
des oxydes métalliques ; par M. W. Krug, IX, p. 705. 


Teinture. — Production de diverses colorations sur les 
pièces lissées ; par M. J. Singer, VI, p. 413. 
Terbines. — Sur un élément probablement nouveau exis- 


tant dans les terbines ; par M. Lecoq de Boisbaudran, 
J°p2076: 


Terres de bruyère. — Sur la mise en culture des terres 
de bruyère ; par M. Bouilhac, f, p. 75. 

Terres rares. — Contribution à l’étude des éléments des 
terres rares ; par M. Otto Pettersson, V, p. 342. 


Tétrachromite. — Sur un tétrachromite de baryum cris- 
tallisé ; par M. Dufau, VI, p. 555. 


Thionyle. — Sur le chlorobromure et le bromure de 
thionyle ; par M. A. Besson, IV, p. 309. 


Thiophosphites. — Sur une nouvelle série de sulfophos- 
phures, les thiophosphites ; par M. Ferraud, V, p. 391. 
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Analysés par M. GERBER. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÉ 


PF rocédé pour introduire le groupe hidrox 


RES POUR LEUR PRÉPARATION 


yle dans les dérivés anthraquinoniques 


au moyen d'acide sulfuriqne en présence d'acide borique, par FARBENFABRIKEN avcien- 
nement Frien. Bayer ef (2e, à Elberfeld.—{(Br.allemand 81481 .— 19,décembre 1893.—26 Juin 1895). 


La méthode que nous avons décrite pour introd 


uire directement des groupes hydroxyles dans 


la molécule de l'anthraquinone par l'action de l'acide sulfurique concentré et chaud (voyez br. 
numéros 64418 et 68114) est d'une application générale à tous les dérivés quinoniques de l’an- 


thracène. | 

L'action de l'acide borique s'explique en admetta 
leur formation les groupes hydroxylés formés par 
sousfrait ainsi à uné action ultérieure de cet acide. 


nt que cet acide éthérifie au fur et à mesure de 
l'action oxydante de l'acide sulfurique et les 


En chauffant l'anthrachrysone (ou l'acide dioxybenzoïque 1 : 3 : 5) avec de l'acide sulfurique 
goncentre et de l'acide borique, on arrive très nettement à une Matière colorante constituée en 


grande partie par l’hexaoxyanthraquinone du breve 


St 


t no 64418. Si l'on opère dans des mêmes con- 


ditions, mais en l'absence d'acide borique, la réaction est toute différente et se borne à une des- 


truction lente de l’anthrachrysone, 


Couleurs azoïques dérivées de l'acide B-résorcylique, par KinzLeercer et Ce, à Prague, — 
(Br. allemand 81501. - 13 mars 1894. — 26 juin 1895). 


Les diazo dérivés de la série benzénique qui à 


côté du groupe diazo contiennent un groupe 


nitro se combinent en solution acide avec l'acide s-résorcylique. Les couleurs obtenues de nuances 
jaune ou orangé offrent des propriétés tinctoriales précieuses. En solution alcaline il n’y a géné- 


ralement pas de compinaison Ou S'il 
la teinturé, presque toujours insoluble. 


s'en produit une elle aboutit à un composé sans intérêt pour 


Parmi les combinaisons intéressantes qu'on peut préparer d’après ce brevet, nous citerons les 
dérivés de la p-nitraniline, remarquables par la pureté et la vivacité de leurs nuances. 


Procédé de préparation de matières colorantes qui contiennent à la fois un reste 


oxazine et un reste diphénylméthané, p 
et C.— (Br. allemand 81516.— 22 juin 1803,— 3 
BED CC | 

Les matières colorantes du brevet 68381 et de sa 


ar FARBENFABRIREN anciennement FRIED, Bayer 
juillet 1895.— 3e addition au brevet 68381.— 29 


2° addition D. R. P. n° 80282 obtenues par con- 


densation des amidobenzhydrols alcoylés avec des oxazines peuvent également se préparer en con- 
densant les amidobenzhydrols alcoylés avec les leuco dérives des couleurs oxaziniques. On peut 
encore les obtenir en condensant des dérivés de l’amidodiphénylméthane alcoylé avec des oxa- 


zines et en oxydant les leucodérivés formés. 
Procédé de préparation de couleurs diazoï 


février 


ques noires au moyen des acides dioxy- 


naphtalinesulfoniques, par FARBWERkE anciennement Meister, Lucius et BRUNING — (Br. 
pu 81573. — 18 février 1892. — 10 juillet 1895. — 3e addition au breyet 59161. — 10 


Couleur oxyanthraquinonique teignant sur mordants, par FARRENFABRIKEN, anciennement 


. Bayer et C9. — (Br. allemand 01694. 23 m: 


11 4893. — 10 juillet 1895.) 


Roemer a montré (Berichte XVI, page 367) que lorsque l'on réduit en milieu alcalin la di o-ni- 


roanthraquinone, il se forme un produit interméd 
pleue verte que les acides précipitent en flocons ble 


jaire soluble dans les alcalis avec une couleur 
us de ces. dissolutions. 


Ce produit traité par les acides minéraux énergiques, notamment par l'acide sulfurique con- 


gertre subit une métamorphose intramoléculaire et se transforme en une matiè 


re colorante sta- 


le, soluble dans les alcalis et dont la constitution probable est exprimée par le schéma, 


OH CO 


AzH? 


AzH? Ve nf OH 


Ce composé teint la laine chromée en bleu violet 


3 F , 
très nourri, 


33666 
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Couleurs teignant sur mordants obtenues par la réduction du dinitroanthrachry- 
sone, par FARBwERKE, anciennement MEISTER, Luaius et BruxiNG. — (Br. allemand 81741. — 11 
janvier 1895. — 10 juillet 1895. — Addition au brevet 72552. — 29 janvier 1893). 


‘On a décrit dans le brevet 72552 la préparation des couleurs-mordants par réduction du tétra- 


nitroanthrachrysone. re dE ; $ - 
Suivant qu'on fait agir l'agent réducteur en milieu acide ou alcalin, on obtient des pigments 


qui teignent la laine chromée en bleu ou en vert. 
En opérant de même avec le dinitroanthrachrysone du brevet 71964, on obtient des couleurs de 
propriétés tout à fait analogues. 
Erocédé de préparation de l'hexaoxyanthraquinone, par Fankwerke anciennement MEIsTer, 
Lucrus et BrunING. — (Br. 81742.— 11 janvier 1895. — 10 juillet 1895). 
On obtient de l'hexaoxyanthraquinone lorsque l'on chaulife le diamidoanthrachrysone avec des 
alcalis caustiques ou carbonatés ou des terres elcalines. 
L'hexaoxyanthraquinone ainsi produite offre toutes les propriétés physiques chimiques et tinc- 
toriales de celle qu'on obtient par les procédés décrits dans les brevets 64418, 65375, 66153. 


Couleurs diazoïques primaires préparées au moyen de l'acide c,-4,-amidonaphtol 

” 8, fdisulfonique, par (H.) Léopozp Casezca et Ce, à Francfort. — (Br. allemand 81843. — 
11 juillet 4894. — 17 juillet 1895. — 4° addition au brevet 65651. — 28 février 1891.) 

Au lieu des diazodérivés indiqués dans les brevets précédents comme constituants de matières 
colorantes diazoïques primaires par l'union avec l'acide a-«-amidonaphtol f,-8,-disulfonique, on 
peut employer également les diazodérivés de la p-toluidine ou de la m-xylidine sulfurées, ou leurs 
acides sulfoconjugués. : 

Les colorants ainsi obtenus ne se distinguent pas beaucoup par leurs nuances de ceux qu'on pré- 
pare suivant les brevets précédents, mais ils s’en distinguent par une plus grande affinité pour la 
fibre végétale et par la solidité au lavage de leurs nuances. Celles-ci varient du bleu vert au vert 
brunâtre. 

Couleurs polyazoïques préparées au moyen de l'acide y-amidonaphtolsulfonique, par 
LéoroLn CaseLca et Ce, à Francfort. — (Br. allemand 81:36. — 8 juin 1892. — 24 juillet 1895. — 
Addition au brevet 45648. — 13 octobre 1889.) 

Le brevet décrit une série de nouveaux colorants polyazoïques dérivés de l'acide y-amidonaph- 
tolsulfonique et des composés tétrazoïques. Tous ces colorants teignent le coton en nuances fon- 
cées, bleues noires et noires. Ils se préparent d’après les procédés connus, décrits dans les précé- 
dents brevets. 


Procédé de préparation de couleurs triazoïques au moyen de lacide y-ami donaph- 
tolsulfonique, par Léoporp CAsELLA et C9, à Francfort. — (Br. allemand 82072. — 26 juin 
1892. — 2% juillet 1895, — Te addition au brevet 55648. — 3 octobre 1889.) 

Le procédé consiste à unir les tétrazodérivés de la benzidine, de la tolidine, de la méthylbenzi- 
dine, du diamido-éthoxy-diphényle de l’éther diamidodiphénolique, de l'acide benzidine monosul- 
fonique, avec une molécule d'acide «-amido B-naphtoléther, puis à diazoter le produit intermé- 
diaire formé qu'on fait agir en solution alcaline sur 2 molécules d'acide y amidonaphtolsulfonique. 

Les couleurs obtenues teignent le coton non mordancé en nuances noires et noires bleutées. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — BLANCHIMENT. — APPRÉT. 


Procédé pour imperméabiliser et teindre en même temps les tissus, papiers et car- 
tons, par le docteur JohannZuurdeeg. — (Br. francais 244.628. — 23 janvier 1895. —6 mai 1895). 
Les colorations obtenues en teignant avec des couleurs d'aniline les tissus cartons ou papiers 

imperméabilisés au moyen des solutions d'ammoniurede cuivre ou d'ammoniure de zinc et de cuivre 

sont très peu solides ; d'autre part, elles ne sont pas inoffensives. On obtientdes teinturestrès solides 
en renversant les opérations, c’est-à-dire en teignant d’abord les tissus ou cartons au moyen d’ex- 
traits colorants en les imprégnant ensuite d'ammoniure de cuivre ou d’autres substances analogues. 


Procédé pour conserver et mettre sous une forme commode pour l'emploi en tein- 
ture lesdiamines aromatiques, par Prosper Monner, Lyon. —(Br. français, 244638. —29 jan- 
vier 1895. — 6 mai 1895.) 

Les diamines aromatiques qu'on emploie depuis quelques années dans la teintureet l'impression 
sont très altérables. Les solutions de leurs sels notamment s’oxydent et se colorent rapidement à la 
lumière ou lorsque les flacons sont conservés en vidange. Pour mettre ces diamines sous une forme 


de ces diamines ou de leurs sels à l'état sec avec des proportions variables de sels alcalins, de corps 
gras ou autres substancesanalogueset agglomère ces mélanges en forme de cylindres ou de briquettes. 
On prendra par exemple : 
Savon blanc Sec en poudre .: 2. 90 kilos 
Paraphénylènediamine pulvérisé..... F0 10 — 
On malaxe le tout avec une petite quantité d'alcool et comprime à la presse hydraulique dans 
des moules métalliques. Dans cet état, les diamines se conservent indéfiniment sans altération. 
On peut employer ces sortes d’agglomérés directement pour marquer le linge, par exemple, en 
promenant cette masse sur le tissu légèrement humecté. On peut les employer de même pour la 
teinture des cheveux et de la barbe. 


dt nitÈn À RÉ ES US SO ÉÉ ÉÉÉÉR S 
PR 


pour l'emploi dans la teinture et l'impression et les conserver sans altération, je prépare = 
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Perfectionnements dans la teinture des tissus, par ADOLPHE VOLGRAND, — (Br. francais 244778. 

— 31 janvier 4895. — 10 mai 1895). 5 

La teinture dite en boyaux sur moulinet a des inconvénients multiples : éraillure, cassure, bou- 
clage, etc., sur le lissu, qui, dès lors, cesse d'être marchand. En trempant le tissu ouvert, de 
lisière à lisière dans le bain de teinlure, on supprime ces inconvénients ; et le tissu reste marchand 
après teinture La leinture dans ces conditions est dite en large. Utiliser le matériel de teinture 
déjà existant en tant que baquets, de manière à pouvoir y teindre indifféremment en large ou en 
boyaux selon les besoins ; la teinture en large devant s'opérer par l'intermédiaire d’un appareil qui 
permette un chargement rapide de la pièce pour des longueurs variant de 2 à 90 mètres. Pour 
atteindre une grande rapidité dans la manœuvre du chargement et du déchargement du tissu, l’au- 
teur a construit un appareil pour la description duquel nous renvoyous au brevet original. 


Procédé pour produire sur le coton et la soie des couleurs bleues, vert-bleues et 
noires, par BADISCHE ANILIN UND Sopa Fasrik, Ludwigshafen, — (Br. français 245211, — 18 février 
1894. — 27 mai 1895.) 

Pour produire des couleurs noires sur coton, on emploie en général des couleurs azoïques tei- 
gnant sur mordant. On diazote ensuite sur fibre et l’on passe dans des bains de sels colorants. Nous 
avons trouvé que certains colorants monoazoïiques et disazoïques dérivant des acides 1-8 amidonaphtol- 
sulfoniques, quoique ne possédant que peu ou point d’affinité pour la fibre végétale employés comme 
sels colorants par impression ou foulardage, fournissent par combinaison avec des diazo dérivés ou 
des nitrosamines de base primaire des teintes noir foncé, bleu ou vert-bleu. La constitution de ces 
colorants est représentée par les schémas suivants : ‘ 


OH 
X — Az — Az — cer 


SO°H 
OH 

X — Az — Az — CHE A,;H2 

| er 
| OH 

X = Az — Az — con Lau 

SO'H 


dans lesquels X désigne le noyau d’une amine àromatiqueetX—X le noyau d’une diamine aromatique. 
En introduisant dans ces complexes un nouveau radical diazoïque provenant d’une amine ou d’une 
diamine, on obtient les colorants noirs qui font l’objet du présent brevet et que représentent les 
schémas suivants : 


OH 
NX — AZ — Àz — C10f? ATH ATEN AENX 
SOH 


OH 
DR Ai A7 — our Eu Az — Az —X 


SOSH : 
OH | 
X — Az — Az — on A4 — Az—A:—X 
SOH 
OH 
Ken Az = A7 — CH _AZH — Az — Az — X 
| SOSH 
| OH 
X — Az — Az — CH AZH — Az = Az—X 
Exempue 1, — On dissout dans l'eau 400 gr. de la couleur monoazoïque préparée avec une 


molécule de diazoparadichlorobenzène et une molécule d'acide 1-8 amidonaphtol 5 monosulfonique, 
on étend à 10 litres et ajoute 40 gr. de soude caustique. Le tissu à teindre est foulardé avec cette 
solution, puis séché et passé dans un bain à 2 °/, environ de diazoparadichlorobenzène. La forma- 
tion du noir est presque instantanée. On rince, savonne et sèche, En opérant avec des solutions 
plus faibles, on obtient des tons bleu gris. 

Au lieu du colorant monoazoïque dérivé de la paradichloraniline et dé l'acide 1-8 amidonaphtol 
5 monosulfonique, on peut employer de la même facon les couleurs produites au moyen des diazo 
dérivés de la paradichloraniline, de la nitraniline, de l’alpha-naphtylamine, de la paradianisidine, les 
nitronaphtylamines, ete, etc., et les acides 1-8-5 ou 1-8-4 amidonaphtolmonosulfoniques. 

EXEMPLE 2. — On prépare comme dans l'exemple précédent une dissolution de 400 gr. de la cou- 
leur monoazoïque paradichloraniline et acide amidonaphtolsulfonique 1-8-9 dans 10 litres d’eau et 
40 gr. de soude caustique. On ajoute 100 gr. de paranitrophénylnitrosamine et on foularde le coton 
avec cette préparation. On sèche et suspend à l’air pendant 42 heures, rince et savonne. 

EXEMPLE 3. — On foularde le coton dans une solution à 2, 5 /, du sel de soude, de l’acide ami- 
donaphtolmonosulfonique 1-8-5. On sèche et passe dans un bain d’acétate de paradichlorodiazoben- 
zol à environ 2 °/,. Il se développe au début une teinte rouge qui peu à peu vire au noir. 

EXEMPLE 4. — On prépare une dissolution avec : 
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Acide amidonaphtolmonosulfonique 1-8-5 2 kil. 400 


Eau. Li, VS ASE 20 litres 
SOUDE CHUSUQUE ;- -: 2-27 Pere ... 0 kil. 300 
D'un autre côté, on dissout : ! 
Paranitrophénylnitrosaminesodiüm....... 4 kil. 
DANS AU GAVIFON: 1.11 ARR 80 litres 


On mélange les 2 solutions et foularde l'étoffe de coton avec ce mélange, où suspend pendant 

24 heures à l'air, rince, savonne et sèche. 

MÉTA LLURGIE. — MÉTAUX. 

Procédé de désoxydation de métaux ou d’alliages contenant des oxydes, par la Société | 
FA. Kaurr, à Esséti: — (Br. allémiand K. 12665. — 4% mars 1895. — 2 Séptèmhr 1808): 
Objets du Brevet. — 1° Procédé pour désoxyder des métaux où alliages consistant à ttaitéf la . 

fonte, avant ou pendant la coulée, par une mixture métallique contenant de l'aluminium où du : 

magnésium ou uñ autre métal avide d'oxÿgène, en même temps que du Silicium où üh autre élé- | 
ment analogue dont le produit d’oxydation soit de nature acide, de matière à salifier l'oxyde d'ä- | 
lüutinium où de magnésium formé et à l'éliminer sous forme de scorie; fx 

% Pour l'äpplication du procédé dont le principe est décrit aù $ 1; emploi d'un älliage conté- 
nänt 5 parties d'aluminium pour 10 de mänganèse, autant de Silicium, et une proportion qüelcon- 
que, pas trop considérable, de fer. ; ne | 

Description. — Le procédé est applicable aux inétäüx ou älliäges du groupe du fer, (&l8 que 
fontes, aciers nickelés, chromés, etc., qui contiennent toujours, en raison de leur mode de prépa- 

ration, une petite quantité d'oxygène. | à 
A ces produits fondus on ajoute, soit à l'instant de là coulée, soit un peu avant une mixture 

composée suivant les indications du $ 4 de l'exposé, contenant un métal avide d'oxygène, associé à 

un élément non métallique, tel que le siliciui où le bore. En absorbant l'oxygène de la fonte trai- 

tée, cette mixture se transforme en silicate où borate Simple où complexe (polysilicates-polyborates) 
formant une scorie dont la fusibilité varie Süivänt les proportions des constituants. Gette scorie 
gagne la surface du bain et laisse un métal päffaitement homogène et sdns soufflures. 

Pour les fontes d'acier nous employons de préférence unë composition formée de : 


1 

AlUMIMUEME. 2 tree re RAT Te : 5 parties | 

Magganèse::.. lies tlilien tenir 10 — . 

Silicium ......... PSP MASTER ee GE 10 — | 

idee er M E re à MED: 15 

Procédé d'extraction de l'or et de l'argent au moyen du cyanure de potassium, par 
CHemisone FABRiK AUF ARTIEN, anciennement E. Schering, à Berlin. — (Br. allemand C. 5481. — 


22 février 1895. — 19 août 1895). gr ds: SU | 

Objet du brevet. — Procédé pour extraire Îles “niétäüx précieux par lixiviation au moyen des 
cyanures alcalins consistant à ajouter aux lessives des combinaisons organiques nitrées ou ni- . 
trosées. | 

Descriplion. — Notre protédé ne se différêncie du procédé connü d’extraction par les cyanures 
que par l’adjonction aux lessives d’une corbitiaison organique nitrée ou nitrosée ou de leur mé- 
lange. Cette addition exalte l’activité du solvant. C’est ainsi qu'une petite lame d’or pesant 0 gr. if, 
aprés deux jours d'immersion dans üñe lessivé de cyänure de potassium à laquelle on avait ajouté 
quelques gouttes de nitrobenzène, avait perdü 88 °/. de son poids. 

Avec le nitrobenzenesulfonate de sodium} 1e résultat était à peu près le même. Tous les dérivés 
nitrés organiques que nous avons essayés exercent utie action analogue, tels : 

les nitrophénols,'dinitrophénols. 

leurs acides sulfoconjugués. 

la nitronaphtaline. SEE 

les acides nitronaphtaline ou nitronaphtolsulfoniques. 

la nitroglycérine. : 

Agissent ernicore dans le inême sens les nitrosodérivés: ee | Eat EL 7 

Dans là pratique on emploiera de préféretice ceux de ces produits qu'on peut obteñit dätis les 
inéilleutes conditions de prix tels que les nitrobenzenesülfonätes, ñitrocrésolsulfonates; és dérivés 
niitrés des acides sulfosonjugués obtenus ävec les produits d'épuration de Ja naphitaline, de Van! 
thracène, du phénanthrène, la nitroglycérine, etc. Par | 

Il est avantageux d'ajouter à la liqueur d'extraction de l’alcali caustique ôu cärboniaté: | 
Procédé d'obtention du zinc, du chlore, ete., par MAtthes ét WebËr, à Duisbourg. — (Br. 

allemand M. 11437. — 16 juillet 1895). si ge F at à à 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des minerais sulfürés, HORS RIERS A8 biendés qu 
sistant à griller ces minerais avec du sel marin dont 6h maintient constänte li teneur eh chlôte | 
par des traitements au chlorure de calcium. pb ie RER | | 

Description. — Les minerais sulfurés sont soumis à un grillage chlérurät : Le produit AA 
Sivé à l'eau et les liqueurs sont additionnées d'une proportion de, chlorure dé calcium Suf Fi 
pour insolubiliser sous forme de sulfate de chaux tout l'acide sulfurique « welles Con pts je 
sulfate de sodium du produit grillé régénère ainsi le chlorure primit ydl reste dissous, vec le 
chlorure de zinc. On sépare par décantation ou filtrage le sulfate de Calcium. LA sé FL ch 
rure double de zinc et de sodium est concentrée pour l’électrolyse. Durau li éoncehtration il & 


À 


sépare encore une certaine proportion de chlorure de calcium. Püis 6 recueille par EHObisae 
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tions successives lé chlorure de sodium qui sert au grillage chloruraut de nouvelles proportions 
de minerai et qui n’a pas besoin en conséquence d’être débarrassé du chlorure de zinc qu'il con- 
tient. 

La solution de chlorure de zinc, plus ou moins riche en sel marin est électrolysée avec des 
anodes en charbon et des cathodes de zinc laminé. 

Le chlore qui se dégage est utilisé pour la préparation de chlorures décolorants ou de chlorates. 
_ Dans la pratique ilarrive le plus souvent que les minerais traités contiennent à côté du zinc 
d'autres métaux. Dans ce cas on sépare ceux-ci avant l’électrolyse par les procédés connus : le 
cuivre par déplacement au moyen du fer ou par l’electrolyse fractionnée; le cobalt, le manganèse 
où le nickel pär addition de chlore ou de chlorure de chaux déplaçant un oxyde supérieur, etc. 


Extraction du cuivre des briquettes employées dans le procédé Deacon, par J. R. 
Wyoe ét D: Wizziais, à Ste-Hélène (Lancashire). — (Br. anglais 21412. — 10 novembre 1893. 
=— 10 avril 1895. — Ch. Ztg.). 

Lés briquettes employées à la préparation du chlore d’après le procédé Deacon sont traitées 
par l'acide chlorhydrique dilué. Le cuivre est déplacé de la lessive obtenue par les procédés con- 
nus. Quant aux briquettes ainsi revivifiées, elles retournent, après dessiccation, à leur destination 

première. 


ELECTROTECHNIQUE. 


Diaphragmes électrolytiques en mica, par le D°C. H&pPr\er, à Giessen. — (Br. allemand H. 

14973: — 17 juillet 1894. — 145 août 1895). 

Objets du brevet. — 1° Diaphragmes électrolytiques formés par des plaques de mica perforées 
detrous très fins. . 

2 Diaphragmes électrolytiques composés de deux ou plusieurs plaques semblables avec inter- 
position de papier, de tissu, d'amiante, d'argile, de sable, de précipités gélatineux, de poussier de 
charbon ou autres substances analogues, permettant la diffusion électrolytique. 

Description. — Les plaques de mica sont perforées de trous fins aussi rapprochés que possible et 
régulièrement distribués sûr toute leur surface. Une plaque ainsi préparée n’est ni moins solide ni 
fioins élastique qu'une plaque pleine. Maintenue par un châssis, elle constitue un excellent dia- 
phrägme. On tend ün nombre quelconque de plaques semblables sur un châssis grillé, pour for- 
mér des diaphragmes de dimensions voulues. 

Poür quélques applications on forme des diaphragmes de plaques superposées avec interposi- 
tions de diversés substances indiquées au $ 2 de l'exposé. 


Plaques pour fccumulateurs électriques. « Aceumulatoren-Werke », par HIRSCHWALD, 

SCHAEFER et HÉINEMANN, à Berlin. — (Br. allemand 80420. — 18 août 1893. — 16 mai 1895). 

En soumettant à l’action oxydante du courant des électrodes formées de glycérate de plomb 
aÿgloméré soit séul soit sur un support conducteur convenable, au sein d'un électrolÿte formé par du 
permanganate de potassium additionné d'acide sulfurique, le glÿcérate est détruit. 11 se forme une 
combinaisoti de peroxydes de plomb et de manganèse (manganate de plomb) tandis que là glvcé- 
rine est brûlée suivant l'équation : 

CSH#O® + 4 KMnO* E 2 H2S0!— 2 K?S0' + H:C20* + C0? + # MnO° + H?0. 

On obtient ainsi des plaques d’accumulateurs d’une grande capacité électrique. 

Diaphragies pour l'électrolÿse de substances dissoutes où fondues, par J. StoERNER, 

à Christiänia. — (Br. norvégien 3743 — Ch. Zlg. juin 1895). 

_ Les diaphragmes de l'inventeur sont constitués par des cadres sur lesquels se fixent deux 
plaques où membratiès poreuses séparées par un petit intervalle. Dans cet espace vide on comprime 
le liquide (solution ou électrolyte en fusion) qu’on électrolyse, de manière à ce que le flux ainsi 
déterminé dans lès pores du diaphragme $'oppose au passage des ions d'une cellule à l'autre et à 
là récombinaison partielle des éléments séparés par l'électrolyse. 

Décomposition électrolytique des sels alcalins, par ALF.SINDING-LARSEN, à Christiania. — 

(BF. florvégien 3677.— Ibid. — 6 âvril 1895:. 

L'emploi du mercüre comme cathode dans l'électrolÿse des sels alcalins ne s’est pas généralisé 
. malgré sa commodité, à cause des quantités relativement considérables de mercure qu'il est né- 
cessaire de pretidre. Le présent procédé a pour but de réduire de beaucoup le quantum de mer- 
cure indispensable pour l’électrolyse d’un poids donné de sel alcalini. Il cousiste à amener au con- 
tact du méréüre ün conducteur mobile (plaque, roue, cylindre) dont la surface amalgamée, après 
avoir passé dans l’amalgame alcalin, vient au contact d'un liquide (eau) qui décompose cet amal- 
gars l'alcali se dissout et le mercure revivifié à la surface du conducteur mobile replonge dans le 
ain pour 8’ ÿ chärger à nouveau d’amalgame alcalin. 

_ Les avantages de ce procédé consistent en ce qu'on peut par des dispositions convenables, avec 
üñ poids de thércuré très réduit, obtenir une surface de cathode assez éténduüe. D'autre part la 
coüche mince d'amäalgame adhéränt au conducteur mobile touche l'eau par une surface également, 
très développée, ce qui activé la décomposition de l’amalgame et augmente notablement l'effet 
utile de Pappareil. 


PRODUITS CHIMIQUES 
Procédé de préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhydrique, par :WALLIS CHLO= 


RINE, SYNDicaré Limiten, Londres. —; (Br. allemand W. 10425. — 1°" novembre 1894. — 
45 juillet 4895. 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhydrique, de l'acide 
sulfurique et de l'acide nitrique caractérisé par un dispositif qui,avant d'amener les gaz dans la tour 
à acide sulfurique, fait passer les produits de la réaction dans un système réfrigérant à reflux où 
se condensent l'acide chlorhydrique et les vapeurs nitreuses entrainés, qui font retour au récipient 
de décomposition. 

Description. — Le mélange des acides générateurs en proportion convenable est amené dans un 
récipient à réaction au-dessus duquel est disposé le réfrigérant. Celui-ci affecte communément la 
forme d’une tour traversée par un jeu de tuyaux à circulation d’eau froide; les produits condensés 
retombent immédiatement dans le générateur à chlore. 

Le chlore se débarrasse dans ce refrigérant de la plus grande partie des acides ou produits de dé- 
composition condensables, surtout de l’acide chlorhydrique entrainé. On achève de le purifier en 
le faisant passer dans une tour à lavage sulfurique. : LE vi 

Ce procédé réalise une notable économie en remettant immédiatement dans les conditions néces- 
saires pour la réaction les produits premiers actifs, dont le chlore qui en est saturé, entraine sans 
cela, une proportion importante dans les appareils épurateurs. Ceux-ci s’épuisent moins vite et 
cette condition rend plus facile l'application du procédé à la préparation continue du chlore. 


Procédé de préparation d'acide oxalique, par CAPITAINE et von HerTLiNG, à Berlin. — (Br. al- 
lemand C, 5621. — 22 mai 1895. — 18 juillet 1895.) , 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’acide oxalique au moyen de la sciure de bois ou de 


débris de cellulose quelconques par fusion avec deshydrates alcalins (soude, potasse ou leur mé- 
lange) caractérisé par l'addition d'hydrocarbures de la série des paraffines ou de la série aromatique, 
ayant pour effet de modérer la réaction qui, sans cela, est trop vive et amènela destruction partielle 
de l'acide oxalique formé. “AT Ts 
Description. — On chauffe jusqu'à 200°C de la sciure de bois imbibée de soude caustique de den- 

sité 1.35 et l’on ajoute une petite proportion d'hydrocarbure tel que huile à machines, vaseline, etc, 
Les proportions à prendre sont d'environ : 

Hydrate de sodium (NaOH)....... 40 parties 

Sciure A6 bpis er. Eh ER 20 

VNaseline, ete: RER En ex d'y = RE UE2 

La présence de l'hydrocarbure semble abaisser le point de réaction; de l'hydrogène et des gaz 

hydrocarbonés se dégagent déjà au-dessous de 200°. À aucun moment la réaction ne devient tumul- 
tueuse comme lorsqu'on opère en l'absence d’un hydrocarbure. On maintient latempérature jusqu’à 
ce que tout dégagement de gaz ait cessé, même lorsqu'on envoie dans la fonte alcaline un courant 
de vapeur d'eau. On traite à plusieurs reprises par un jet de vapeur, ou par addition directe d'une 
petite quantité d’eau, jusqu’à ce que ce traitement ne fasse plus progresser la décoloration du pro- 
duit qui à ce moment est à peine jaunâtre. Il contient de 42 à 43 °/o d’acide oxalique, ce qui corres- 
pond à un rendement de 140 parties d’acide oxalique pour 100 parties de sciure de bois. L'acide qu'on 
extrait par l'intermédiaire du sel de chaux et déplacement par l’acide sulfurique est assez pur pour 
n'avoir pas besoin d'être recristallisé. 


Procédé pour désagréger des substances peu ou point solubles, par H. et W. Paraxx, à 

Berlin. (Br. allemand B 17626. — 21 octobre 1895. — 22 juillet 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé pour désagréger des combinaisons peu ou point solubles, consistant à 
les chauffer avec des sels ammoniacaux sous pression. 

Description. — Les matériaux à désagréger sont réduits en poudre fine, séchés et mélangés avec 
une proportion convenable de chlorure ou de sulfate d'ammonium, proportion variable avec la na- 
ture des composés à traiter et qu'on détermine par quelques essais préalables, On porte le tout dans 
un appareil à agitateur ou dans un appareil rotatif à 200-300°C, sous une pression de 3 à 10 at- 
mosphères. 

La réaction achevée, on sépare par sublimation l’excès de sel ammoniacal et les combinaisons 


volatiles formées. Le résidu peut être séparé en deux fractions, l’une soluble, l’autre insoluble dans 
l’eau, etc. 


Procédé de préparation de thiosulfates alcalins par voie sèche. Addition au brevet D. R: 
P, de par Dr E, SiLpER, à Stassfurt. — (Br. allemand S 8748 (1). — 30 mai 1895. — 18 juil” 
let 1895, 

Objet du brevet. — Modification au procédé décrit dans notre brevet 81347 pour la préparation des 
thiosulfates alcalins par voie sèche, consistant à chauffer un sulfite alcalin ou un mélange de bisul- 
fite et de carbonate avec du soufre en dehors d’une atmosphère spéciale de gaz inerte. 

Description. — Le procédé décrit repose sur la réaction : 

Na2S03 ES — Na2s?05 

L'auteur à reconnu qu'il n'était pas indispensable d'opérer dans une atmosphère de gaz 
inerte, 

Dans un excès de soufre fondu dans un double fond à vapeur, on envoie du sulfite de sodium 
sec; on maintient en continuelle agitation, extrait par l'eau chaude sous une pression de 2 atmos- 


phères environ, sépare par décantation de l'excès de soufre fondu et concentre à cristal- 
lisation, 


Procédé d'extraction du cyanogène des produits de la distillation sèche des substan- 


ces organiques, par H. DRronscamipr, à Berlin, — (Br. allemand D 6394. — 20 juin 1894. — 


5 août (895.) 


(1) Brevet Payelle et Sidler, Monit. Scient., 1895, p. 4. 
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Objets du brevet. — 1° Procédé pour extraire le cyanogène des gaz produits par la calcination en 
vase clos des substances organiques azotées, consistant à traiter ces gaz par des mélänges intimes, 
poreux, de réactifs oblenus par précipitation chimique ; ces mélanges doivent contenir de 1 à 2 mo- 
lécules d'un oxyde ou carbonate alcalino-terreux, magnésie, chaux ou autre, en présence d'environ 
1 molécule d’un oxyde ou carbonate de l’un des métaux lourds, fer, manganèse, zinc, etc., capable 
d'engendrer un cyanure complexe dont le sel alcalino terreux n'est pas décomposable par le gaz car- 
bonique où par l'hydrogène sulfuré ; 

2° Procédé dé préparation des mélanges absorbants du $ 1 offrant l’homogénéité, la porosité, 
l’état physique voulus, consistant à : 

a) Précipiter l’oxyde ou le carbonate du métal lourd en même temps que l’oxyde ou carbonate 
alcalino-terreux, 

b) Précipiter le carbonate alcalino-terreux au sein d’une liqueur tenant en suspension l’oxyde ou 
carbonate du métal lourd. 

© Ou inversement. 


Descriphon. — Pour préparer la masse absorbante on suivra l'une des trois voies indiquées dans 
l'exposé. On mettra par exemple en suspension dans l’eau de la chaux ou de la magnésie en poudre 
fine et ajoutera, en remuant. la solution d'un sel ferreux, (chlorure ou sulfate) de chlorure de man- 
ganèse où de zinc, en proportions voulues. On aura par exemple: 


soit : FeCP + 2 CaCO* — FeO + CaCO®  CaCl? 4 Co? 
DE Un. , 
masse absorbante en dissolution 

soit : FeCl? + 3 CaG0°= Fe0 + 2 CaC0? + CaCI? + CO: 


sd pe TT, = . . 
On obtient un mélange encore plus homogène en suivant le mode d'opérer indiqué au $ a. 
FeCl + CaCP + 2 Na?CO' — FeO  CaCO® H 4 NaCI + CO? 
a — 
ou FeCP -E MgCE + 2 CaO°H? — Fe0 + Mg0 + 2 CaCP + 2 H?0 


Les masses absorbantes ainsi obtenues, exemptes de tout élément étranger, peuvent s’unir en to 
talité au cyanogène ; ce gaz rencontre en chaque point les réactifs qui peuvent le fixer, dans les pro- 
portions exactement voulues, detelle sorte que l'absorption est rapide et complète, malgré la pré- 
sence de gaz carbonique et sulfhyd rique. 


. Le procédé est surtout applicable à l'épuration et à l'extraction du cyanogène du gaz 
d'éclairage. 
Préparation de dichromates alcalins, par Marc W. Beyuikev, à Tenafly (N.-J.). — (Br. améri- 

cain 539029. — 14 mai 1895. — Ch. Ztg., 5 juin 1893.) 

Pour préparer les dichromates alcalins on soumet au grillage un mélange de fer chromé, de 
chaux et d’un sel oxygéné de l’alcali dont on veut obtenir le dichromate. La masse obtenue est ex- 
traite à l’eau ; la liqueur contient du dichromate alcalin avec du dichromate de calcium. Pour se dé- 
barrasser du sel calcaire, on passe la dissolution à travers un filtre contenant un acide gras insolu- 

le. Ce dernier forme avec le calcium du dichromate un savon calcaire insoluble, tandis que le 
dichromate alcalin resté en dissolution est recueilli par évaporation et cristallisation. Le résidu du 
filtre traité par l'acide chlorhydrique régénère l'acide gras qu’on emploie à de nouvelles opérations. 


Préparation de l'acide phosphorique, par Joserx van RuYMBERE et WILLIAM F. JOBBINS, à Chi- 

Cago. — (Br. américain 540124. — 28 mai 1895. — Ibid., 12 juin 1895.) 

Les auteurs préparent l’acide osphorique en soumettant à l'action d'une température élevée,en 
présence d’un réducteur, un mélange de phosphate naturel et d'argile. Le phosphore est mis en li- 
berté et se dégage avec les produits de la combustion, Au contact d’un excès d'air, le phosphore 
brûle, fournit de l’anhydride phosphorique qu'on recueille en faisant passer le gaz dans de l’eau. 
L'acide phosphorique est concentré au degré voulu par évaporation 


‘CELLULOSE. — PATES A PAPIER. — PAPETERIE. 


Procédé de traitement des lessives sulfitiques, par C. D. Exman, à Londres. — (Br. anglais 
20036. — 24 octobre 1893). 
La lessive est rendue alcaline et concentrée par évaporation. Si elle est très colorée, on la traite 

par SE Es y détermine un précipité gélatineux entrainant en partie les pigments en une laque 

ue l'on filtre, 

: Divers sels déterminent dans cette soiution concentrée la séparation d’une substance ressem- 

blant à la dextrine ; parmi ces sels nous citerons les chlorures ou sulfates de magnésium, de potas- 

sium, de sodium, etc. La substance déplacée se rassemble à la surface du liquide ; on la recueille, 
sèche à basse température et emploie telle quelle ou après purification. À ceteffet, on la redissout 

à plusieurs reprises dans l'eau et la déplace par l’un des sels indiqués. - 

Elle peut servir à l’apprêt des étoffes, à l’encollage du papier, etc., etc.; on peut l’associer à la 
gélatine, à la colle de poisson, en solution acidulée au bisulfitique. 
La lessive séparée traitée par la colle fournit un précipité qui peut servir aux mêmes usages. 


Procédé de blanchiment des pâtes à papier, par GEersau et SACHSE, à Berlin. — (Br. alle- 

mand G. 9766. — 3 mai 1805. — 29 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de blanchiment de pates à papiers spécialement applicable aux pâles 
mixtes, bois et chiffons, fournissant des produits d’une grande blancheur sans altération des fibres, 
consistant à opérer dans le Xollander un blanchiment préalable, puis, après expression de la pâte, 
à en achever la décoloration par les agents connus. 
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Description. — La pâte (chiffons, paille, bois, ete.) ést partiellement blanchie au Xollander par 
addition d'une quantité de chlorure décolorant insuffisante pour lui communiquer le blanc pur, de 
riänièré à ne pas altérer la fibre. La pâte est ensuite pressée jusqu'à une teneur de 50 °/s environ 
d'hümidité, puis exposée dans cet état à l'action du chlore gazeux. On lavé et achève le travail sui- 
Vañt 1és procédés habituels. 


SUCRES. — AMIDON — GOM'ES 


Procédé de purification des jus sucrés au moyen du courant électrique, par le D° 
F. Pascue, à Gross-Umstadt (Hesse). — (Br. allemand P. 7269. — 12 janvier 4895: — 2 sep- 
tembre 1895). } 

Objet du brevet, — Procédé de purification de jus sucrés contenant de la chaux, au moyen d'un 
courant électrique, dans un appareil à diaphragmes, caractérisé par l'emploi d'anodes en métal 
qui sont corrodées par l’électrolyte sous l'influence du courant et fournissent des hydroxydes ou sels 
qai se séparent facilement de leur support métallique, telles les anodes d'aluminium ou de magné- 
sium. | | | 

% Pour l'application du procédé du $ 1, emploi de cthodes en fer et de lessives alcalines, diluées 
comme électrolyte dans les cellules positives. | k , ; " L 

Description. — On sait que la purificalion des jus sucrés nécessite l'emploi de diaphragmes dans 
le but de séparer les alcalis (?) — Notre procédé est caractérisé : 

4° Par l'emploi de diaphragmes ; # sx 0e 

2 Par l'emploi d'anodes solubles eu älüminiüm, par exemple, et de tathodes en fer ; 

3° Parce qüe là solution dans laquelle plonge l'anode est maintenue alcaliné par la chaux, tändis 
que les cellules anodes sont garnies de potasse caustique étendue. 

Les liqueurs qui se prêtent le mieux à l'application de ce procédé sont celles où les sels alcalins 
sont en assez gratide abondance, telles les sirops avait saturation Où les sirops-mères du premier 
jet: Pour que l’électrolyte conduise bien, il doit être employé M A ru 0 concentré et chaud. 

… Presque toute là potasse contenue dans ces produits passe dans les cellules cathodes à l'état 
d'hydrate. Le jus des cellules positives est; après élimination de la chaux, moins chargé de cendres 
que le jus primitif. On le recuit avec les sirops neufs ou on le conceritre séparément. 


Prôtédé dëe préparation de combinaisons cyanogénées aù moyen dés vinasses, par 


le Dr H. Rrromaror et Ju. Buer, à Dessau. -- (Br. allemand R. 9080. — 24 octobre 189%: — 15 
août 1895). MEET 
Objet du brevet. — (Procédé pour extraire des combinaisons cyanogénées des gaz de distillation 


des vinasses que J’on débarrasse en même temps de leur. mauvaise odeur, consistant à calcinér les 
vinasses à l'abri de l’air et à diriger les produits de distillation contenant des substances azotées 
dans des conduits en grès chauflés au rouge vif et jusqu'au blanc; où tout l'azote passe à l’état de 
combinaisons cyanogénées 
. Description. — Notre procédé consiste à envoyer les gaz provenant de la distillation sèche des 
vinasses, sans les refroidir, à travers des conduits chauffés à blanc. Au sortir de ce système de 
surchauffage, les gaz ont subi une métamorphose profonde ; tout leur azote a passé sous forme de 
cyanure d'ammonium, à l'exception d'une petite quantité d'azote libre résultant de dissociations 
plus avancées. | | a sé 
__ La température nécessäire pour cette transformation est si élevée qu'elle ne peut être réälisée 
däns des appareils En métal. " ENDEES 
e CYäniüre d'ammonium condensé et recueilli dans l’eau de lavige d'appareils appropriés est 

émiployé comiie matière première pour la préparation de Combinaisons TUE cyatiüre 
jâünie, te. Qüant aux gaz qui ne contiennent à côté de gaz carbonique que des hydrocarbures hon 
éclairants et inodores, on les traité par les procédés connüs et lès emploie à tel usage qu'il échet. 
Fabrication dt süére, par P. H. Van der Weype et O: Eco, à New-Yotk. — (Br. anglais 136. 

— 2 janvier 1894). | je, DR Los 

1 s’agit d'unie épurätion électrolytique du jus AVEE Emploi d'éléctrodes ën alüthiniuth, où d'alu- 
Hi comme anodes et de charbon comme cathodes. Les jus électrolysés sont filtrés Sur noir. 
ähimal ét cuils à cristallisation. Au lieu de noir ôh peut provoquer une décoloratioh el elätification 
pär lé phosphate acide de calcium où un autre phosphate soluble. | 
Préparation d’un sirop pour la brasserie, la distillerie, ete., par C. H. Meyer, à Shepton 

Mallet, Somerset (Angleterre).— (Br. anglais 1146.— 18 janvier 1894, — Ch. Zig. — 19 juin 1895). 
… On prépare des sirops pour la fabrication de la bière ou tous autres usages en soumettant 
l’ämidon ou des substances amylacées, notamment la farine de sagou, à l'action du chlore où du 
chlorure de chaux. On lave à fond, transforme en emipois et saccharifie au moyen d'un extrait de 
malt où d'une autre diastase quelconque. La liqueur obtenue est clarifée; ltrée et évaporée 
à siccité. 
Préparation d’un sirop pour la brasserie, par LÉoPoL. J: Norman; à Londres: — (Br. améri- 

cain 340353. — 4 juin 1895. — Ibid.) | 

Pour obtenir ün sirop contenant une forte proportion de dextrine ét d'hÿdratés de Carhône direc- 
tement fermentescibles, ou mélange des sirops de sucre d'amidon avec du sucre de betteraves 
où tout autre sucre cristallisé, étend d'eau, filtre Sur charbon et invertit lé saccharosé pär l'acide 
Sulfürique qui détruit en même temps la gallisine. Le produit est neutralisé par le Earbehäte de 
cäleiim où üh autre agent analogue, traité à nouveau par le noir animal, filtré et éventuellement 
amené à consistance de sirop. É 
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CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS 
Procédé de fabricatiôn de savons lubrifiants, par Cuemiscue Fabrik « ELertron », à Bitterfelde 


prier 100 parties 
Lessive de potasse caustique à50°Bé 
PA | 39440 — 


Of abandonne la masse à elle-même durant plusieurs heures. Là saponification, qui toñiménce 
aussitôt, dégage assez de chaleur pour porter la masse à une température de 60° enviroh, Süffisänte 
pour là mener à terme. La masse est alors concrêtée en un bioc solide ; on la couvre avec là quantité 
d’eau qu'on veut faire absorber, sans agiter et laisse en repos, dans un local, chauffé vers 30-506 C. 
Après un temps assez court, toute l’eau est absorbée ; le produit offre alors l'apparence d'uriè gelée 
homogène. En employant au lieu d’eau pure une lessive alcaline étendue, conteriant, par èxemple, 
5 c/, de sel dé soude, le produit final est plus transparent et un peu plus ferme. 


CIRES. — RÉSINES. — VERNIS 
Enduüit antirouille pour le fer, par le Dr Aug. Buecuer, à Heidelberg.— (Br.allemand B. 171 {18 
— 10 janvier 1895, — 25 juillet 1895) (i). 
Objet du brevet.— Enduit antirouille pour le fer préparé en doanant au métal une première couche 
de mixture formée par une solution alcaline de glutine et par une solution également alcaline de résine, 
Sur ce premier enduit on passe une couleur à l'huile à base d'huile de lin cuite, essence de téré- 
benthine et beuzol avec une poudre colorante. 
Descrifition. — Le nouvel antirouille s'obtient en faisant dissoudre 15 parties d'une résine (dam- 
mar. copal, galipot, colophane) dans 100 parties d’une lessive de soude caustique de paids spéci- 
fique 1,0439, pas 1,044, ni 1,0438; nous disons 1,0439 !! On opère à froid et abandonne la macéra- 
tion à elle-mêrie jusqu'à complète dissolution. D'autre part on à une dissolütion alcaline de 
glutine (produit extrait des lessives sulfitiques de la fabrication des pâtes de bois): On mélange au 
moment de, l’emploi cés deux solutions dans la proportion de 3 : 7, On étend au pinceau sur la 
Surface métallique 4 protéger, laisse sécher, cé qüi est l’âffaire de quelques héüres, puis passé sur 
ce premier euduit une couleur à l'huile, contenant un colorant quelconqüe ässocié à de l4 poüdre 
de zinc ; la base de ce vernis est formée de : | 
Huile de lin cuite âvec peroxyde de manganèse... :....... 5 parties OÙ 
HssoncsideéreDenthiInemAm Ne. se Us nus. — 5 
RAR RP RS die à mt et nier de au dou de Die np eo MU 70 20 

Procédé de préparation dé vernis, par R. G. Benver, À Londres. — (Bf: anglais 19115. — 

11 octobre 1893). de FERA 

L'auteur prépare des vernis sans hüile de lin cuité ét dissdivät dns l'huile de lin tous les 
constitüants du vertis et rendant ensuite le produit siccatif: La dissolution d'huile de lin; d’es- 
sericé dé térébenthine ét de résines conveñables est émulsionnée dans de l'éau aigüisée d'acide 
sulfurique et traitée par un courant électrique. Pour activer l'oxydation on peut ajoüter à l’émul- 
sion dù peroxyde de sodium ou y envoyer de l'air pür ou préalablement ozoné. 

Cémposition protectrice pour Îles bois, les éâtiôns ét autres sübeiñhées añalôgiés 
géontt goudroléum », par Orsrrox UND FiscuekRs Fabkirs-AcriEBoLiG FORSeRtM, à GO 
hémibotiré (Suède). — (Br. suédois 5718: — 14 mars 1894. — Ch. Ztg. 5 Juin 1895). 

Ce produit à base de goudron de bois s'obtient en chauffant une portion dé goüürofi À dans 
un vase ouvert ou dans ufi älambic jusqu’à une température prise dans le liquide d'au plus 1900. 
On peut d’ailleurs faire varièr Cette température et maintenir le goudron à 120° environ jusqu’à ce 
que l’eaü; l’atide acétique et les autres produits légers aient distillé. Une autre portion B de gou- 
dron est rectifiée et l’on tient à part les produits passant entre 120° ou 190° (suivant la tempéra- 
türe d'inflamfnation qu'on s’est imposée pour la préparation finie) et 270° G. On dissout le résidu 
de À dans les huiles rectifiées de B. 

Procédé de purification de l'ozokérite, par J. G: Linoner et Mërz, à Brünn: — (Bf. allemand 

Li 9262. — 17 décembre 1894. — 4 juillet 1895). 

Objet du brevet. — Emploi d'appareils à force centrifuge pour provoquer utie émulsion intime 
de l’ozokérite fondue et de l’acide sulfurique employé à sa purification. 

Description. — La cire minérale brute (ozokerite) est chauffée à 120° puis mélangée dans Lesspe 
reuse même avec une proportion d'acide sulfurique convenable suivant le degré d’impureté du 
produit en traitement. L'emulsion obtenue est maintenue durant plusieurs lieures à la même tem- 

_pérature. On sépare par décantation Ja cire fondue des goudrons acides qui se sont déposés. L'opé- 
ration peut être recommencée une deuxième fois à plus haute température 150-1600 C. On achève 
ld pürificatioh suivätit les méthodes connues: 

Procédé de préparation de cire molle, par C. Warsrac, à Berlin. —(Br. allemand W: 10712. 

— 20 février 1895. — 27 mai 1895). ; 


(1) Voir dans les brevets du Moniteur, 1893. p. 325, uu brevet du même auteur Sur üne änlirouille analogue” 
2) Pas 1.044 ni 1.0438 ; nous disons 1.0439!! 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation de cire molle consistant à fondre de la cire blanchie 
par exposition en copeaux minces à l’air et à la lumière avec son poids environ d'alcool. 

Description. — La cire ordinaire fondue avec son poids d'alcool donne un liquide trouble dans 
lequel nagent des particules non dissoutes. Au contraire la cire blanchie par une longue exposition 
au soleil, en copeaux minces ou par injection d'air à chaud, donne dans ces conditions uné solu- 
tion d'apparence huileuse, limpide et homogène qui par le refroidissement se prend uniformément 
dans toute la masse. 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


Procédé pour déchauler (mordancer) et gonfler toutes espèces de peaux et de cuirs; 
par J. Haurr, à Feuerbach, près Stuttgart, — (Br. allemand H. 15374. — 15 novembre 1894. — 
19 août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé pour déchauler et gonfler toutes espèces de cuirs et peaux consis- 
tant à les traiter par des dissolutions de concentration con'enable des acides phénol ou crésol- 
sulfoniques. 

Description. — Les acides phénolsulfoniques oa crésolsulfoniques dissolvent promptement et 
complètement la chaux en sels basiques fort solubles. Ils n'exercent pas sur les tissus animaux 
l’action corrosive de l'acide sulfurique; mais ce qui les rend particulièrement précieux pour le 
travail des peaux, c'est leur activité antiseptique. Il suffit en effet que les peaux en soient impré- 
gnées à faible dose pour que la putréfaction n'y apparaisse jamais. s 

On obtient une préparation remarquablement active en traitant les crésols résiduels de la fabri- 
cation du phénol par le double de leur poids d'acide sulfurique concentré. On laisse en contact 
durant 10 heures à la température du bain-marie. 

Il se forme dans ces conditions surtout des acides disulfoniques. 

Pour éviter que l’un ou l’autre des acides ne se concrète, on étend le produit de la réaction de 
son poids d’eau. 

Pour 100 kilogr. de peaux (épilées) on emploie environ 1 litre de cette préparation dilué de la 
quantité nécessaire d’eau. 

Le déchaulage est achevé en deux ou trois heures. 

Pour gonfler des peaux déjà déchaulées ou resuées (travail à l’échauffe) il suffit d'une solution 
à 1/2 °/, des acides crésolsulfoniques ainsi préparés. 

Procédé pour durcir et conserver le cuir et le rendre en même temps imperméable à 
l'eau, par J. U Backe, à Skien (Norvège). — (Br. suédois 5834 — 20 mars 1894 — (h. Ztg: 
5 juin 1895). 

Les cuirs à imperméabiliser sont imprégnés avec une mixture composée de : 


Résine (colophane).. ..... 140 AQU à parties 
Suit, At ASTON ame ecre ss DUR 
Essence de térébenthine....,...... .. Q.S. pour la consistance voulue. 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. 


Procédé de préparation de caoutchoucs factices au moyen de soufre et de chlorure 
de soufre, par le D' Juzius Acrscaur, à Dresde. — (Br. allemand A. 4234, — 23 février 1895 .— 
4er août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de factices consistant à traiter des huiles contenant 
un reste d’hydrocarbure non saturé d’abord par le soufre à 140-160° et à transformer les produits 
d’addition ainsi obtenus, par le chlorure de soufre, en produits de condensation solides. | 

Description. — Pour préparer l'huile de lin soufrée, on chauffe pendant 1 heure 1/2 à 140-160e, 
dans une marmite en fonte : 

Huile de lin.,.., Se AE D Ten à L kgr. 
Soufre..... AS UE hate Lee soient LD D PIE 

jusqu’à ce qu’une goutte du produit portée sur une plaque de verre ne se trouble plus par le 

refroidissement. 

En traitant 1 kilogr. de cette huile soufrée par 100 à 120 grammes de chlorure de soufre S?CP, 
au besoin en diluant avec un solvant indifférent, benzine, sulfure de carbone, etc., le produit se 
prend au bout de peu d'instants en une gelée consistante, ferme, s’écrasant facilement. On l’aban- 
donne pendant quelques heures à l'air pour en éliminer le solvant et les traces d'acide chlorhydri- 
que formées par une réaction secondaire. 

Le produit est alors prêt pour l'emploi. 


Substituts du Caoutchouc, par À. NoBez, à Paris.— (Br. anglais 20234. — 26 octobre 1893). — 
Voir le brevet francais 4894, p. 126, 
COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ. 


Procédé de préparation de charbons et de fils de charbon d'un grand pouvoir émis- 


sif, par Peter Sriens, à Londres. — (Br. allemand St. 4203. — 10 avril 4895. — 2 septembre 
1895). ! l d 
Objels du brevet. — 1° Procédé de préparation de charbons d’un grand pouvoir émissif pour la 


lumière consistant à faire bouillir les charbons en baguettes, fils, etc., avec de l'acide borique 


fondu en suspension dans l’eau ; 


Eine net de. cn. si à 4 
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20 Modification au procédé du $ 1 consistant à calciner les charbons imprégnés à l'acide borique 
comme il a été dit, à les saupoudrer d'acide borique fondu pulvérisé, puis à les faire rougir par le 
passage du courant dans une atmosphère de gaz d'éclairage ou de vapeurs d'hydrocarbures. 

Description. — Soit à préparer un fil pour lampe à incandescence. On prendra un fragment de 
dimensions convenables de la substance qu'on veut carboniser, fibre vulcanisée par exemple, que 
l’on fera tremper pendant quelques heures dans un bain bouillant d’eau saturée d'acide borique 
contenant un excès de cet acide en suspension. Le vase doit être assez ample pour que le fil s’y 
meuve librement. Ce fil qui parait alors blanc, en raison de l'acide borique adhérent est formé sur 
un mandrin, puis carbonisé à haute température comme d'habitude. 

On plonge le charbon dans de la benzine puis on le saupoudre d'acide borique fondu ; ainsi pré- 
paré le fil est disposé entre deux pinces métalliques dans un ballon de verre, On pompe l'air du 
récipient qu'on remplace par du gaz d'éclairage ou des vapeurs de carbure léger et fait à nouveau le 
vide à quelques millimètres près. On fait alors passer le courant avec une tension supérieure à celle 
sous laquelle le fil est appelé à travailler plus tard. 

Si l'on fait les fils avec une pâte, par exemple de cellulose dissoute; on incorpore directement 
janhydride basique à la pâte. 


Nouveau gaz d'éclairage, par J. À. WankLyn et W. J. Cooper, à Neu-Malden, Surrey. — (Br. 

anglais 20215. — 26 octobre 1893). 

Pour obtenir un charbon propre à la préparation de gaz riche équivalent au meilleur ‘cannel- 
coal et distillant dans les mêmes conditions que ce charbon naturel, les auteurs imbibent du 
charbon de bois avec des huiles minérales lourdes, résidus de rectification de pétrole, d'huiles de 
schistes ou autres analogues. Le charbon coke résiduel peut servir à deux ou trois reprises, jus- 
qu'à ce que sa porosité soit très diminuée et ramenée à celle du coke de houille. Le procédé permet 
de préparer des gaz d'huiles ou d'hydrocarbures liquides avec le matériel ordinaire de production 
du gaz d'éclairage. 


MATIÈRES EXPLOSIVES 


Nouvelles compositions explosives, par H.R. Von Danuen, à Costrop. (Westphalie). — (Br. 
anglais 23597. —. 7 décembre 1893). 
L'auteur mélange en proportions variables suivant l'effet brisant qu'il s'agit d'obtenir des nitrates 
d'ammonium ou de potassium avec de l'anthracène, avec ou sans addition de chlorate de potas- 
sium. 


Nouveaux explosifs, par Franz C. A. BroserG et Davin Lunxoy Wicorick, à Dover, N. J. (Etats-Unis). 

— (Br. américain 550141. — 28 mai 1895. — Ch. Zig. — Juin 1895,. 

Divers mélanges empirique: de résines nitrées, nitronaphtalines, soufre et nitrate de sodium. 
Aucune indication sur la nature des résines nitrées; quant aux proportions, elles varient de 10 à 
20 °/o pour l’hydrocarbure, 40 à 80 °/ pour les nitrates, 5 à 12°/, pour le soufre, 1 à 15 °/, pour le 
chlorate de potasse. 


Nouvel explosif, par Uxiren Sfares Smorecess Powper C°, à San -Francisco (Etats-Unis). — (Br. 
anglais 1982. — 30 janvier 1894. — Ibid. juillet 1895). 
L'explosif est constitué par le mélange intime de : 
Chromate d’ammonium...........,,,., 20 parties 
Picrate de sodium ou de potassium,.., 25 — 
Picrate d'ammonium.,;..,......,.. ……. 55 — 
100 parties 


Nouvel explosif, par SiLAS R. Divine, à Lach Sheldrake (New-York) Etats-Unis. — (Br. améri- 
cain 540647.— 11 juin 1895, — Ibid. juillet 1895). 
Le nouvel explosif est constitué par un mélange de carbures nitrés non explosibles par eux- 
mêmes, tels le dinitrobenzène, le dinitrotoluène (1-3), etc. — et de nitrate de plomb. — Propor- 
tions non indiquées. 


BREVETS DIVERS 


Procédé pour clarifier les bouillons de colle au moyen de la caséïne, par P. E. Hewirr, 

à New-York (Etats-Unis). — (Br. allemand H. 14938. — 9 juillet 1894. — 18 juillet 4893). 

Objet du brevet. — Procédé pour clarifier les solutions de colle-gélatine, consistant à ajouter à 
la solution au sortir de la marmite de Papin une solution de caséine ou éventuellement d'albumine, 
à agiter vivement la liqueur et à provoquer la coagulation de la caséine ou de l’albumine,en neu- 
tralisant et au besoin réchauffant la masse. 

Description. — Lorsqu'on fait usage de caséine animale, on dissout celle-ci dans une quantité 
d'eau de chaux contenant à peu près en chaux 5 */, du poids de la caséine, Dans le cas de la 
caséine végétale on se sertdirectement des lessives d'extraction à la souüe caustique étendue. 

Pour éclaircir un bouillon de gélatine, il suffit d'environ 1 pour mille de solution de caséine. 
S1 les liqueurs mélangées sont acides, on neutralise par addition d’alcali , soude où chaux; si les 
solutions sont alcalines, on ajoute avec précaution de l'acide chlorhydrique ou sulfurique. La coagu- 
lation se produit à la température de 76-80 C. On chauffe par injection directe de vapeur favorisant 
en même temps la séparation de l'albuminoïde en grumveaux faciles à filtrer. La caséine en se 
séparant entraîne non seulement les débris organiques ou minéraux en suspension, mais encore 
une partie des sels dissous. On peut d’ailleurs, en opérant avec des solutions de caséine calcaire et 
de l'acide phosphorique, n’apportér aucun sel soluble nouveau à la solution de gélatine. 
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omposition pour préserver les plantes des parasites, par J. Y. JOHNSON, à Londres. — 

Gempensen à J. 3612. — Avril 1895. — 22 août 1895). | 
Objet du brevet. — Composition pour protéger les plantes et leurs racines contre les parasites 

yégétaux ou animaux, formée par un mélange en poudre fine de bitume naturel, de terre, de craie 
ou d'argile. ON p. HET 
Description, — Le produit actif de ma composition est la poix naturelle, le bitume qu'on pul- 
vérise et étend avec des substances terreuses indifférentes, craie, argile, terre végétale, l’'empéchant 
de se réagglomérer et d'adhérer aux racines des plantes. Celles-ci ne souffeent d'ailleurs en aucune 
facon de là présence du bitume qui élo'gne et tue les parasites végétaux ou minéraux. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


rocédé de préparation de malts ou de moûts au moyen du Æaka-Koji pour l'éleyage 
Prandie le DEÉROS EN 5e. par J. Takamine, à Peoria (Illinois) (Ktats-Unis gps (Br. 

allemand T, 4263. — 10 septembre 1894. — 22 août 4895) (1). , 

Objet du brevet, — Procédé de préparation de malts et de moûts pour l'élevage des leyures 
alcooliques, consistant à mélanger du son de céréales avec une diastase et du Taka-Koji préparé 
suivant les indications du brevet 79763. Le mélange étendu d’eau est chauffé p£E à peu Jusqu k la 
température de l'ébullition ; après refroidissement on y ajoute une nouvelle dose 4 Ra oji 
égale à celle employée en premier lieu, stérilise la liqueur, la filtre au besoin et y ensemence la 
levure qu’on veut multiplier. : à ; 
 Descriplion. — On mélange 100 parties de son de céréales (de froment, par exemple), F AARBÉE 
le gros son et l'égrugerie, avec 3 à 10 parties de Taka-Koji ou une quantité CAE PARARAANIE £ 
diastase de Taka-Koji. On empâte avec 400 à 800 parties d’eau et porte la température lentement 
jusque vers 65e C pendant 15 à 30 minutes, puis péndant 15 à 20 minutes à l'ébullition. Après avoir 
tefroidi le moût à 60° C. environ on y ajoute une nouvelle dose de 3 à 10 °/0 de Taka Loji pour 
saccharifier totalement l’amidon. ee Ge 

On verse le produit sur un tamis, la drèche servant de substange filtrante et on stérilise la liqueur 
filtrée en la portant rapidement à 100° C. On maintient l’ébullition durant 15 à 20 minutes. fe laisse 
reposer,décante et filtre au besoin,refroidit vers 20° C, et emploie aussitôt pour l'élevage des évures, 
spécialement du ferment décrit sous le nom de Taka-Moto. Le mode opératoire ne diffère point de 
celui en usage pour la fabrication des levures alcooliques ordinaires. : 


Produit alimentaire pour le bétail préparé avec du sang et de la mélasse, par F.Y 

FRipRiCuseN, à Copenhague. —- (Br. allemand F. 8349. — 4 juin 1895. — 15 juillet 1895), 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un aliment pour le bétail, consistant à mélanger du 
sang avec de la mélasse, à faire absorber ce mélange par un des fourrages servant de nourriture « 
ordinaire au bétail et à mettre le tout sous forme de plaques ou gâteaux pressés qu'on sèche et 
conserve dans cet état, ou réduit en poudre grossière. 

Description. — On ajoute à du sang frais environ 25 /, de mélasse. Pour le reste la description 
répète les indications de l'exposé sans les préciser ni donner de proportions. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de purification de Ia saccharine, par le D' H. Rupr, à Karlsruhe. — (Br. allemand 
R. 9496. --- 26 avril 1895. — à août 1895). | 
Objet du brevet. — Procédé de purification de la saccharine, consistant à lui faire subir une ou * 

plusieurs extractions par un hydrocarbure aromatique, notamment par le xylène. 

Descriplion. — On sait que la saccharine préparée d'après le brevet D. R. P. n° 35241 contient 

toujours une proportion plus ou moins forte d'acide p. sulfamide benzoïque : | ft , 

CeHé COH Et . 
SO2. AzH2 
dont le goût sucré est nul, et qu'on n’arrive à séparer de son isomère ortho condensé, la saccharine, | 


É: 


qu’en perdant une assez forte quantité de celle-ci. 
J'ai trouvé que cette séparation <e fait sans peine au moyen des hydrocarbures aromatiques qui 
dissolyent abondamment la saccharine à chaud et Jàissent l'acide parasulfamide benzoïque. 
_ On opère de préférence avec le xylène dans un extracteur à reflux Jusqu'à ce que le résidu n'ait 
lus de goût sucré. n 
tres beaux cristaux. 


Purification de la saccharine, par A. R Lixp, à Wimbledon (Surrey), — (Br. anglais 24419. — 
10 novembre 1893. — Ch. Zig. — Avril 1895). | | 
La saccharine commerciale, mélange d’anhydride O-sulfamide benzoïque et d’acide parasulfa- 
mide benzoïque, est traitée par un sel alcalin organique, acétate, oxalate, tartrate, citrate, ete. qui 
dissout ]a saccharine sans attaquer l'acide non sucré. . FER 
On filtre, lave le résidu, concentre la liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage et extrait par les 
méthodes connues le sel alcalin de l'acide ortho on son anhydride la saccharine. A. 


nr restée du nitrile ef de Vaclde neyedalique, CMS DAUE 
anciennement HorManN et SCHOETENSACK, à Gernsheim-sur-Rhin. — (Br. llemand C. 552 al 
26 mars 1895, — 25 juillet 1895). , è À LL PE LA à à 


Par le refroidissement du solvant, la saccharine se sépare presqu'en totalité en 


mm mn 


(1) Voir breyets français du même auteur, 1892, pp. 94 et 266. LA de de #7 7 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation du nitrile amygdalique par laction d’une solution 
aqueuse de cyanure de potassium sur la combinaison bisulfitique de l'afdéhyde benzoïque. 

Description. — En agitant de l'aldéhyde benzoïque commerciale avec du bisulfite de sodium ou 
de potassium, on obtient le magma cristallin de la combinaison bisulfitique qu’on exprime, lave 
à l'alcool, presse encore une fois et délai dans l’eau on bouillie mince. On ajoute d’un seul coupé 
un peu plus que la quantité calculée de cyanure de potassium. Le benzaldéhyde bisulfite de sodium 
se dissout rapidemént, tandis que le nitrile amygdalique formé se sépare en huile jaune. On le 
sépare vivement du liquide aqueux et le transforme en acide amygdalique par l'acide chlorhydrique. 

La réaction qui engendre le nitrile amygdalique : 

_ C6Hs. COH. KHSO® + KCAz = CSH5. CH (OH) — CAz + K?2S03 

est presque quantitative. Le nitrile obtenu est plus pur que celui préparé par aucune des méthodes 
décrites jusqu'ici. Sa transformation en acide se fait par suite très néttement. Agité avec de l'acide 
chlorhydrique concentré, il entre en réaction vive , la liqueur s’échauffe jusqu'à bouillir et l'acide 
amygdalique en grande partie formé durant cette première action, se sépare par le refroidissement, 
On le purifie par les moyens connus. 


Procédé de préparation d’un sel double de lactate et de salicylate de sodium, par KARL 
FR. TorLLner, à Brême. — (Br. allemand T 4299. — 26 octobre 1894. — 25 juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un sel double, lacto-salicylaté de sodium, non hy- 

groscopique. | “ten 
Description. — On dissout molécules égales d’acides salicylique et lactique dans de l’eau conte- 

nant une quantité de soude caustique ou carbonatée suffisante pour neutraliser, évapore à siccit- 
au bain-marie et conserve pour l'usage le sel double auquel je donne le nom de « Salvétol », 


Procédé de préparation de l’antipyrine. Addition au brevet 72824 (F. 6858), par FARBWERKE, 
anciennement Mestre, Lucins et BrunixG, à Hæchst-sur-M. — (Br. allemand K, ‘7902. — 16 no- 
vembre 4894. — 15 juillet 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’antipyrine, d’après la méthode décrite dans les bre- 
vets 72824 et 16429, consistant à préparer, par l’action de l’éther chloracétique sur le pyrazolon, 
l'éther 4 phényle-3 méthylpyrazol-5 oxacétique (on peut aussi partir de l’acide correspondant), que 
l’on chauffe avec la quantité calculée d'iodure de méthyle, en solution méthylique, et transforme en 
antipyrine par l’action des alcalis. 

Description. — Nous avons constaté que le 1-phényle-3 méthyle-5 pyrazolon réagit non seulement 
dans le sens admis par Knorr mais encore sous sa forme isomérique, comme phénol. Dans notre bre- 
vet 72824 nous avons décrit un composé de ce genre : CH*Az?0, qui est à considérer comme le 
1-phényle-3 méthyle-5-éthoxypyrazol, dérivé méthylé de l’1-phényle-5 éthoxypyrazol de notre breyet 
71301. 

Tous ces dérivés du pyrazolon partagent avec celui-ci la propriété de se transformer en antipyri- 
nes par méthylation. 

Il en est de même de l'acide l1-phényle-3-méthylpyrazol-5-oxacétique fondant 4 158, et de ses 
éthers qui, méthylés conduisent à l’antipyrine. £ 

Ainsi, en partant de l’éther 1 phényle-3 méthylpyrazol-5 oxacétique-éthylique, fondant à 47°C, 
on prendra : 

th) Ether ci-dessus (p. f. — 40 C)...,...... 25 parties 
Jodure de méthyle: !.-...:, 0... ...... 14 — 
AICO0lméthyIQUE. 0 Le. Del eivee 20 — 

On chauffe durant 12 heures à 100-110°. On chasse l'alcool méthylique, décolore à l'acide sulfu- 
reux et chauffe ayec de la soude caustique. L'huile déplacée est reprise par le benzène. L'antipyrine 
cristallise par évaporation du solvant en tables fondant à 112-113°C. 

Pour préparer l’éther éthylique fondant à 47%, on mélange une dissolution de 100 parties de 
phénylméthylpyrazolon dans 250 parties d'alcool absolu avec une solution d’éthylate de sodium ob- 
tenue ayec : 


Alcool absoln.. .,....... seésudé rise dé; naclies 
ÉARIUM.-...e- cù sn le 15 9 CS TU di — 
On ajoute au mélange : 
€ Don rar Ether chloracétique ............. er « S — 


On fait bouillir jusqu’à ce quela liqueur ait pris une réaction neutre, distille l'alcool, étend d’eau 
et extrait à l'éther. La solution éthérée est agitée à plusieurs reprises avec de la soude étendue et 
séchée sur le carbonate de potassium. L'évaporation du solvant abandonne l’éther 1-phényle-3-mé- 
thylpyrazol-5 oxacétique éthylique en masse cristalline qui,purifiée dans la ligroine, fond à #7°C. 


Procédé de préparation d’u-halogènacétanilides (1), par FARBENFABRIREN, FR. BAYER et C°, à 


SERGE Let 


(1) Les w-halogénacétanilides contiennent l'élément halogène dans le résidu acêtique: CSH$.AzH CO.CH2CI. 
Ils sont isomères des acétamilides halogénées connues C6HiC]. AzH CO. CHS, et contiennent 1 atome d'oxygène 
de moins que les halogènephénylglycires : CSH4CI. AzH. CH2. CO?H. | 
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Description. — ExempLe l: Préparation de l'u-cAloracétanilide. 

On mélange : ck 
Chlorhydrate d'aniline...,...,..,.... 129 parties 
Chloracétemidel 1:44, 01" RIRE 100 0 à 


On cliauffe lentement au bain d'huile jusqu’à 120-130°C. Le mélange fond, puis redevient pâteu x 
en raison du sel ammoniac qui se sépare. Après une heure environ, la réaction est terminée. On 
reprend par l'eau bouiltante, filtre chaud et recueille l’w-chloracétanilide qui cristallise par le re- 
froidissement en aiguilles blanches. 

Ce corps est assez soluble dans l’eau bouillante et dans l'alcool, peu soluble dans l’eau froide. Il 
fond à 1350. 

ExempLe Il: w-chloracétophénétidine (w-chlorophénacétine.) 

On chauffe à 160-170° un mélange de : 


Chlorhydrate de phénétidine,... .,... 1 molécule 
Chloracétamide ..,.... OA AE E 1 — 


On extrait à l'eau pour enlever le sel ammoniac, puis a l'alcool étendu d'où l’w-chloracétophénéti- 
dine cristallise à l’état pur. Point de fusion 138. 
ExempLe III : w-Chloracétamidosalol (w-chlorosalophène). 
On chauffe au bain d'huile à 150-160 : 
Amidosalol (éther p-amidophénylsalicylique)...... ...... 9265 parties 
Chloracétamide........ He SSD AE soeur 100 — 
On extrait à l’eau, reprend par l'alcool pur. Produit presqu'insoluble dans l’eau, aisément soluble 
dans l'alcool, fondant à 1580C. 


Procédé de préparation de l’iso-eugénol, par le D' W. MuErr, à Falkenberg, près Grunau. — 
(Br. allemand M 11684. — 3 avril 4895. — er juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'iso-eugénol, consistant à chauffer pendantlong- 
temps au réfrigérant à reflux une solution alcoolique d’eugénol additionnée de potasse caustique de 
manière à ce que le point d'ébullition de la liqueur soit supérieur à 400°C. 


nécmus icadé À 


Description. — Les proportions à employer sont d'environ : 
Eugénol. em. tds RG à 50 parties 
Hydrate de potussium.... ,... ...... 100 — 
Alcool: 3409 120 RE TRE ER ARS 420 MES | 


On fait bouillir au bain d'huile avec réfrigérant à reflux. Le point d’ébullition se fixe vers 112°C. 
Après 12 à 16 heures la masse est devenue épaisse en raison de l’iso-eugénate de potassium qui s'est 
séparé. On étend de 1,000 parties d'eau, distille l'alcool par entrainement de vapeur, déplace l'iso- 
eugénol par l'acide carbonique et le rectifie. Le produit offre le point d’ébullition constant 266 
à 267.5 sous une pression barométrique de 754 m/m, le thermomètre entièrement plongé dans la 
vapeur, 


Procédé de purification de l’acétone, par le D'R. JorGENSEN et A, BAUSCHLICHER, à Prague. — 

(Br. allemand B 17217. — 14 juillet 1894. — 24 mai 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé pour isoler l’acétone pure des produits provenant de la distillation 
sèche des acétates (pyrolignites) connus sous le nom d'huile d’acétone consistant à pulvériser ces 
proäuits dans de l’eau acidulée par l'acide chlorhydrique de manière à obtenir un contact parfait 
des deux liquides, sous pression, puis à distiller et rectifier l’acétone 

Description.— Dans une marmitereliée à un réfrigérant, mais dont la communication avec celui-ci 
est momentanément interrompue, on charge de l’acide chlorhydrique dilué et l’on injecte au moyen 
d'un pulvérisateur les huiles d'acétone. Celles-ci arrivent à un état d'extrême division au contaci de 
l'acide. Quand la pression dans l'appareil atteint la limite qu'on s’est imposée, on cesse d’injecter 
l’acétone et on laisse sous pression pendant quelques heures. On ouvre alors avec précaution la com- 
munication avec le réfrigérant et recueille l’acétone, tandis que les impuretés (Kétones supérieures) 
restent dans l’alambic sous forme de produits chlorés. (5 cu L 

On peut aussi mélanger l’huile d’acétone avec de l’acide chlorhydrique dilué, maintenir pendant 
quelques heures à 60° sous une faible pression, puis distiller comme précédemment. 


Préparation du sel ammoniacal et du sel chlorhydrique de la caséïne, par le Dr E. Sac- 

xowskt, à Berlin, et le Dr W. Maserr, à Falkenberg, près Grunau, — (Br. allemand M, 11801. — 

11 mai 1895. — 2 septembre 1895.) À 

Objet du brevet. — Procédé de préparation directe du sel ammoniacal ou du sel chlorhydrique 
de la caséïne, à l’état solide, consistant à faire passer sur la caséine pulvérisée et sèche du gaz . 
ammoniacal ou du gaz chlorhydrique. On peut aussi mettre la caséine en suspension dans un li- : 
quide qui ne la dissolve ni telle ni à l’état de sel, comme alcool, éther, ligroïne ou benzine, et diri- 
ger dans ce liquide le gaz chlorhydrique sec ou le gaz ammoniac. 

Descriplion. — Répète les indications de l'exposé. 

L'absorption du gaz acide ou alcalin est accompagnée d'un sensible dégagement de chaleur. Les 
sels de caséine sont des poudres blanches, stables à l'air, solubles sans résidu dans l’eau. 


————_—]]—_——" 
Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Nouveaux alliages, par R. A. Suiru, à Plumstead (Angleterre). — (Brevet anglais 45891. — 
21 août 1894). | 
Ges alliagés se produisent en ajoutant du chrome au bronze, laiton, maillechort ou autres allia- 

ges connus, dans la proportion de 1 à 7 1/2°/,. Le chrome peut être ajouté sous forme de fer 

chromé ou d'oxyde de chrome, Dans ce dernier cas, on ajoute une quantité de charbon suffisante 
pour sa réduction. L'auteur ne donne pas de proportions, Ces alliages sont surtout destinés à la 
fabrication de pièces de machines qui doivent offrir de grandes résistances. 


Procédé de désétamage, par Eugène Kurzur, à Berlin. — (Br, allemand K. 12444, — 5 janvier 

1895. — 9 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé pour enlever l’étain des rognures de fer blanc consistant à dissoudre 
l’étain dans des bains alcalins caustiques avec le concours de l'électricité et à déplacer l’étain des 
solutions ainsi obtenues par voie chimique en régénérant les bains alcalins qu'on peut employer à 
de nouvelles opérations, 

Description. — Les produits à désétamer sont plongés dans un bain électrolytique dont ils for- 
ment l’'anode. L'électrolyte est constitué par une lessive alcaline caustique. Lorsque le ‘courant 
passe, il se forme de l’oxyde d'étain qui se dissout dans l'alcali et le métal (étain) se dépose en 
grande partie à la cathode, Toutefois 10 °/, environ de l'étain restent dissous sous forme de stan- 
nate alcalin. Cette circonstance, ainsi que la formation du carbonate sous l'influence de l'air atmos- 
phérique, rend peu à peu l’électrolyte incapable de dissoudre l'oxyde d’étain; celui-ci reste alors 
fixé à l’anode et la résistance du bain augmente considérablement, Il convient alors de remplacer 
ces bains épuisés par une lessive alcaline fraiche. Pour déplacer l'étain de l’électrolyte épuisé, o n 
traite celui-ci par un courant de gaz carbonique; l’hydrate d'oxyde d’étain se dépose etla lessive 
carbonatée est caustifiée au moyen de la chaux vive par les procédés connus, 

On peut aussi faire bouillir l’électrolyte d’après le procédé du brevet n° 54136 avec de la chaux, 
il se dépose un stannate calcaire et la lessive caustique se trouve régénérée : 

Na*SnO® + Ca (OH) — CaSn0® + 2Na0H 
Prôcédé d'extraction de l'or et de l'argent au moyen du cyanure de potassium, par 

CHEMISCHE FABRIK AUF ACTIEN, anciennement E. Schering, à Berlin. — (Br. allemand C. 5418. — 

5 Janvier 1895. — 10 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction de l'or et de l'argent au moyen des cyanures alcalins 
caractérisés par l'emploi concomitant de persulfates. 

Description. — Les essais suivants montrent l’action des sels oxydants dans l'extraction des mé- 
taux précieux par les cyanures : 

1. — Dans un matras, on met : 

Solution de cyanure de potassium à 0,5 °/o 200 cc. 


Persulfaie de potasslum...…..s,, sos don: 
DO On PR da dr none Mer 
2. — Dans un second matras on charge les mêmes quantités de solution de cyanure et de pou- 


dre d’or, mais sans persulfate alcalin; après quelques minutes d'agitation, tout l’or du premier 
matras est dissous, tandis qu'il faut une quinzaine d'heures environ pour dissoudre l'or sans le 
concours du persulfate, 

On a fait une expérience analogue avec l'or laminé en feuilles minces. Toutes conditions égales, 
la solution additionnée de persulfate a dissous 60 °/9 du poids de la lame d’or, tandis que dans le 
même temps l’autre solution n'en a dissous que 2 °/,. On a obtenu des résultats analogues avec 
l’argent. Il est donc bien démontré que l'addition de persulfate augmente considérablement le 
pouvoir dissolvant des lessives de cyanures de potassium neutres ou alcalines à l'égard des métaux 
précieux. 


Préparation de solvants pour l'or et l'argent, par CHemISCHE Fagrik AUF ACTIEN, ancien- 
nement E. Schering, à Berlin. — (Br. allemand C. 5434 — 45 janvier 1895. — 10 octobre 
1895). 

Objet du brevet. — Préparation de solvants pour l'application du procédé décrit dans notre de- 
mande de brevet C. n° 5418 par le mélange de persulfates et de cyanures alcalins avec ou sans addi: 
tion de carbonates ou d'hydratés alcalins ou alcalino-terreux. ‘ 


* Description. — On mélange : 
Potasse (carbonate de potassium) ,,..,.  A0parties 
Persulfate de potassium #1. 48.4 4: 407 — 
Cyanuzede-potassium., sise one ces e 50 — 


Ce mélange se conserve très bien sans altération et peut être envoyé sur les lieux d’exploitatioit 
dans des emballages peu coûteux. 


Procédé pour recouvrir le fer et d’autres métaux d'une couche mince de plomb, par 
E. von Munsrermann, à Lüdwigshütte (Silésie), — (Br. allemand M, 11417, — 4 juillet 1895, — 
1% octobre 1895). 
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Objet du brevet. — Procédé pour plomber le fer et d'autres mélaux consistant à trailer ceux-ci 
avant de les plonger dans le bain de plomb par de l'iodure de mercure-polassium, en présence d'un 
acide. 

Description. — Les objets de métal sont brossés à l'essence de pétrole, à la benzine ou à tout 
autre solvant analogue qui en enlève les graisses, puis décapés par immersion dans de l'acide ni- 
trique dilué, on les lave ensuite à l’eau pure, les sèche et les dispose dans un récipient contenant 
de l'acide sulfurique étendu d’eau et d'urine (?) 

Après avoir séjourné dans ce bain jusqu'à complète épuration (le temps nécessaire dépend de 
la nature du métal, du poli de sa surface, etc.), les objets sont plongés dans un bain d'étamage 
monté avec de l'iodure de mereute et de potassium dissous dans l’eau acidulée d'acide chlorhydri- 
que. Au sortir de ce bain, on les sèche et les passe dans un bain de plomb pauvre ou de plomb dur 
londu suivaut l'effet à obtenir. 

Lorsqu'on opère sur du fer, le bain äe plomb doit avoir une température d'au moins 470 de- 
grés ; une température plus élevée est nécessaire pour la fonte ou l'acier. | 


Nouveau procédé d'amalgamation, par Fr. Mancsreor, E. Kceix et E. Fiscuer, à Breslau.— (Br, 

allemand M. 11658. — 27 mars 1895. — 17 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Nouveau procédé d’amalgamation consistant à ajouter aux substances traitées 
un excès de mercure et une quantité de plomb métallique correspondant à l’excès de mercure 
employé de manière à convertir Lout l'amalgame formé en écumes (mercury flowers). 

Description. — Notre procédé revient à amalgamer avec un amalgame de plomb au lieu de mer- 
cure métallique. Cet amalgame possède, à l’égard des métaux précieux, le même pouvoir dissol- 
vant que le mer ure lui-même, Avec certains minerais réfractaires, on obtient même de meilleurs 
résultats avec | amalgame de plomb en raison de l'extrême division qu’il prend dans les malaxeurs; 
cette division peut être poussée si loin que l’amalgame double qui se forme passe tout entier à 
l'état d'écume ( aercury flowers) qui reste en suspension dans les liqueurs. On peut, par suite, 
séparer tout l'ainalgame par lévigalion, et cette circoustance permet de rendre le procédé continu, 
l'émulsion d'an «lgame double peut être facilement résolue au moyen du courant électrique. 


Procédé d'extraction de ler, par le D' F. W. Dupré, à Stassfurt. — (Br allemand D. 6917. — 

16 mai 14895. — 21 octobre 1895). 

Objet du br'vct. — Procédé pour l'extraction de l'or des minerais grillés ne contenant pas de 
sutfure au moyen d'une solution de chlorure ou de bromure métallique additionnée d'acide 
chromique. 

Deseriplion, — J'ai trouvé qu'une solution de chlorure ou de bromure, comme, par exemple, les 
chlorures de sodium ou de magnésium, le bromure de potassium, etc., dissout l'or des minerais en 
prés?nce d'acide chromique. Cette solution est, d’ailleurs, sans action sur les oxydes métalliques: 
Une pareille liqueur peut être employée au lieu d’eau chlorée ou bromée. Comme dans le cas de 
ces derniers procédés, il est indispensable que le minerai traité soit débarrassé de tout sulfure 
métallique. : 

Procédé €c préparation de métaux purs, par C. T. J. Vaurin, à Londres. — (Br. anglais 

8306. — : 6 avril 1894). 

Pour pré arer des métaux purs, notamment le chrome, le fer, le tungstène, le titane, le mo- 
lybdène, le ni-kel,le cobalt, l'uranium, le vanadium et le glucinium, l’auteur réduit les oxydes, sul- 
.ures, sulfales où aluns de ces métaux par la poudre d'aluminium à chaud, On connaît l’énergique 
action réductlrice de la poudre d'aluminium : sous son action, les métaux précités sont déplacés de 
leurs oxydes, sulfures, ou sels et il se forme du sulfure d’alaminium ou de l’alumine. 


Procédé pour éftamer et souder l'aluminium, par H. RamaGr, à Dublin.— (Br. anglais 8401, 

—dravul 180%). 

On obtient assez facilement une couche d'étamage sur l'aluminium avec l’étain et le cadmium, 
ou l'étain et le zinc, on un alliage de ces trois métaux, Ces alliages, avant de repasser à la forme 
solide, passent par l'état pâteux et, dans cet état, ils s'étendent facilement à la surface de l’alumi- 
nium chaud en la rendant brillante et polie. On frictionne les parties ainsi élamées avec un tampon 
d'amiante; elle se soudent très facilement à elles-mêmes. L’alliage le plus commode dans la pra- 
tique est celui composé de parties égales d’étain et de cadmium. 

Procédé d'extraction des métanx précieux, par Evo. KeNbaLz, à Brooklyn, N. Y. (Etats-Unis 
d'Amérique). —(Br. anglais 41797. — 18 juin 1894). Er 

Le procédé consiste dans l’adjonction à la solution de cyanures d’un oxydant, le peroxyde de 
sodiuni (1). 

Les metaux précieux sont déplacés de leurs solutions cyaniques par les procédés connus, notam- 
ment par l’électrolyse. k 


Procédé d'extraction des métaux de leurs miperaîis sulfurés, par M. Bopy, à Bruxelles 
— (Br. anglais 10827. — 4 juin 1894). 
Pour traiter des pyrites complexes contenant une pelite quantité d'or, d'argent et, de plus, de 

l'arsenic,de l'antimoine et du tellure, l’auteur les mélange avec un sel alcalin, ua réducteur, comme 

par exemple le charbon, la sciure de bois ou d’autres analogues et, dans cerlains cas, avec du 
soufre, | 

ve ouate mnt mea de + ms tm 4 
(1) Un grand nombre d'oxydants ont déjà été proposés daus le but de favoriser l'action dissolvante du 

cyanure sur l'or et l'argent, notamment les persulfates, le chlore, le brome, les hypochlorites, etc. 


: BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 19 


Ce mélange est chauffe dans un four jusqu'à ce qu'un échantillon de la foute se dissolve abon- 
damment dans l'eau (?). Lessivé, le produit de la réaction se sépare en un précipité magnétique (?) 
qui se dépose et une solution alcaline de sulfure contenant l'or, l'argent, l’arsenic, l'antimoine et 
le Lellure. 

On décante la liqueur et on y injecte de l'air ou de l'air mélangé de vapeur jusqu'à ce qu'il se 
forme deu x couches : la supérieure contient tout l'arsenic, l’inférieure les sultures des autres mé- 
aux mélangés avec du sulfure de fer, Pour en extraire les métaux précieux, on relond ce pré- 
cipité avec du plomb. 

Nouvel allingo anti friction dit: « phosphore-BBabhits », par AxtL Jonxson à Wesleraas 

(Suède). — (Br. norvégien 4060), 

L'auteur prépare des alliages anti-friction à base de plomb dur en fondant ensemble du plomb 


de lautimoine et du phosphure d’étain. Les proportions convenables varient entre : 


PIONEER 5 60 à 90 parties 

AULMHAOINOEM AVE. DES. HU NIPEN 42 à 25 : — 

Phosphure-diétaiu.s 24... x at ? 2 à 20 — 
ELECTROTECHNIQUE 


Procédé pour la production simultanée d’électrodes pour éléments primaires ou 
sccondaires et d’alcali caustique au moyen d'ailiages de métaux lourds nvec des 
métaux alcalins ou alealino-terreux, par L. P. HuLiN, à Modane (Savoie). — (Br. alle- 
mand H. 14832. — 15 juin 1894. — 12 septembre 1895). 

Objets du brevet, — 4°. — Préparation d’élertrodes de métal lourd (plomb) extrêmement spon- 
gieux, consistant à oxyder un alliage de ce métal lourd avec un métal alcalin ou alcalino-terreux 
dans une liqueur qui fixe l'hydrogène dégagé par l’action de l’alliage. 

2. — Pour l'application du procédé du paragraphe I, emploi de solutions salines, telles que les 
nitrates, les sulfites ou bisulfites ou d’autres analogues. 

3. — Utilisation des courants électriques obtenus lors de l’action du métal alcalin de l’alliage 
sur la solution alcaline pour peroxyder le métal lourd spongieux obtenu dans une opération précé- 
dente destiné à former une électrode positive. 

4. — Pour l'application du procédé du paragraphe I, emploi d’alliages de plomb et de 
baryum. 

D scriplion. — On prépare un alliage de plomb et de sodium (calcium, baryum) dont on règle 
la teneur en métal alcalin d'après le degré de porosité qu’on désire obtenir ; l’alliage est coulé en 
plaques, baguettes, ou toute autre forme appropriée. Celles-ci sont plongées dans une dissolution 
de sulfites ou de bisultites alcalins, de nilrates ou de tout autre sel analogue, capable d’absorher 
l'hydrogène formé par la réaction du métal alcalin sur l'eau, sans qu'il y ait dégagement de 
gaz. Il reste du plomb sous une forme poreuse excessivement favorable à la formation d'électrodes 
pour accumulateurs. 


Procédé de préparation éleetrolytique de cuivre au moyen de solutions de chlorure 
de ce métal sans emploi de diaphragme, par le D' A. Coeux et O, Levz, à Berlin, — (Br. 
allemand C. 5522. — 26 mars 1895. — 16 septembre 195). 

Objet du brevet. — Procédé d’électrolyse des solutions de chlorure -Cuivreux, consistant à 
utiliser, pour séparer le chlorure cuivrique formé, la difference de densité des solutions de ce chlo- 
rure et du chlorure cuivreux, sans emploi de membranes ou de diaphragmes. 

Description. — Si l'on utilise, pour l'électrolyse, un bain de chlorure cuivreux dissous dans un 
des solvants connus, un récipient dans lequel les deux électrodes ne plongent que jusqu’à la 
moitié supérieure du bain, on observe que la solution de chlorure cuivrique formée par le passage 
du courant coule le long de l'anode et se réunit dans la partie inférieure du vase. Pour rendre le 
procédé continu, il suffit d'extraire la solution cuivrique par un robinei inférieur et d'alimenter au 
niveau supérieur par la soiution cuivreuse fraiche. 11 est essentiel, pour la bonne marche du pro- 
cédé, que la cathode n’occupe que la partie supérieure de l'électrolyte, Dans la pralique, il est 
avantageux que l'anode insoluble, formée de charbon, repose sur le fond du vase de manière à 
servir de guide au chlorure cuivrique produit à son contact. 


Procédé pour l'extraction de la soude des liqueurs obtenues par l'électrolyse de solu- 
tions de sel marin, par le D° Canc KeLLner, a Hallein. — (Br. allemand K. 12422, — 24 dé- 
cembre 1894. — 23 septembre 1895). ; 

Objet du brevet. — Procédé pour extraire la soude des liqueurs provenant de l'électrolyse des 
solutions de sel marin, consistant à faire couler celles-ci le lung de chaines ou de (orons de fils 
métalliques, au contact de gaz de combustion épurés qui circulent en sens inverse et qui provoquent 
la formation et la cristallisation de carbonate de sodium. 

Description. — Les liqueurs formées dans les cellules cathodes par l’électrolyse du chlorure de 
sodium, qui contiennent de la soude caustique étendüé, sont amenées à la partie supérieure d'une 
tour dans laquelle circulent des gaz de foyer chauds, mais débarrassés de particules solides en 
suspension; des chaines ou des câbles de fil de fer sont disposés à l'intérieur de cette tour et servent 
à l’ecoulement de la lessive alcaline. Celle-ci offre donc une grande surface à l'action des gaz chauds 
et carbonatés et, en réglant convenablement leur écoulement, on obtient à la surface de ces guides 
métalliques une abondante formation de cristaux de soude qu’on détache par quelques coups secs 
et qu'on sépare rapidement des eaux-mères chaudes, contenant le sel marin et les impurelés de la 
solution électrolysée, 


20 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Production électrolytique de zinc, par E. A, Ascuerorr, à Berlin, — (Br. allemand A. 4419. 

— 2 mai 4895, — 14 octobre 1895). 

Objet du brevet — Procédé de traitement des minerais zincifères consistant, éventuellement, 
après grillage préalable, à les lessiver avec une solution d’un sel ferreux. Lorsque tout l’oxyde de 
fer est déplacé, les solutions zinciques sont soumises à l’électrolyse en employant des cathodes 
métalliques et successivement des anodes de fer, puis de charbon ou d'une autre substance 
insoluble. ; à ] 

Description. — Lorsque les minerais sont sulfurés, on les soumet d’abord à un grillage oxydant 
qui transforme le sulfure de zinc en sulfate, sulfate basique et oxyde de zinc, et qui oxyde plus'ou 
moins complètement le sulfure de plomb, Le minerai grillé est réduit en poudre aussi fine que 
possible et traité dans un appareil muni d’agitateurs par des solutions de sulfate ou chlorure de fer 
provenant de l'opération précédente. Tout le fer se sépare sous forme d'hydroxyde, tandis qu'une 
quantité équivalente de zine se dissout; on sépare par décantation ou filtrage la solution du zinc 
débarrassée du fer d'avec les résidus insolubles qu'on lave à l’eau, Les eaux de lavage sont réunies 
aux premières lessives ; on en sépare les métaux étrangers : or, argent, cuivre, antimoine, arse- 
nic, etc., par précipilation au moyen de poudre de zinc. Après purification, on les soumet à l’élec- 
rolyse dans les conditions connues. | 


Ferfcetionnements à l’électrolyse des sels alcalins au moyen de cathodes de mer- 

cure, par le Dr C. Keziner, à Hallein, près Vienne. — (Br. allemand K,12391. — 27 janvier 1895. 

— 14 octobre 1895). | | 

Objet du brevet. — Procédé d’électrolyse des solutions de sel marin au moyende cathodes de mer- 
cure qu'ou maintient continuellement en mouvement dans des rigoles étroites,et qui passent alterna- 
tivement de la cellule d'électrolyse dans un récipient où l’amalgame formé est décomposé, et de 
celui-ci à la cellule électrolytique où elles se chargent de nouveau de métal alcain. 

Description. — Le dispositif imaginé par l’auteur ne peut être décrit sans le concours de dessins 
ou de plans. Nous nous conteutons de signaler ce brevet qui parait intéressant en ce qu'il permet 
d'opérer avec une quantité relativement très faible de mercure et avec une densité très forte de 
courant. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Nouveau procédé pour déposer sur des surfaces métalliques de laluminium ou des 
alliages d'aluminium, par À. Y. B. Goness, à Londres.— (Br. anglais 7205. — 14 avril 1894). 
Objet du brevet. — Voir le titre. HE 
Description. — L'électrolyte employé est formé de tartrate d'aluminium : 

AF(C'H'04} 

additionné de chlorure, bromure ou iodure alcalin. 

Voici la composition des bains dont l’auteur se sert dans la pratique : 


1) Tartrate d'aluminam tr ne » Sa va 10 parties 
Chlorure alcalin, de préférence sel ammoniac........... 1/2  — 
Ban Rire done DM ER ES SL ÉNR EE : rie ER 100 — 

2) Tartrate double d'aluminium et d'ammonium............ 10 parties 
Sel ammoniac.,,..... TAC RARE it norton ces à 1 — 


La température la plus favorable pour obtenir un dépôt bien homogène et cohérent d'aluminium 
est de 80 à 1150 F, (2605 à 35° C.). Pour maintenir constante la richesse du bain, on emploie des 


anodes en aluminium ou, si l’on ne dispose pas de métal assez pur, on fait usage d'électrodes inso-, 


lubles, et on remonte le bain avec de l'hydrate d'aluminium. Le voltage le plus convenable est 
compris entre 4 et 10 volts. 


Procédé de préparation de cyänures alcalins, par le D'U. Scaneiner, à Manheim.— (Br. 

allemand SCH, 9795, — 5 juin 4894. — 10 septembre 1895). 

Objet du brevet. — 1°. — Procédé de préparation des cyanures alcaïins par l'action à haute tem- 
pérature de substances azotées et carbonées sur des métaux alcalins, consistant à employer "ces 
derniers sous la forme d'alliage avec un ou plusieurs métaux lourds, comme le plomb, lezine ou 
l’étain. 

20, — Moyen de mettre en contact les substances azotées ou carbonées avec des alliages alcalins 
consistant à injecter les premières dans l’alliage fondu. 

Description. — Pour préparer pratiquement des cyanures alcalins par l’action de substances car- 
bonéeset azotées sur des métaux alcalins, nousemployons ces derniers sous forme d'alliages avec des 


métaux lourds. Le rendement est meilleur en raison du poids spécifique plus élevé de ces alliages” 


et de leur moindre tendance à l'oxydation. Ils sont aussi beaucoup plus maniables que le potassium 
oule sodiumen nature.Les métaux lourds ne prennent aucune partà la réaction et serventuniquement 
de solvants au métal alcalin.Si l’on se contente de diriger les gaz azotés et carbonés à la surface de 
l’alliage alcalin fondu, le cyanure alcalin qui se forme recouvre bientôt la couche d’aiage lourd et 
la réaction s’arrète. Pour parer à cet inconvénient, il est nécessaire d'opérer dans un appareil muni 


d’un agitateur qui renouvelle les surfaces. Nous avons trouvé plus avantageux d'injecter les gaz 


dans l'alliage fondu. On augmente de la sorte la surface de contact, et l'absorption est beaucoup 
plus rapide. | 


Pour préparer du cyanure de sodium au moyen de l’acétylène, on opère de la manière suivante s« 
Dans un creuset en fer ayant 80 c/m de hauteur sur 35 c/m environ dediamètre, on fond un 
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alliage de plomb et de sodiuru à 10 °/, de ce dernier métal sous une couche de cyanure de sodium 
tout formé. Dans la masse, chauffée au rouge faible, on comprime un mélange d’acétylène avec un 
excès d'ammoniaque ; le cyanure produit se rassemble à la surface da l’alliage qui s’'appauvrit peu 
à peu et laisse finalement du plomb presque exempt de sodium, 

On opère de même avec la méthylamine (mono-méthylamine). Si l’on opère avec la méthyla- 
mine brute, on injecte en même temps du gaz ammoniac, qui fournit l'azote nécessaire à la trans- 
formation intégrale en cyanure de la di et triméthylamine. 


Procédé de préparation du sulfate de zinc exempt de fer et de manganèse, par le 
D: Sreiau, à Seligenstadt (S.M.)—(Br. allemand ST,4023.—13 octobre 1894.—19 septembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé pour éliminer le fer et le manganèse des solutions de sulfate de zine 

consistant à traiter celles-ci d'abord par le chlorure de chaux, puis par une quantité de sulfure de 

barium suffisante pour précipiter le manganèse, La lessive du sulfate de zinc purifiée est séparée 
par décantation d'avec les dépôts, qui fournissent par calcination une couleur blanche assez 
couvrante. 

Description. — On dissout mille kilos de vitriol de zinc dans 2,000 litres d’eau, ajoute 45 kilogr. 
de chlorure de chayx et chauffe pendant 5 à 6 heures à 100 degrés environ. On laisse reposer pen- 
dant trois jours, décante la liqueur zincique claire et y ajoute du sulfure de barium en solution à 
24 degrés Baumé, jusqu à ce que les réactifs montrent qu'il n’y a plus de manganèse en dissolution; 
on laisse reposer pendant une douzaine d'heures, décante et évapore à cristallisation. Le second 
dépôt, formé de sulfure de zinc et de manganèse et de sulfate de baryte, est lavé, exprimé, séché et 
caleiné au rouge vif dans un four à moutle, Il fournit une couleur blanche d'un bon pouvoir 
couvrant. 


Perfectionnement dans la fabrication de l'acide sulfurique, par F. Benker, à Clichy, près 
Paris. — (Br. allemand 17143. — 19 janvier 1895, — 19 septembre. 1895). Voir le brevet 
français. 

Procédé de préparation du phosphate de potassium primaire au moyen du phosphate 
de calcium primaire ct de sulfate de potassium, par STASSFURTER CHEMISCHE KABRIK, 
anciennement Nonsrer et GRUNEBERG, — (Br. allemand ST. 4137. — 14 mars 1895. — 19 sep- 
tembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des phosphates de potassium consistant à traiter le 
phosphate de calcium d'abord par du sulfate de sodium, et à décomposer ensuite celui-ci par le 
sulfate de potassium à froid. 

Description. — La solution de phosphate monocalcique, oblenue par un des procédés connus, est 
traitée par une quantité équivalenteïde sulfate de sodium (sel de Glauber); on obtient ainsi, par double 
décomposition, du phosphate acide de sodium et du plâtre, qu’on sépare par filtration. En ajoutant 
à la solution de sel sodique une quantité équivalente de sulfate de potassium et en refroidissant la 
dissolution au-dessous de 4° C., il se dépose du sulfate de sodium et il reste en dissolution du phos- 
phate de potassium. 

. 2PO*NaH? + SO'K? + zH0 = 2 PO‘KH? + SO'Na? E xH?0 

En concentrant, refroidissant de nouveau, etc., on sépare complètement les deux sels. 

Ou peut aussi attaquer directement des phosphates calcaires naturels par le bisulfate de sodium : 

4SO*NaH —H (2PO*)2Caÿ — 2PONaH? + 3CaS0* + SO'Na? 

La liqueur de phosphate acide est traitée comme précédemment par le sulfate de potassium et, 
pour chaque molécule de phosphate acide de potassium ainsi formée, on obtient une molécule de 
sel de Glauber comme produit accessoire. : 


Procédé pour faciliter le séchage et la caleîination de l’acétate de calcium, par J. BLACK, 

à Holzminden, — (Br. allemand B.:470!5. — 12 décembre 1894, — 30 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé pour faciliter le séchage et la calcination de l’acétate de calcium 
brut, employé pour la préparation de l’acétone, consistant à débarrasser Le plus possible la bouillie 
cristalline de ses eaux-mères et à former le résidu exprimé en blocs de dimensions convenables. 

Descriplion. — Lorsqu'on évapore à siccité les liqueurs contenant l’acétate de calcium brut, on 
obtient uneïmasse, composée de fragments de toutes grosseuis, en partie pulvérulente, qui danne de 
très mauvais résultats à la distillation sèche. On a un grand avantage au point de vue du rendement 
en acétone à ne pas évaporer complètement à sec et à débarrasser l’acétate de calcium de ses eaux- 
mères par expression ou essorage. Les tourteaux obtenus"sont fragmentés en morceaux de la gros- 
seur d'une noix environ et séchés dans un courant d'air chaud dont la température ne doit pas 
dépasser 200 degrés. : 


Préparation de cyanures alcalins àu moyen de sulfo-cyanures, par le D' Hans LUTTKE 
à Hambourg, — (Br. allemand L. 9475, — 22 mars 1895. — 17 octobre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé pour préparer les cyanures alcalins au moyen de sulfo-cyanures, 
consistant à fondre ces derniers avec de la poudre de zinc. 
Description. — On charge dans le creuset en fer: 
Sulfocyanure de potassium....,..,,....,.,.. 97kilos 
Aondrodelaine sean s ares sent er 00010108 
on chauffe, en remuant, et, lorsque la masse entre en ignilion, on éloigne du feu et laisse la 
réaction se continuer d'elle-même. 
En extrayant à l’eau, on obtient environ 60 kilos de cyanure de potassium, c’est-à-dire près de 
90 °f de la proportion théorique. 
Le sulfure de zinc obtenu peut être employé comme couleur minérale. 


s 
to 
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La réaction se déclare vers la température de 360 à 400 degrés. L'addition de 1 à 2 °/, d'alcali 
caustique abaisse la température de réaction et augmente encore le rendement en cyanure, 


Procédé de préparation de combinaisons rhodaniques, par G.S, T. ALBkiGur, à Birmin- 

gham, — (Br. allemand A, 4324. — 4 mai 1895.— 21 ociobre 189). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfocyanures, consistant à traiter Le sulfure de 
carbone par l’ammoniaque et la magnésie suivant les indications du brevet DRP No 84116 avec ou 
sans addition d'une autre base et à dédoubler le sulfhydrate de magnésium formé en hydrogène 
sulfuré et magnésie par l’ébullition du produit de la réaction. | 

Description. — L'auteur emploie la magnésie comme il est indiqué au brevet 8116 pour fixer 
l'hydrogéne sulfuré mis en liberté par la réaction de l'ammoniaque sur le sulfure de carbone En 
faisant bouillir ensuite le produit.le sulfhydrate de magnésiuin se dissocie en hydrate de magnésie et 
en hydrogène sulfuré. L'opération se fait dans la marmite à agitateur même où prend naissance le 
rhodanate magnésien. Il est avantageux d'ajouter au réactif une quantité de chaux suffisante pour | 

| 
| 


teint nt 


fixer tout l'acide sulfo-cyanique formé. On a les réactions : 
Par l’ébullition subséquente du produit de la réaction, MgH?$? est décomposé par l’eau et fournit 
MgH?02 —E HS, 
 L'hydrate de magnésie insoluble est séparé du sulfo-cyanure de calcium par filtration Ce dernier 
sel est transformé en rhodanats alcalin par double décomposition avec du carbonate ou du sulfate 
alcalir, 


Procédé de préparation du chlorure d’étain au moyen de solutions d'étain impur, 
par E. Korzuür, à Berlin. — (Br. allemand K, 12330. — 24 novembre 189%. — 2% octobre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé pour extraire du chlorure d’étain pur des solutions impur:s de sel 

d'étain, consistant à distiller celles-ci dans un courant de gaz chlorhydrique, de prélérence sous 

pression réduite. 

Description. Les solutions de chlorure de zinc impur provenant du désélamage dés rognures 
de fer blanc au moyen de l'acide chlorhydrique (1) sont soumises à l'oxydation pour transformer 
le chlorure stanneux en chlorure stannique. On soumet à une oxydation préalable analogue les 
fonds des bains de mordancage. Les liqueurs sont ensuile concentrées autant que possible, puis 
soumises à la distilfition., Si la distillation est faite à la pression or.linaire, le chlorure stannique 
se dissocie; il passe de l'acide chlorhydrique avec une très petite proportion de tétra chlorure 
d'elain, et la plus grande partie de l’étain reste dans la cornue à l’état d'oxychlorure-Pour empêcher 
la formation de cet oxychlorure, lauteur distille au sein d’un couraut de gaz chlorhydrique. La 
formation d'oxychlorure d’élain n'est pas cemplètement empé:hée par ce tour de main; de plus, le 
produit distillé contient un grand excès d'acide chlorhydrique. La raison de la formation abondante 
de loxychlorure d'étain réside dans la température élevée à laquelle la distillation se produit sous 
la pression ordinaire. En abaissant la température d’ébullition, c’est-à-dire en opérant sous pres- 
sion réduite, la dissociation est beaucoup moins marquée, et l'on obtient un produit condensé formé 
de chlorure stannique à peine acide. 


Procédé de préparation de cyanure au moyen de ferro-cyanure, par J. E, Caasrer: 
à Tulham (Angleterre). — (Br. allemand G 5777. — 21 septembre 1895. — 7 novembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de cyanure, consistant à préparer nn mélange de 

ferro-cyanure alcalin ou alcalino-terreux avec un carbonate alcalin ou alcalino-terreux et du 

charbon de bois auquel on ajoute du goudron de gaz, de la poix, du bitume, de l’asphalte ou d'autres 
substances analogues ; on malaxe le tout intimement et chauffe cette masse à la manière ordinaire 
dans un four approprié. +5 
Descriplion. — On mélange : 
Pérrocyantire sis us UPS M4 No ME o Eee ut 2 NON TARDE 
Carbonate alcalin (ou alcalino-terreux...... ......... +. .. 2dparties 
Afin d'obtenir un mélange intime des réarlifs, it est bon de moudre les deux substances 

ensemble. à 
Durant celle opération, on ajoute environ 5 parties de charbon de bois sec et une quantité suff-" 

sante de goudron de houille, poix, bitume, etc. pour obtenir une masse plastique. Si le goudron ou 

son substitut ne sont passuffisamment fluides, on les étend avec un hydrocarbure liquide comme la 
benzine ou le pétrole ; la masse ainsi obtenue est formée en briquettes que l’on calcine dans un four 
de la manière connue, De cette façon, on obtient un rendement en cyanure beaucoup plus élevé 


en raison de l'atmosphère réductrice créée par les produits de décomposition des subtances hydro- 
carbonées, 


Procédé de préparation de sels doubles de fluorure d’antimoine au moyen de fluo- 
rure double d’antimoine et d'ammonium, par le docteur Vox Ran, à Pfersée, près Augs- 
bourg. — (Br. all 9527. — 11 Mai 1895. — 28 Octobre 1893.) 

Objel du brevet, — Procédé pour obtenir des sels doubles à base de fluoruré d'antimoine, conte- 
sant une faible proportion de ce sel, au moyen de fluorure double d'antimoine et d’'ammonium, 
consistant à dissoudre ce dernier sel avec un bisulfate alcalin en présence d’un acide minéral libre. 

… Dexcription, — Le fluorure double d'antimoine et d'ammonium contient 73 à 75 °/, d'oxyde d’an- 

timoine; en le faisant cristalliser en présence de bisulfate de sodium et d'un peu d'acide sulfurique 

libre où d'un autre acide minéral, on obtient un sel complexe de fluorure d’ammonium, plus sulfate 


(1) Voir le brevet K n° 12444 do ln présente revue. 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 27 


de sodium, plus sulfate d'ammonium. La teneur de ce sel triple en oxyde d'antimoine est d'environ 
45 °/0. D'après l'analyse, il répond à peu près à la formule 

SbFI AZH'OS93,NaOSO#,. 
En remplaçant le bisulfate de sodium par celui de potassium, on obtient un sel analogue avec 
41 0/9 d'oxyde d’antimoine. 
Procédé de préparation du phosphore et des acides dérivés, par À, ScH£arer ct R.-R. 

CLaprr, à Forestgate {Essex, Angleterre). — (Br. angl. 7636. — 17 Avril 1894.) 

L'auteur prépare du phosphore en chauffant dans un courant de gaz chlorhydrique du phosphate 
d'aluminium nature] avec du sel marin ou un autre chlorure alcalin ou alcalino-terreux et du char- 
bon. Il se forme un chlorure double d'aluminium et de sodium, de l’oxyde de carbone, de l’hydro- 
gène et du phosphore qui distille, La réaction (Lhéorique) peut s écrire : 

APOP205 Æ 4NaCI+ GHCI H SC = AICISANaCI + 8C0 + P2 LE 6H. 

Les proportions à employer varient un peu avec la nature du phosphate traité. Lorsqu'on opère 

avec du phosphate d'alumine assez pur, on charge : 


Phosphaie d'aluminium.. ....., ...... 100 parties 
MOOD SOIN. 2 ea. es ce AUD Ve— 
BharIDNUerDOIS: 27 Je er EE PPTOMN Pr 


L'opération se fait dans des cornues de grès qui doivent être chauffées jusqu’à une tempéralure 
voisine du rouge blanc. Le phosphore qui distille est recueilli sous l’eau, purifié par les moyens 
connus pour être employé tel quel, ou directement employé à la production d'aides phosphoreux 
ou phosphorique ou de combinaisons phosjhorées quelconques. 


Perfectionnement à la préparation des alcalis, par J. Gneexwoop, à Londres, — (Br. anglais 

11,655, — 15 Juin 1894.) 

Dans la préparation de la soude à l'aimoniaque, on traite généralement 1» chlorure d’ammo- 
nium restant par la chaux ou la magnésie qui donnent naissance, la première à un chlorure à peu 
près inulilisable, et la seconde au chlorure de ma‘nésium qu'on à essayé u'employer, sans graud 
succès d'ailleurs, à la préparation de l'acide chlorhydrique et du chlore. 

Au lieu de ces terres alcalines, il est préférable d'employer, pour décomposer le chlorure d'am- 
monium, un oxyde métallique dont le chlorure soit électrolysable, comme, par exemple, l'oxy le de 
zinc brut obtenu par la calcination de la calamine., On fait bouillir, dans les appareils ordinairement 
employés, la solution de sel ammoniac avec cet oxyde, l'ammoniaque se dégage et il reste une solu- 
liou de chlorure de zinc que l’on purifie pour la soumettre à Pélectrol;se et en extraire le métal, 


Procédé de traitement de la blende ou d'autres minerais zinciques contenant d'au- 
tres métaux comme le plomb l'argent, le cuivre, le manganèse, le fer, par A. 
CrossLeY, à Cromavou, près Pontypool. — (Br. ang. 411233 — 9 Juin 1894.) 

Les minerais zinciques impurs, blende ou calamine, ou résidus métallurgiques de Ja prépara- 
tion du zinc, contenant d'autres métaux comme le plomb, l'argent, le cu:vre, le manganèse, le fer, 
etc., sont soumis à un grillage oxydant Dans le cas où l'on opère avec l' blende, l'acide sul ureux 
produit est dirigé dans les chambres de plomb. Avec certains minerais, les calamines non sullu- 
réces par exemple, le grillage est inutile On peut se contenter de brûler et de laver le minerai, 

Le produit de la calcination est trailé par une quantit* suffisante d'acide sulfurique ou d’un 
autre acide minéral, dans une marmite à double fond, chauff e à la vapeur. Le plomb reste avec le 
résidu, sous forme de sulfate, avec la petite quantité d'or que p'ut contenir le minerai : la solution 
aqueuse contient le sulfate de zinc, de fer, de manganèse et de cuivre ; ell® est filtrée el trailée par 
le sulfure de sodium, ou par uu courant d'hydrogène sulfuré. H se sépare du sulfure de cuivre que 
l'on recueille. On peut aussi déplacer ce métal au moyen de zinc. La liqueur débarrassée de cuivre 
est neutralisée par l'ammoniaque et traitée par un courant de chlore où rar un composé chloré 
oxydant de manière à peroxyder le manganèse et le fr. En neutralisa 1 par l'ammoniaque qu'on 
ajoute en léger excès, ces deux métaux se précipitent. Il reste une solution de zinc à peu près 
pure. 


Perfectionnement dans la préparation du chlorate de potassium, par K.-J. BAYER, à 

Brünn (Autriche-Hongrie). — (Br. anglais 17978. — 21 Septembre 1894.) 

Objet du-trevet. — Procédé de fabrication du chlorate de potassium avec production concomilante 
de chlorure de zinc. 
_ Dscription, — Au lieu de faire usage de chaux ou de magnésie pour fixer le chlore qui se retrouve 
sous forme d'acide chlorhydrique dans la fabrication des chlorates, l’auteur emploie l'oxyde de 
zinc. | 
On chauffe à 93 98° C. un2 liqueur aqueuse contenant | équivalent de chlorure de potassium et 
3 équivalents d'oxyde de zinc. La liqueur ne doit pas ftre trop étendue pour éviter la formation 
d'oxychlorure zincique. On traite par le chlore; il se forme du chlorate de zinc et de potassium par 
la déco nposition de l’hypochlorite de zinc intermédiaire. 

La résction aehevée, la liqueur ne doit pas é re acide. S'il en était autrement, on ajouterait une 
quantité d'oxyde de zinc suffisante pour la neutraliser. On la concentre jusqu'à 40' B. environ. 

Par le refroidissement, le chlorate de potassium cristallise. La liqueur-mère est évaporée jus- 
qu’à 60° B. et refroidie à nouveau. On sépare le second dépôt de chlorate. 

Finalement le produit est évaporé à sec avec une petite quantité d'acide chlorhydrique pour dé- 
composer le peu de chlorate qu'elle contient encore. 

Le chlorure de zine obtenu est d'un blanc parfait. Il ne contient comme impurelé qu'une trace 
de chlorure de potassium, ce qui n’a aucun inconvénient pour son emploi. 
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Perfectionnement dans la préparation des acides sulfurique, nitrique et nitreux, 
et production concomitante de sulfate de sodium, d'oxyde de fer et d’alumine, 
par W. GirRowAY, à Glascow. — (Br, anglais 2466. — 5 Février 1895.) 

Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — On chauffe au rouge faible un mélange de sulfate ferreux et de nitrate de sodium 
en proportions équivalentes, L'opération se fait dans une cornue en fer analogue à celle dont on 
use communément pour la fabrication de l’acide nitrique. 

Il se produit du sulfate de sodium et du peroxyde de fer, tandis qu’il se dégage de l'acide nitrique 
et des vapeurs nitreuses que l'on dirige dans les chambres ou que l’on condense, 

En lessivant le résidu, on en extrait le sulfate de sodium qu'on fait cristalliser ; il reste un oxyde 
de fer de très belle couleur. 

Au lieu de sulfate de fer, on peut employer au même but du sulfate d'aluminium ou de l’alun. 
Dans ce cas, le résidu contient de l’alumine qu’on sépare par lixiviation du sel de Glauber. 


CHAUX. — CIMENT. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Procédé de préparation d’une imitation de calcédoine, par Georges-W. Parker, à San- 

Francisco. — (Br. américain 549151. — 5 Novembre 1895.) | 

Pour obtenir une imitation de la calcédoine, on cuit du gypse jusqu’à ce qu'il ait perdu toute 
son eau de constitution dans un courant d'air chaud, à une température cependant insuffisante. 
pour qu'il y ait formation d'anhydride (cuisson à mort). Le plâtre ainsi obtenu est gâché avec une 
dissolution de sulfate de fer, acidulée par l'acide nitrique el additionnée d’une petite quantité de 
sulfocyanure de potassium. Lorsque le produit a fait prise dans des moules convenables, on le baï- 
gne pendant quinze heures dans une dissolution de sulfate d’alumine. On l’abandonne ensuite pen- 
dant quelque temps à l'air où il se durcit, La pierre artificielle ainsi obtenue est relativement assez 
dure et susceptible d'un très beau poli. 


CELLULOSE. — PATES A PAPIER. — PAPETERIE. 


Procédé de préparation de tétracétate de cellulose, par Charles-Frédéric Cross et Edward- 
John Bevax, à New-Court, près Londres. -— (Br. aliemand 5390, — 11 Décembre 1894. — 7 Octo- 
bre 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de tétracétate de cellulose, consistant à traiter par le 

chlorure d'acétyle, à basse température, la masse obtenue en mélangeant de l’hydrate de cellulose 

à de l’acétate de zinc. | 
Description. — Nous préparons d'abord un produit intermédiaire au moyen de cellulose et d’'acé- 

tate de zinc; ce produit se présente sous la forme d’une combinaison légère, peut-être aussi d'un 

simple mélange très intime. A cet effet, nous nous servons de la cellulose de coton hydratée, telle 
par exemple qu’on l'obtient en précipitant une solution de cellulose dans le chlorure de zinc où dans 
une solution ammoniacale de carbonate de cuivre basique (liqueur cuprammonique), ou encore en 
traitant la cellulose par les alcalis caustiques et le sulfure de carbone. 
L'hydrate de cellulose obtenu par l’un quelconque de ces procédés est malaxé avec une solution 

concentrée d'acétate de zinc dans la proportion de 4 à 2 équivalents d'acétate de zinc pour 4 équi- 
valent de cellulose, c'est-à-dire : 

Cellulose sèche (transformée en hydrate 100 parties 

Acétate de zinc (sel sec)...... PS LD 


Le mélange est séché et finalement débarrassé des dernières traces d'eau à 4100, 

Le produit intermédiaire ainsi obtenu est réduit en poudre aussi fine que possible et traité avec 
ménagement par le chlorure d’acétyle (2 molécules de chlorure d’acétyle pour 1 molécule d'acétate 
de zinc); il faut avoir soin, durant cette opération, de remuer continuellement la matière et de la 
refroidir de manière à ce que la température ne s'élève pas au-dessus de 30° C. Après addition de 
tout le chlorure d’acétyle, on continue à remuer la masse jusqu’à ce‘que la réaction soit achevée. 
Le produit est lavé soigneusement à l’eau, recueilli sur filtre et exprimé. 

Pour séparer la cellulose non transformée de l’éther acetique formé, on reprend le produit brut 
et sec par un solvant convenable comme le chloroforme. La solution de tétracétate obtenue se clari- 
fie par le repos, on la décante et la conserve pour l'usage. 

Procédé d'inversion de cellulose de bois ou de cellulose d'origine quelconque, par 
E. Simoxson, à Christiania. — (Br. norvégien 4001.) Ê 
Pour transformer la cellulose en hydrate de carbone soluble, on traite eelle-ci par un acide, à 

température assez élevée, sous pression. L'auteur opère avec : 

Sciures de bois (ou autres celluloses) ........... RON 142" À partie 
Acide sulfurique contenant 4 à 8 gr. SO#H2 par litre......... 5 à 8 parties 


On chauffe pendant une demi-heure environ sous une pression de 8 à 40 atmosphères, 
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Analysés par M. THaBuIs. 


PRODUITS CHIMIQUES. — ÉLECTROCHIMIE. 


Système de fabrication de superphosphate minéral, par Drekers, ingénieur à Liège, repré- 
senté par Armengaud ainé. — (Br. 245831. — 15 mars 1895. — 24 juin 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication des superphosphates, consistant à soumettre les phos- 
phates a une trituration en même temps que l’on fait réagir l'acide. 


Electrolyse indirecte, par ANDrEOLr, chez Lecomte, 108, avenue de Villiers, Paris. —\(Br. 245849.— 
16 mars 1895. — 25 juin 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé d’électrolyse, consistant à placer les électrodes dans des comparti- 
ments formés de deux cloisons poreuses, dans lesquels sont «les électrolytes quelconques, conve- 
nant à l'objet que l’on veut électrolyser. La solution à électrolyser est ou cireule dans le compar- 


. timent central de l'électrolyseur. Ce compartiment central contient des plaques perforées, gazes 


tr 


on traite par AzH3 on obtient la sulfamide : 


métalliques, plaques de charbon ou autres matières conductrices,qui ne sont pas reliées du tout aux 
électrodes. 

Description.— Soit par exemple. à électrolyser du bisulfite de soude, de manière à le transformer 
en hydrosulfite. On le place dans le compartiment central, tandis que l’électrolyte de l'anode sera 
de la potasse et celui de la cathode du chlorure de sodium. Pour déposer de l'or ou de l'argent, on 
met dans le compartiment central le cyanure double, correspondant au métal à déposer, et dans les 
électrolytes du cyanure en solution aqueuse, et l’on fait passer le courant : l'or ou l'argent se dé- 
posent sur les plaques placées dans le compartiment central. Mais il faut avoir soin de séparer les 
plaques placées du côté du pôle positif de celles qui sont du côté du pôle négatif. Il doit y avoir une 
plaque perforée placée verticalement contre la paroi poreuse. Il est indispensable que cette plaque 
ne touche pas les autres plaques ; on peut parafliner le côté qui regarde le compartiment positit ou 
bien on interpose un isolateur. 


Nouveau procédé pour séparer le chlore des mélanges gazeux, par le Dr Hans Lœsxer 

à Leipzig, représenté par Thirion. — (Br. 245888. — 18 mars 1895. — 26 juin 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de séparer le chlore des autres gaz, en ayant recours 
à l'absorption de ce corps par certains dérivés aromatiques. 

Description. — Dans des procédés de production du chlore, tels que celui de Deacon, le chlore est 
mélangé à beaucoup d'azote; il en résulte de grandes difficultés pour le comprimer. Cependant, on 
arrive à le séparer des gaz inertes en le faisant absorber par du nitrotoluène. Ce dernier corps, en 
effet, en absorbe 11 °/,, et même davantage, à la température ordinaire. Pour dégager le chlore, il 
suffit de soumettre le produit à une température plus élevée ou à une décompression. On peut 
substituer au nitrotoluène le nitrobenzol, cumol, xylol, la benzine chlorée, bromée, etc., le chloro- 
forme, le tétrachlorure de carbone, l’éther monochloracétique, les paraffines liquides. 


Procédé de préparation de la saccharine, par la SOciÉré FARBENFABRIKEN VORMALS BAYER, re- 
présenté par Dobler. — (Br. 245902. — 19 mars (895. — 26 juin 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer la sulfobenzamide en saccharine, en chauf- 
fant les sels de l’acide orthosulfobenzoïque avec du sulfocyanure d'ammonium, et en traitant la sul- 


_ fobenzamide ainsi obtenue par le chlorure de phosphore, et ensuite en transformant en sulfamide 


le chlorure obtenu de cette manière, enfin, on saponifie par un alcali et on précipite par un acide. 
Description. — On chauffe à 1800 ou 200°, pendant 20 à 30 heures, 500 parties de sulfobenzoate de 
potasse avec 300 grammes de sulfocyanure de potassium; on a soin d’agiter fortement. On traite 
ensuite la fonte pulvérisée par de l'alcool bouillant. Le résidu est le sel potassique de l'acide sulfo- 
nique de la benzamide qui forme des sels sablonneux. On purifie par recristallisation. On fait réagir 
l’'oxychlorure de phosphore sur cet acide et l’on obtient le dérive chloré : 
co CO AzH: 
SO’CI 
qui par l’action de l’ammoniaque, est transformé facilement en sulfamide de la benzamide.On sapo- 
nifie le groupe amidé par les alcalis et l'on précipite par un acide. 
2°) On chauffe dans un appareil à reflux 500 grammes de benzamidorthosulfonate de potassium 
avec 500 parties d’oxychlorure de phosphore. On pulvérise le résidu et on traite par l’eau chaude, 
le dérivé chloré reste à l’état cristallin. On incorpore alors en refroidissant avec de la glace 500 par- 
ties d'ammoniaque à 20 °/., puis l’on chauffe et l’on obtient l’orthosulfamide de la benzamide, sous 
forme cristallisée. On saponifie. On peut préparer l’éther éthylique de l'acide orthosulfobenzoïque 
par l'action d'un dérivé alcoolique halogéné ou en faisant réagir les alcools sur les acides ou les sels 
neutres de l'acide sulfonique sus-indiqué, L’éther sulfoné est transformé en dérivé chloré par le 


chlorure de phosphore : 
coH: COOC?H° 
SO?CI 


…/CO0CHS 
es CT 
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S on traile par un excès d'AzH5, on obtient directement la saccharine. On prend pour faire le dérivé 

chloré 400 grammes de sel potassique, de l'éther et 70 grammes d'oxychlorure de phosphore, ct on 

jait réagir ensuite l'ammoniaque, comme il a élé dil, 

Perfectionnement dans la fabrication de l'acide sulfurique, de l'acide azotique, de 
l'ncide azoteux. du sulfate de soude, du sesquioxyde de fer et de l’alumine, par 


Garroway, Duke-Street, à Glascow (Ecosse). rep. par Thirion. — (Br, 246076, — 25 Mars 1895 — 
5 Juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer ensemble de l’azotate de sodium et du sulfate 


de fer. 11 se produit de l'acide nitrique et de l'acide nitreux, du sulfate de soude et du sesquioxyde 
de fer. 

Description. — On mélange des proportions des deux sels, sulfate de fer et azotate de soude, 
de telle sorte qu'il y ait 556 parties de sulfate pour 340 d’azotate supposés chimiquement purs. 
Comme ces produits n'existent pas à l'état de pureté dans le commerce, le mieux, pour arriver à 
avoir les proportions ci-dessus de sels purs, est de prendre sulfate de fer du commerce 2 p.et 
azotate de soude 4 p. On place le mélange dans des pots ou cornues en fonte, et l'on chauffe au 
rouge sombre. L'alun ou le sulfate d'alumine peuvent remplacer le sulfate de fer. Dans ce cas, on 
obtient de l'alumine au lieu d'oxyde ferrique,. 


émotion foi pme ol dé à A RS 


Lorsque l'opération est terminée, il suffit de soumellre le résidu à un lessivage pour en relirer . 


le sulfate de soude, tandis que le sesquioxyde de fer ou l'alumine restent à l'état insolubhle et peu- 

vent être employés, le premier comme malière colorante rouge, et l'autre pour la fabrication de dé- 

rivés aluminiques. 

Mode d'emploi des oxydes alenlino-terreux, baryte et strontiane, dans le traite- 
ment de décomposition des sulfates alcalins, par Basser, rep par Armengaud ainé 

— (Br. 246758. — 1 Avril 4895. — 16 Juillet 1895.) 

Obj:Ldu brevet — Procédé de traitement des sulfates alcalins par la baryte ou la strontiane, de 
manière à obtenir les alcalins correspondants et les sulfates de baryum et de strontium, que lon 
transforme ensuile en sulfures par le charbon et ensuite en carbonates, et enfin production de ba- 
ryte et de strontiane au moyen de ces derniers, opération qui fait surtout l'objet du brevet, el qui 
consiste à chauffer ces carbonates avec du charbon. 

Description. — Pour décomposer les sulfates alcalins, il suffit de maintenir à une température de 
50 à 600 un solution de ces sulfates et de la hase alcalino-terreuse que l’on veut, baryle ou stron- 
tiane. Quand la décomposition est complète, on recueille son sulfate par filtration, et la liqueur 
contient la base alcaline qui sert aux diverses transformations pour lesquelles on la réserve (carbo; 
nate, savons, etc.). Quant au sulfate alcalino-terreux, on le transforme en sulfure pa” les méthodes 
connues, puis ce dernier est décomposé par un courant l'acide carbonique Le carbonate ainsi 
obtenu est mélangé avec 25 +/, de charbon et chauffé. Le charbon facilite sa décomposition, el l'on 
obtient de la baryte ou de la strontiane caustique qui tentrent dans la fabrication. 


Protédé de distillation des alcools et en général des corps non gras par lucide 
carbonique ei l'électricité, par Kuess et GLaov, a Bouscart, #4, riz Liharpe, près Br 
deaux (Gironde). —(Br. 2459899. — 21 Murs 4895 — 26 Juin 1895.) 

Procédé de récupération du soufre métalloïls des sulfures décomposables par 
l'acide carbonique, par Bass T rep par Armengaud aîné. (Br. 246280. — 1% Avril 1895 
— 16 Juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les sulfures provenant de la décomposition des 

sulfates par le charbon, successivement par l'acide carbonique en présence de la vapeur d'eau, puis 


l'hydrogène sulfuré ainsi obtenu est oxydé, transformé en partie en acide sullureux, landis que 


l’autre partie est soumise à l’action de cet acide sulfureux. 


Soit : 
3 CaS + 3 H?0 + 3 C0? = 3 CaOCO0? + 3 HS 
H?S + 03 — H?0 + SO? 
SO? LE 2 H?S — 2 1H°0 -ES 


F Par conséquent, il faudra { équivalent d'acide sulfureux pour ? équivalents d'hydrogène sul- 
uré,. 


Nouveau procédé pour extraire, sous forme de cianure, l'aroîte contenu dans les 
mélasses et les vinasses de sirop, par le b' Julien Bues, à Dessau (Allemagne), rp. par 
Thirion. — (Br. 246282 — 2 Avril — 16 Juiilet.\ 

Objet du brevet, — Procédé consistant à extraire sous forme de cyanure l'azote des mélasses et 
vinasses, tout en évitant les mauvaises odeurs répandues par les gaz provenant de la distillation. 

Desrription — Pour réaliser ce procédé, on chauffe au rouge clair jusqu'au blanc, à l'abri de l'air 
dans un système de va es cl:s ou canaux en produits réfractaires, les gaz azotés, jusqu'à ce que 
ceux-ci soient transformés en cyanures. On fait arr:ver le produit dans une dissolution de sels fer- 
riques pour obtenir une combinaison de cyanogène. 

Perfectionnements dans le vernissage et émaillage des briques et autres produits 
analogues, et aussi du fer où d'autres métaux, par Ouen. iugéuieur à New-Soughate, 
Middlessex (Angleterre). — (Br. 246356. — 3 Avril 1895. — 20 Juillet 1895.) 

Objet du rever. — Procédé d'émaillage consistant à mélanger du verre arsénié pulvérisé et des 
débris ou rebuts de matériaux céramiques avec diverses proportions de carbonates ou de nitrates 
alcalins, outre de petites quantités de poudre d'étain, de plomb et de bismuth. 
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sseription. — On prend : verre arsénié, 60 p. en poids bien pulvérisé, 14 p. environ de carbo- 
nate de potassium, # p. de carbonate de sodium, 2 p. de plomb, 1 p. d'élain et 1 à 4/2 p. de bis- 
muth. On fond le mélange ou granule en versant dans l'eau, puis où pulvérise, Les briques ou le 
métal à émailler sont saupoudrés de ce mélange, puis chauff:s à fusion, Pour les métaux, on ajoute 
au produit un peu de gomme et d’eau pour faire une sorte de vernis à la surface du métal, puis on 
chauffe : on peut addilionner de matières colorantes. 


Nouveau procéié et appareils pour la production industrielle de l'ammoniaque par 
le traitement des gnadoues et des matières organiques, et de Ia fixation de l'azote 
de l'air par ces matières, par IléLouis, rep. par Chassevent, — (Br. 246415. — 3 Avril 1895. 
— 22 Juillet 4895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant d'abord à séparer des gadoues les matières inertes, puis à 
les soumettre au traitement suivant. 

Description. — On ajoute aux gadoues une lessive alcaline, puis on additionne de phosphate 
calcaire provenart de la décarbonatation des craies phosphatées. On soumet ces matières à l'action 
de la chaleur dans une chambre à température de plus en plus croissante et dont l'atmosphère est 
mainteaue complètement privée d'oxygène. Puis on fait arriver de l'air ayant traversé un mélange 
de goudron de hoüille etde 65 parties d'huiles lourdes,et de 3 parties de solution de soude à 30°B On 
a ainsi des cyanures que l'on extrait ensuite. 


Perfectionnement dans les appareils pour le traitement des hydrocarbures liquides 
et pour la production des gaz et des sous-produits de ceux-ci, par DVORKOWITZ, rep. 
par Armengaud aîné. — (Br. 246#61, — 8 Avril 1895. — 24 Juillet 1895.) 

Objet du brevet, — Ce procédé a pour but de soumettre les hydrocarbures liquides constiluant 
les huiles de naphte et de pétrole à une température de 1.000° dans une série de cornues disposées 
de façon que les hydrocarbures soient portés peu à peu à cette température. 

Description. — Pour cela, on dispose les cornues de telle sorte que les plus élevées soient à une 
tempéralure de 300, tandis que les plus basses soient à une température de 1.100°. On fait passer 
les hydrocarbures dans cette série de cornues de manière à ce qu'ils traversent d'abord celles où 
ils subiront une température de 300°, puis celles qui sont à 1.000”, On obtient £insi des hydrocar- 
bures saturés de la série benzénique et d'autres hydrocarbures se rapprochant des terpènes, el que 


l'auteur dénomme ntphloierpénes. Par ce procédé, il se forme peu ou pas de charbon dans les cor- 
nues, 


Perfcci{ionnements apportés à la fabrication du blanc de céruse. par MAG-ARTHUR, Tep. 

pur Brandon, — (Poteute anglaise du 17 mi 1894, — 8 Avril 1893, — 2% Juitlel 1895.) 

Oh} L'un brever, — Procédé de fabrication du blanc de céruse consistant en ce que l'oxyde de 
plomb est dissous dans une solution, soit d'un tartrate de souile ou de potasse, soit dans un mé- 
lange des deux sels, soit enfin dans le tartrate double on sel de Seignette, à la température d'ébulli- 
tion ou à peu près, et est subséquemment trailé par l'acide carbonique en maintenant pendant le 
traitement le liquide à la température d'ébullition. 

Description. — On fait une solution un peu alcaline de 40 à 20 p. de tartrate alcalin dans 1.000 p. 
d’eau; 14 p. de tartrate est une proportion qui donne de bons résultats. A la solution chauffée 
presque à l'ébullition, on ajoute du massicot ou de la litharge. Quand l’oxyde de plomb est dissout, 
on traile par un courant d'acide carbonique. 


Procédé de préparation d'une gélatine insoluble dans l'eau, par ERNST BECKMANN, rep: 
par Marillier et Robelet. — (Br. 2+6511. — 9 Avril 1895. — 30 Juillet 1895.) É 
Objet du brevet. — Procedé consistant à rendre insoluble la gélatine par l'action des aldéhydes à 

uue température variable, suivant la nature de l’aldéhyde et du dissolvant employé pour diluer 

l'al léhyde On sait que la gelatine chauffée pndant plusieurs heures à 13)-153° s'insolubilise, mais 
celte insolubilité peut être plus facilement obtenue par les réactifs ci-dessus indiqués. De mème, en 
chauffant la gélatine pendant plusieurs heures avec de l'alcoo! houillant, on obtient un produit in- 
soluble, mais se solubilisant à la longue. Si cependant on chauffe pendant plusieurs heures ou pen- 
dant une heure à 100° une solution alcoolique de cétone ou d’aldéhyde de glucose, de camphre, on 
obtient une gélatine partiellement insoluble, On arrive au même résultat avec l'aldéhyde acétique, 

l’a dehyde isobutyrique, l’acroléine, son dibromure, l'aldéhyde crotonique, le glyoxal, les aldéhy- 

des benzoïque et cinnamique, le chloraul, Je butylchloral et leurs polymères, ou leurs éthers, les 

acélals. 

Description, — Pour réaliser ce procédé, il faut chauffer à une température dépendant du dissol- 
vant. Ainsi, avec l’œnanthol, l’a'déhyde isobutyrique sous forme de vapeurs, on à une insolubilisa- 
tion en peu de temps à 80-100°. L'aldéhyde crotonique produit son effet à 50°, l'aldéhyde acétique à 
35° Une dissolution de cette dernière aldéhyde à 0,50 0/, dans l'alcool éthylique insolubilise rapide- 
ment à 60°; dans l'alcool méthylique on obtient déjà un résultat à 30°, L'acroléine agit rapidement 
en présence d'alcool éthylique à une température de 5%, tandis qu'une solution aqueuse à 0,50 °/0 
agil à la température ordinaire en quatre minutes environ. 


Préparation de sels alcalins. chlorocyanures, par Arkixs, rep, par Rletry. — (Br. 246546. 
— 10 Avril 1895, — 30 Juillel 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de chlorocyanures consistant à fondre ensemble un 
chlorure avec un ferrocyanure alcalin. 


Procédé de transformation par l'ezone des groupements C'H° représentés par le 
groupement CIE — CSE — CE ou son isomère CE — C'II — CIF? en dérivé aldéhyde, 
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par Marius Orro et ALBERT VerLEy, chimistes, 7, quai de Seine, à Courbevoie, rep. par Danser. 

— (246564) 11 Avril 4895. — 30 Juillet 1895.) 

Objet du brevet, — Procédé consistant tout simplement à traiter les dérivés benzéniques conte- 
nant le groupe CH, tels que l'isoeugénol, l'isosafrol, l'anéthol par l'ozone, de manière à obtenir 
des aldéhydes. Cetle action peut se produire directement sur les composés contenant l'oxhydryle 
phénolique libre ou alcoylé: 


Perfectionnement dans la fabrication des cyanures alenlins, des férrocyanures et 
de leurs dérivés, par Moïse, rép. par De Mestral. — (Br, 246587. — 22 Avril 1895. — 30 Juil- 
let 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire de l'azoture de bore, puis à traiter cet azoture avec 
du carbonate alcalin en présence da charbon, pour obtenir un cyanure ou un ferrocyanure, 

Description. — On chauffe un mélange intimement réduit en poudre impalpable de borate de 
sodium et de chlorhydrate d’ammoniaque, on prend 100 p. de borate et 150 de chlorhydrate, on 
opère au rouge vif pendant une heure. On reprend le produit par de l'eau bouillante et on addi- 
tionne d'acide chlorhydrique. L'azoture se sépare. On prend 250 kil. de carbonate de potassium, 

50 kil. d’azoture et 30 kil. de matière carbonée, on chauffe dans un cylindre rotatif; pour obtenir 

du ferrocyanure, on ajoute 10 kil. de limaille de fer. $ 


Perfectionnement dans In préparation du blanc de céruso et de L'azotate d'amimo- 
niaque, par H. Wiccox, rep. par Maulvault. — (Br. 246734. — 19 avril 4895. — 6 août 4895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à précipiter de l'azotate de plomb par du carbonate d'am- 

moniaque. 

Description. — On prépare le carbonate d'ammoniaque en distillant un mélange de chlorure d'am- 
monium et de carbonate de chaux. Il se forme de l’eau, de l'acide carbonique et du carbonate dam 
moniaque. Ce dernier est reçu dans une solution d’azotate de plomb, laudis que l'acide carbonique 
qui se dégage passe dans de l’acétate tribasique. : 
Procédé de fabrication de peroxydes alcalins ou de peroxydes alcalino-terreux, par 

DE HAEN, fabricant de produits chimiques, à List (Hanovre), rep. par Bletry. — (Br. 246817. — 

22 avril 1895. — 4er août 1895.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation des peroxydes alcalins et alcalino-terreux eu chauffant 
au rouge ardent un mélange de nitrate alcalin avec de l’oxyde de calcium ou de magnésiumet en 
oxydant subséquemment avec de l'air, et traitant les solutions aqueuses qu'on obtient par “traite= 
ment à l'eau froide, par des sels solubles de strontium, baryum, calcium, etc., ou leurs. bases 
hydratées, ë 

Description. — On prend 100 p. de salpêtre environ et 70 à 90 p. dé maguésie ou de chaux: On 
chauffe progressivement dans des vases réfractaires jusqu'au rouge sombre. Alors il commence à se 
dégager de l’AzO?, puis finalement de l'oxygène et de l'azote au rouge, et quand on est arrivé au 
rouge clair la décomposition est terminée. La substance grise poreuse obtenue est traitée de 3000 à 
5000C, par un courant d'air sec dépourvu d’acide carbonique. Quand on traite la substance ainsi 
obtenue par de l’eau froide, on à après enlèvement de la chaux et de la magnésie insolubles une 
solution de péroxyde directement utilisable. Si on laisse cette solution en contact avec la chaux ou 
avec la magnésie, elle se convertit complètement avec la chaux et incomplètement avec la magnésie 
en oxyde de potassium et peroxyde alcalino-terreux. On peut mélanger la solution du peroxyde avec 
les sels solubles de calcium, de strontium et de baryum ou leurs hydrates. Alors les hydrates de 
peroxyde des terres alcalines deviennent insolubles. 22. 


Procédé perfectionné de solidification de l'acide carbonique ct d'utilisation de In subs- 
tance solidifiée, par Hexpgrson, à Londres, rep. par Matray et Litzelmann. — (Br, 246808. — 
22 avril 1895. — 12 août 1895.) , 

Procédé de préparation de l'alcool paramidobenzylique, ses anhydrides, ses homolo- 
gues et ses dérivés, par KaLz et Ce, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 246918. —-26 avril 4805. 
— 16 août 1895.) « 
Objet du brevet. — Procédé de production de l'alcool paramidobenzylique 
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par réduction de l'alcool paranitrobenzylique en solution neutre ou alcaline; 2° Production de 
dérivés substitués dans le groupe amidé par desradicaux d'aldéhydes ou d'acides; 30 Préparation des 
anhydrides par action de la chaleur ou des acides ou de l’aldéhyde formique sur la base aromatique 
primaire ou secondaire en présence d'acides ; 4° Production de dérivés sulfurés du type du sulfure 
diamidodibenzylique par l'action de l'hydrogène sulfuré sur les alcools formés ou à. Pétat 
naissant. 

Description. -— Exemece : On ajoute à une solution chaude de 200 kil. de sulfate de fer dans 
800 litres d'eau une quantité suffisante de lessive de soude pour précipiter l'oxyde ferreux, eton 
ajoute ensuite à ce mélange neutre ou légèrement alcalin 45 kil. d'alcool paranitrobenzylique, puis 
on sépare le dérivé amidé ainsi obtenu par l'éther ou la benzine. On a ainsi un produit huileuxqui 
cristallise par refroidissement. 

20 On ajoute peu à peu 20 kil. d'alcool paranitrobenzylique à un mélange de 40 kil. de poudre 
de zine et de 2 kil, de chlorure de calcium, ou de magnésium, ou de zinc en quantité équivalente 
dans 400 htres d’eau bouillante ; 

3° On mélange 20 kil, de cet alcool à un mélange de 400 litres d'ammoniaque concentré et de 
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50 kil, de poudre de zinc, L'alcool paramidobenzylique se combine avec les aldéhydes en donnant 
un précipité. Ainsi avec l'aldéhyde benzylique on obtient de l'alcool benzylidène paramidobeuzyli- 
que, en grandes lamelles fusibles à 65°, Avec l’aldéhyde formique ona le dérivé méthylénique fusible 
à 230°-238°. Le chlorure de benzoyle donne le dérivé benzoylique en aiguilles fondant à 130°-161 
L'alcool diazobenzylique et l'alcool paramidobenzylique donne un diazoamidé 
CH?OH — CH — Az—Az — AzH — C$H* — CH?0H 

en aiguilles jaunâtres à point de fusion où même de décomposition à 140°. Ces combinaisons per- 
mettent d'obtenir le dérivé paramidé à l’état pur. 

Exempce: 10 kil. d'alcool benzylidène paramidobenzylique sont distillés en présence de Na2C05 dans 
un courant de vapeur d'eau. Le produit obtenu cristallise en grandes tablettes fusibles à 63° solu- 
bles dans l’eau, l'éther, la benzine, les acides dilués. Par ébullition, l'alcool paramidobenzylique 
avec l’eau donne un anhydride fusible à 214-2169. On ajoute de l'acide acétique en quantité in- 
suffisante pour salifier la base. L'acide chlorhydrique donne dans les mêmes conditions un produit 
fusible à 300. Ces produits jaunissent à la lumière, se dissolvent dans les acides avec une couleur 
jaune. Les alcalis et les acétates les précipitent. Ainsi, 67 kil. d'alcool p.-nitrobenzylique sont mé- 
langés avec 670 litres d’eau et 500 kil. d'acide chlorhydrique, on ajoute 410 kil. de poudre de zinc 
par petites portions pour ne pas trop élever la température. Puis, après réaction, on sépare le zinc et 
on précipite par un acétate alcalin. Si on combine l’aldéhyde formique avec une amine aromatique en 
présence des acides, on obtient la réaction : 


CSHŸAzH°?. HCI + CH?0 — H?0 + COH5AzH — CH2CI 
Ce produit se décompose immédiatement d'après l'équation : 


CHHSAZH — CH2CI == {orne AU 


qui est le chlorhydrate de l'alcool anhydride, On arrive au même résultat en faisant réagir des aci- 
des ou la formaldéhyde et des acides en même temps sur les amines aromatiques du type anhydro- 
formaldéhyde aniline CSH°Az —CfH?, ou de la méthylènedyphényldiimide : 


, /'AzH. C5Hs 
Ur . CSH5 


ExempLe : A 107 litres d'orthotoluidine, 120 kil. d'acide chlorhydrique à 20°B, 300 litres d’eau, on 
ajoute en refroidissant peu à peu 75 kil. d'aldéhyde formique à 40 0/,. On obtient l'alcool parami- 
dotoluique en neutralisant. Si on fait réagir la formaldéhyde sur les bases aromatiques en pré- 
sence de l'hydrogène sulfuré, on obtient des dérivés correspondant au sulfure diamidodibenzylique. 
Parmi les propriétés remarquables de ces alcools anhydrides, il faut signaler celle de pouvoir 
donner en réagissant sur les bases aromatiques des dérivés du diphénylméthane. 


Procédé et appareil perfectionné pour 1a fabrication de l’oxyde, du sulfate et du 
sulfure de zinc au moyen des cendres de zinc de blende et de carbonate de zinc ct 
autres minerais complexes et autres combinaisons métalliques, par CROSELEY, rep. 
par Ja Société Internationale des Inventions modernes. — (Br. 246939. — 29 avril 1895. — 
16 août 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’oxyde de zinc, du sulfate et du sulfure, en trai- 
tant les résidus ou minerais de zinc par de l'acide sulfurique de l'hydrogène sulfuré puis de l'ammo- 
niaque. . se 

Desexiplion. — Pour obtenir l'oxyde dezinc pur des matériaux qui contiennent ce métal mélangé 
à du plomb, du fer, du manganèse, etc., on opère de la façon suivante : On traite par de l’acide sul- 
furique qui précipite le plomb à l’état de sulfate insoluble et dissout les autres métaux. On fait 
passer dans la solution acide ainsi obtenue un courant d'hydrogène sulfuré, le cuivre est à son tour 
précipité. La liqueur est ensuite neutralisée par l'ammoniaque; le fer, le zinc et le manganèse se 
précipitent. On redissout le mélange des sulfures dans un acide et on traite par l’ammoniaque 
qui dissout l’oxyde de zinc, dont on peut le séparer par les méthodes ordinaires. 


Procédé de fabrication de benzolsulfonimide,de benzolsulfonimide nitrée et de ben- 
zolsulfonimide halogénée, par Kozse, rep. par de Mestral, — (Br. 247022, — 30 avril 1895. 
— 21 août 1395.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation des sulfonimides indiquées dans le titre par voie élec- 
trolytique. 
ee On oxyde la ‘oluolsulfonimide ses dérivés nitrés ou hologénés par électrolyse . 
d'une manière analogue au procédé indiqué pour la préparation électrolytique de la vanilline, 


Procédé d'obtention électrolytique des chlorates alealins, par la Société ELEcrricrraTs Ac- 
 TIEN GESELLSCHAFT VORMALS SCHUCKERT ET C£, rep. par Armengaud ainé.— (Br. 247024. — 30 avril 

1893. — 21 août 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de chlorates alcalins par électrolyse à une tempéra- : 
ture de 40° à 100° sous diaphragme avec une intensité de 500 à 1,500 ampères (toute autre intensité 
peut être adoptée). Ce procédé est caractérisé par ce fait que l'électrolyte recoit une alcalinité qui 
est due principalement à des carbonates alcalins. L'action du chlore sur une forte proportion d’al- 
cali donne de l'acide chlorique, tandis que si la quantité d’aleali est faible, il se forme de l'acide 
bypochloreux qui se transforme en acide chlorique par l'action de la chaleur. Mais une partie est 
cependant réduite à la cathode à l'état de chlorure, et il suffit de la présence dans le bain de quel- 
ques dixièmes de cet acide pour exercer une influence très sensiblement nuisible sur le rendement 
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en acide chlorique. Dans le procédé en question, les proportions sont choisies de. telle sorte que la 
faible quantité de carbonate employée soit suffisante pour provoquer dans les conditions de tempé- 
rature et d'intensité de courant données la formation directe d'acide chlocique, et pour restreindre 
la production d'acide hypochloreux dans la solution. En même temps que «d'autre part, grace à la 
faible proportion de carbonate, il ne se produit qu'une faible participation de celui-ci à l’élec- 
trolyse. 

AT ENUR — On additionne le bain de 4 à 4,5,et même 2 à 3 0/, de bicarbonate alcalin pour pro- 
duire l'acide carbonique; on ajoute à la solution des acides gras, de saccharose, de la dextrine, etc. 
lour éviter la coloration de la solution de chlorate par une matière colorante brune produite quand: 
on emploie des électrodes en charbon, on dirige l'électrolyte, avant qu'il ait une lorte teneuren 
chlorate dans un autre bain en continuant à le soumettre à l’action du courant dans les mêmes con 
ditions, et en employant des électrodes en platine ou des cathodes en toute malière convenable, 
les anodes étant seules en plaline. La matière colorante est oxydée et détruite et l'on a une l.queur 
très claire ; ce corps, en s'ox:dant beaucoup plus vite à l'anode qu'illne se réduit à la cathode, se 
dépose sur celle-ci à l'état de précipité. Mais on peut pour häter cette décomposition employer des 
courants de 2,000 à 4,000 amperes. Si on prépare du chlorate de soude, on concentre la solution; du 
chlorure de sodium se précipite en partie à l'éballition, et on le recueille. 


Procédé de fabrication de sulfocyanures alcalinus et a!'cnlino-terreux, par le D' FLe- 
MinG, à Kalk, Goznrere, chimiste, à Chemnitz, et W. Si&pERMANN, chimiste, à EÉlberfeld, rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 10 mai 4895. — 3 septembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer les sulfocyanures alcalius, alcalino-terreux, 
ammoniacaux, magnésiens, etc., avec production directe de soufre à l'état libre caractérisé par le 
chauffage sous pression du sulfure de carbone mélangé à l’ammoniaque et au suliite ou à l'hypo- 
sulfite de la base dont en veut obtenir le sulfocyanure. 

2CS2  2A2H% —Æ R?s05 — 2CSAzR + 38 + 31H70 

ou bien 2CS? + 2AzH5 — R?S205 — 2CSAZR + 48 + 3H?0. 

Description.— On chauffe dans un récipient le mélange des produits indiqués. La réaction se fait 
déjà très aisément à 400°, on l'active beaucoup eu portant la température jusqu'à 120-130v, 
L'agitation favorise également la réaction, principalement lorsqu'il s'agit de sulfites alcalino-ter- 
eux difficilement solubles. Le soufre mis en liberté pendant la réaction se rassemble à l'état fondu 
sous la solution de sulfocyanure, au fur et à mesure de sa formation. | 


Procédé de production de solutions concentrées d acide hydrofluosilicique et d'acide 
fluorbydrique ainsi que de fluosilicates et fluorures qui en dérivent en utilisant 
les vapeurs d'acide fluorhydrique qui se dégagent dans le traitement des phos- 
phates minéraux et organiques par l'acide sulfurique, Seéssa et CanrTIN fabricants 
à Milan, rep. par Armengaud jeune, — (Br. 247309. — 10 mai 18%». — 3 septembre 1595). 

Objet du brevet. — Voir le titre du brevet. ÿ 
Description. — On fait passer dans une série de chambres ou de canaux contenant des dia- 
phragmes, les vapeurs qui se dégagent dans la fabrication des engrais chimiques et on les soumet 

à l’action de jets de vapeur d’éau à tension trés basse et à lavage abondant à laide d'eau fine- 

meht pulvérisée, maintenue constamment en circulation et contenant éventuellement un "aleali 

ouun oxyde métallique. 


Procédé de fabrication du chlorure de zine, par le D' HœpPrxer, rep. par Chassevent. — 

(Br. 247472. — 16 mars 1895, — 1 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procéde consistant à transformer le zinc en sulfite, puis en chlorure.au anoyen 
d’un chlorure soluble donnant un sulfite insoluble. 

Description. — On calcine d'abord les minerais de zinc de manière à obtenir de l’oxyde de zine, 
puis, on transforme ce dernier en sulfite par un courant d'acide sulfureux, et enfin on traite le 
sulfite ainsi obtenu par du chlorure de calcium. Il se forme du chlorure de zinc que l’on retire de 
la liqueur et du sultite de chaux qui est ivsoluble et que l’on peut uuliser dans Pindustrie. 


Procédé pour obtenir de la fécule soluble ou autres dérivés solubles, par DeLony, 

chimiste, 28, rue de Maubeuge, Paris. — (Br. 247589. — 21 mai 1895, — 16 septembre 4895). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'obtenir des produits fortement gommeux, consistant 
à faire réagir £ans des conditions spéciales de température et en proportions déterminées certains 
corps gras, soit seuls, soit conjointement avec un acide minéral sur la fécule, de manière à obtenir 
re Nos ne se reprenant pas en masse par le refroidissement, comme le fait la fécule ou la 

extrine. 

Description. — Dans 100 à 120 litres d'eau délayer à l’aide d'un agitateur mécanique 100 kilogr. 
de fécule ordinaire, verser sur le mélange 1 kilogr. à 1 kilogr. 500 d'acide sulforicinique. lavé, 
Quand la combinaison est parfaite, ce qui demande 2 à 3 heures, arrêter l’agitateur, laisser déposer, 
décanter, étendre le dépôt sur des plateaux et sécher à 100-150° pendant plus ou moins longtemps 
suivant le degré de transformation cherché, On obtient des produits très gommeux et très fluides 
par une addition de 100 à 150 gr. d'acide chlorhydrique au début, Pour des produits devant étre 
très blancs, on opère de la façon suivante : On attaque d'abord la fécule par des traces d'acide 
chlorhydrique à 40-450 C. pendant plusieurs jours. On reprend le produit par une solution de 
savon ou mieux de sulforicinate d'ammoniaqne, dans la proportion de 1 à 2 o/, du poids de la 
fécule, et on sèche à basse température dans un milieu bien aéré. F 


Nouveau procédé de production de chlorure orthonitro-benzylique et des dérivés de 


+ 
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lo-nitrotoluèno, par le D' Lœsxer, à Leipsig. rep. par Thirion. — (Br. 247711.— 27 mai 1895, 

— 20 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du chlorure o-nitrobenzylique, consistant à chlorer 
l'o-nitrotoluène, en opérant à une température de 129° à 150%, et en séparant ensuite le chlorure 
ainsi obtenu par distillation dans le vide. — 2° À produire l'alcool o-nitrobenzylique et ses éthers 
en traitant directement le produit brut obtenu par le procédé ci-dessus indiqué, 

Description. — On fait passer un courant de chlore dans de l’o-nitrotoluène chauffé à 120-1300. 
On interrompt l'introduction du chlore lorsque l’augmentationtdu poids est arrivée à 80 °/, de 
l'augmentation calculée, on obtient un chlorure d'o-nitrotoluène qui ne contient pas de produits de 
condensation supérieurs, mais seulement des produits peu condeusés. On distille dans la vide sous 
une pression de 8 mil. de mercure, le point d'ébullition de l'o-nitrotoluène est à 222 environ. et le 
chlore ne change que peu celte température, et il peut être de suite obtenu à l'état pur du résidu 
en distiflant à la vapeur d’eau. 

Pour préparer les éthers de l'alcool o-nitrobenzylique, on chauffe pendant un temps convenable 
à une température de 70-80, ou pendant un temps plus court à une température plus élevée 
en ajoutant le sel de l'acide dont on veut préparer l'éther. On purifie le mélange en distillant dans 
un courant de vapeur d’eau. La réaction terminée, l'alcool est distillé et l’on sépare les éthers du 
produit niltré par une nouvelle distillation. 


Procédé de fabrication du sulfure d'aluminium combiné avec d’autres sulfurcs mé- 

talliques, par PÉNIAkOFF. — (Br. 247852. — 1er juin 1895. — 26 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du sulfure d'aluminium combiné à d’autres sulfures 
métalliques par le traitement de l'aluminium anhydre en présence de sels du métal correspondant. 
FRA sulfates, phosphates, etc., par des vapeurs de soufre, de sulfure de carbone, d’oxysuliure de 
carbone, 

Destript'on.— On fait des briquettes que l’on place dans une cornue dans laquelle on fait arriver 
les vapeurs sulfurantcs. Un tuyau de degagement permet aux gaz produits de se dégager; les 
Ar ainsi obtenus peuvent être utilisés pour l'extraction de l'aluminium métallique ou de ses 
alliages. 


Perfectionnements apportés à la fabrication du sulfimide benzoïque, appelé aussi 
auhydride orthosulfaminchenzoïque ou saccharine, par FaucBerG, docteur en philoso- 
phie, à Sulbke-Westerhüsen, près de Magdebourg (Allemagne), rep. par Thirion. — (Br. 247894. 
— 4 juin 1895. — 26 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé avant pour objet la séparation plus complète des acides ortho et 
paratoluolsulfoniques obtenus dans la sulfonation du toluène. 

Description. — Voici les principaux points du nouveau perfectionnement : 4° Séparation du 
dérivé para du mélange d'acides ortho et paratoluolsulfoniques en les transformant en sels magné- 
siens dont le sel ortho reste en solution, tandis que le para est presque complètement insoluble et 
se sépare. — 2° Transformation en sel alcalin et oxydation pour faire l'acide sulfobenzoïque que 
l'on éthérifie par son mélange avec un alcool et par un courant d'acide chlorhydrique gazeux. On à 


à OOR 
ainsi l'éther acide. — 3° Préparation du sulfochlorure éthéré CH See et transformation 


en amide par l’ammoniaque ou par le carbonate d'ammoniaque. — 4° Saponification par la vapeur 

d’eau par un acide ou un alcali ou une terre alcaline. On sépare le dérivé para d’après le procédé du 

brevet 218248. — 5: Enfin, récupération du toluène de ses sels par traitement par l'acide sulfurique 

et la vapeur d'eau surchauffèe, La préparation d’acide et d'aldéhyde penzoïque en traitant l’éther 
: ; e PR Te QU AZ 

de l'acide parasulfaminobenzoïque ou la paradiamide correspondante HEC GR Aype Par la 


vapeur d'eau en présence de l'acide sulfurique. 

l'rocédé d’enrichissement des phosphates ct craîes phosphatées, par GERNAERT, ingénieur 
à Bruxelles, rep. par Blétry. — (Br. 247903. — #4 juin 1895. — 26 septembre 1895). 

Objet uu brevet. — Procédé d’enrichissement des phosphates par l'emploi de la calcination et de 
la recarbonatation. Ce procédé est surtout applicable aux craies phosphatées. Il est basé sur ce fait, 
qu'après calcination, la chaux est en partie trop dense et ne peut être enlevée par le lavage elle reste 
mélangée au phosphate. En recarbonatant cette chaux, elle devient plus légère, ce qui permet de 
la séparer plus facilement par lavage du phosphate plus lourd, 

Procédé pour la fabrication de manchons pour lampes à incandescence par le gaz, par 
KNÔrLER, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 247855. — 10° juin 189%. — 26 septembre 1895). 
Objet du brevet. — Ce procédé a pour but de remédier aux inconvénients du manchon Auer. Ce 

manchon, par suite de son mode de fabrication monquae d'homogéneité et surtout de cohésion; il se 
brise facilement et se délite. Par le nouveau procédé qui fait l'objet du présent brevet, on évite ces 
défauts par l'emploi de nitrocellulose que l’on dissout dans un dissolvant approprié, et que l’on 
additionne des sels solubles des métaux employés pour donner de l'intensité à la lumière et pro- 
duire l’incandescence. ee 4 | | 

Description. — On dissout la nitrocellulose dans l'éther alcoolisé, d'une part, et d'autre part on 
fait une solution alcoolique des sels voulus et destinés à former ultérieurement le corps incandes- 
cent. On peut aussi employer les sels insolubles et les mélanger à l’état pulvérulent au collodion. 
Au mélange ainsi obtenu on pourra ajouter des matières organiques telles que camphre, sucre, et 
on le traite par la méthode de Chardonnet pour la fabrication de la soie artificielle. On fait passer 
ies fils au fur et à mesure qu'ils sortent de la filière capillaire dans de l'eau ammoniacale. Avant de 
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calciner ces fils qui donneraient un mauvais résultat à cause de l’énergie de la combustion, il con- 
vient de les dénitrifier. On peut pour cela employer, soit le formol, soit le sulfure d'ammonium ou 
tout autre sulfure alcalin. La dénitrification peut se produire en une demi-heure. Les manchons 
ainsi obtenus sont très résistants et se laissent facilement façonner. 
Nouveau système de mèche à incandescence par le gaz, par Tessier, 1, rue Lacharrière, 
Paris. — (Br. 247942. — 6 juin 1895. — 30 septembre 1895). . 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire un mélange de certains sels, tels que ceux d'ura- 
nium, de glucinium, de strontium, de titane. . 
Description. — Les proportions sont: Silice, 5/20. — Urane, 5/20. — Glucine, 3/20. — Stron= 
tiane, 3/29. — Acide titanique, #/20. — Dont on imprègne une carcasse, comme dans le procédé 


Auer, 
FILATURE 

Procédé de rouissage du lin, du chanvre et autres textiles, par Hexwe, à Courtrai 

(Belgique), rep. par Assi et Genès. — (Br. 246861. — 24 avril 1895.— 2 août 1895)... | 

Objet du brevet. — Les procédés de rouissage du chanvre et du lin et autres textiles consistent 
à laisser ces matières fibreuses en macération un temps assez long dans l’eau, Or non seulement 
il y a perte de temps, mais encore le rouissage se fait plus ou moins rapidement. Le procédé indiqué 
par le brevet consiste, pour remédier à tous ces inconvénients, à additionner l'eau de rouisssage 
d’une certaine quantité de levure. Ra : 

Description. — 11 suffit d'employer la levure, à laquelle on ajoute un acide organique. 


Procédé de lavage de Ia laine brute, par le D' Frrrz RascuiG, rep. par Bletry. — (Br. 247861. 


DIVERS 


Cirage nouveau pour chaussures, par Z£urA, rep. par Chassevent. — (Br. 244541. — 22 janvier 


1895. — 2 mai 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouveau cirage pour chaussures consistant à ne 


pas employer de noir animal pour cette préparation, mais à faire un produit ressemblant au cirage. 


ordinaire et dans lequel on à ajouté des colorants minéraux ou organiques. 
Description, — On mélange ensemble : 


Os calcinés à blanc et pulvérisés . ....... 46 p. , 

Mélaese ou sirops:, Mi Re 92 14H 
Huile on graisse 1240820 MT NES : 9 

Acide sulfurique concentré .,.,.., ...... 5 12 

Acide chlorhydrique concentré........... 10 

Golorant minérale 62 Ce FA 2 

Colorant;azoïdue 2,0 Re 0.50 


Nouveau produit dit « Celluloïdine », par CapirAINE MarGa, à Bruxelles, rep. par Thirion. — 
(Br. 244584. — 24 janvier 1895. — 3 mai 1895). 


Objet du brevet, — Procédé consistant à préparer un produit cellulosique susceptible de.se » 


mouler. 


Description. — On mélange de la cellulose vierge pulvérisée à de la nitrocellulose dissoute dans 


l’éther et l'alcool. 
Composition isolante, par LunwiG Baarnutezu, lieutenart-colonel, et JeRNANDER, ingénieur, à 
Stockholm (Suède), rep. par Freydier Dubreul.—(Br, 244905. —5 février 1895.— 15 mai 1895). 


Objet du brevet.— Procédé consistant à faire dissoudre du soufre dans la poix de stéarine, produit » 


résiduel de la distillation des acides gras, 
Description. — On prend : 


1, PIX IT SIOATLNELIE. 0 749/0 
pulpe ist mie ie re 26 "A 
On obtient avec ces proportions une composition dure. 
2. Poix de stéarinerie ..... ROME 70 2/0 
Hode. de lin. 7e SR TES 20 : Hors 
DOUÉ de 5 Fe Re re EN DUR Re EN 10 


Pour une composition molle, 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin, — Imprimerie G. Fischlin, 


me 
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Analysés par M. GERBER. 


SUCRES, — AMIDON — GOMMES 


Procédé pour fixer l’ammoniaque qui se dégage durant l'évaporation des jus sucrés, 
par Fr. Sixrer et Huper, à Kremsier, — (Br. allemandS, 8509. — 22 janvier 1895. — 42 sep- 
tembre 1895.) 

Objet du brevet. — Pour fixer l'ammoniaque qui se dégage lors de la concentration des jus sucrés 
ou de la calcination des vinasses, les auteurs pulvérisent sur le trajet des vapeurs ou des gaz ammo- 
niacaux de l’eau contenant de l’alun en quantité suffisante. 

Descriplion. -— N'ajoute rien en principe à l'exposé ci-dessus. 

Procédé pour purifier ou désucrer des jus sucrés au moyen de saccharates de plomb, 
par le docteur A. Won, à Charlottenbourg, — (Br. allemand W. 9359. — 25 Juillet 1895, — 
23 septembre 1895.) 

Objels du brevet: | 

1° Procédé pour séparer le sucre des jus ou liqueurs sucrées, sous forme de saccharate de plomb, 
consistant à chauffer les liqueurs concentrées ou à évaporer les jus plus étendus avec de l’oxyde ou 
de l'hydroxyde de plomb; 

2° Epuration préalable des jus sucrés à soumettre au traitement du paragraphe 1 de manière à 
en éliminer tous les corps non-sucrés, précipitables par le plomb; , 

30 Traitement des saccharates de plomb obtenus suivant les paragraphes {et 2, consistant à les 
délayer dans des jus sucrés et à les traiter par l'acide carbonique ; 

4° Elimination des dernières traces de plomb des sirops obtenus suivant le paragraphe 3, con- 
sistant à traiter ceux-ci par la chaux et par le gaz carbonique ou encore à les chauffer avec du noir 
animal ou de la poudre de magnésium, 

Description. — Dans un mélangeur à double fond, pouvant être chauffé, on traite une tonne de 
mélasse par 2 hectolitres 1/2 d’eau et 1 tonne 1/4 à 1 tonne 1/2 d'oxyde de plomb, on porte la tempé- 
rature du mélange à 70-90 degrés, en ajoutant suffisamment d’eau pour que la masse reste assez 
fluide pour ne pas immobiliser les palettes du mélangeur. En très peu de temps environ 30 miuutes, 
tout le sucre est fixé sous forme de saccharate de plomb ; la liqueur-mère marquant de 12 à 15 de- 
grés Brix, contient moins de 0,1 °/, de plomb, tout au plus 4 à 2°/, du poids de la mélasse en 
sucre. 

Le saccharate lavé est délayé dans le sirop provenant d’une opération précédente, de manière à 
former une bouillie épaisse, et carbonaté à froid, jusqu’à ce que la polarisation n’augmente plus, 
Lorsqu'on extrait méthodiquement avec les liqueurs du lavage d’une opératiou précédente, on ob- 
tient une liqueur filtrée qui marque environ 30 degrés Brix. 

Pour éliminer les dernières traces de plomb, on traite les sirops, après les avoir concentrés 
à 40-50 degrés Brix, par1y4à1/2 °/, de chaux à une température d'environ 80 degrés C., on carbonate 
après filtration. On arrive au même résultat en faisant bouillir le sirop avec 1 à 2 °/, de noir animal 
ou avec de très petites quantités de poudre de magnésium. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé de préparation de beurre ou de fromage à l'aide du petit lait eu du lait 
écrémé conservé et rendu imbuvable par l’addition de sel, par R. Backnaus, à Fulda 
et PH. ScHaon, à Freimersheim. — (Br. allemand B, 17577. — 29 avril 1895. — 16 sep- 
tembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de beurre et de fromage,| au moyen de beurre ou de 
petit lait rendu impropre à l'alimentation par le sel ajouté en forte quantité pour leur conser- 
vation. 

Description. — Pour conserver le beurre dont la production est excessive pendant quelques mois 
de l'année et le réserver pour les saisons où les vaches ne donnent plus beaucoup de lait, le procédé 
le plus efficace consiste à le saler très abondamment. Il faut environ 10 °/, et plus de sel. Le 
beurre ainsi salé n’est plus comestible ; mais il se conserve fort bien et lorsqu'on le désale, en 
automne ou en hiver, on constate qu'iln'a pris aucun goût désagréable. Pour le rendre comestible 
au moment voulu, on traite ce beurre, dans un appareil émulseur, par du petit lait. Celui-ci se charge 
de sel et laisse un beurre ayant absolument le goût du produit frais. Pour employer le petit lait 
ainsi fortement salé, on l’'emploie à la fabrication du fromage. 


Procédé pour dégeler et débiter les viandes congelées, par la COMPANIA DE CARNES CONGE- 
._ LADAS, Paris. — (Br. allemand C. 5515. — 21 mars 14895. — 30 septembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé pour dégeler les comestibles et, en particulier, les viandes conservées 
ar le froid, consistant à les soumettre alternativement à l’action de l’air comprimé et à l'action 
’un vide relatif de façon à faire pénétrer rapidement de l’air tiède jusqu'à l’intérieur de la marchandise. 

Description. — On sait que la viande gelée, abandonnée à elle-même dans un local à tempéra- 

ture assez tiède, met fort longtemps à se dégeler complètement. Dans le but de faire pénétrer plus 
rapidement la chaleur dans l’intérieur des blocs, on les soumet à l’action de l'air comprimé qu’on 
laisse se détendre de temps à autre ou qu'on remplace par un vide partiel. 
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Emploi de la tourbe étuvée comme substance filtrante ou clarifiante, par RiENscu, à 

Wiesbaden. — (Br. allemand R. 9377. — 28 février 1895. — 9 septembre 1895.) 

Objet du brevet — Procédé pour rendre applicables, à la filtration et à la clarificationdes liquides, 
diverses substances poreuses et, notamment, la tourbe (le poussier de tourbe) sans leur faire subir 
un traitement chimique, consistant à traiter ces matières par la vapeur sous pression. 

Description. — Le poussier de tourbe est soumis à l’action de la vapeur, de préférence sous pres- 
sion. Cette opération détruit toutes Les sporesjet les bactéries qui peuvent y être contenues.Aïnsi pré- 
parée, la tourbe est délayée dans l'eau ou dans le liquide qu'il s’agit de purifier. L'action est ana- 
logue à celle du charbon d'os. On peut se servir de ces produits pour garnir des plateaux de filtre- 
presse à travers lesquels on fait passer la liqueur à épurer. 


Préparation de ferments diastasiques, par C.-L. Hanr, à Chicago. U. S.'A. — (Br. anglais 
6207 — 26 mars 1895. — 7997, 23 avril 1895.) 
On prépare un mélange intime de sable calciné, et d'amidon qu'on humecte d’eau d’après les 
proportions : À 


SADIONEEN E en RAA EE este OU ORETRE 
Aidon.siestt 2 66e ES MSc 2.3 ses Er 
Eau …... re. che... ons .. ‘ 10 + sm 


Les farines de froment ou de maïs peuvent remplacer l’amidon. On chauffe à la vapeur jusqu’à 
ce que l’'amidon soit réduit en empois. La masse vaporisée est refroidie à 1000F. (380C.), puis ense- 
mencée avec les spores de la nielle du maïs (ustilago muialis). La moisissure se développe rapide- 
ment et, au bout de 36 heures le produit est à point. Pour ensemencer des opérations subsé- 
quentes, on laisse la culture se poursuivre un peu plus longtemps (6 à 10 jours). 

Le produit séché ou non est extrait à l'eau et fournit une solution riche en diastase qui peut être 
employée en brasserie au lieu de malt. 

D'après le second brevet (no 7997) du même auteur, on opère de même en se servant, comme 
ferment, de « Moyashi » (spores de l’Aspergillus Oryzæ) qu'emploient les Japonais pour la prépara- 
tion de boissons particulières, à base de riz. Le produit obtenu est le Koji des Japonais. L’aspergil- 
lus Oryzæ peut être remplacé par d'autres moisissures analogues, ustilago tritici, du froment, clavi- 
ceps purpurea, du seigle, etc. 

Le mais peut ètre remplacé par tout autre féculent, pommes de terre, riz, etc, 

Procédé de fabrication de dextrines utilisables pour la brasserie ou la distillerieau 
moyen du riz ou d'autres substances amylacées, par F.-E. V. Barnes, à Londres. — 
(Br, anglais 9880. — 21 mai 1894.) : 

On chautre pendant 2 à 3 heures à 130°-150°F. (55 à 65°C.) du riz gonflé dans l'acide sulfurique 
étendu : 


Riz era nn raie à 0 Ode AE 100 parties 
Acide sulfurique... .... UM ETS PS AIDES 
Ba. LT Tr .... me tn 120 pre 


On lave jusqu’à neutralité avec de l’eau pure ou de l'eau de chaux ou de strontiane. Le riz aïnsi 
traité peut être utilisé immédiatement ou séché et conservé. En apparence il n’est pas modifié ; ce- 
pendant sa couleur est plus blanche et il est devenu entièrement soluble à l'eau bouillante, à l'ex- 
ception d'un petit résidu, formant # à 5°/, du poids de la substance sèche, composé de substances 
azotées, d'un peu d'amidon non solubilisé et d'impuretés. La solution obtenue est utilisable dans la 
brasserie ou la distillerie. L'acide sulfurique peut être remplacé par l'acide chlorhydrique. Dans ce 
cas, on neutralise l’acide par le sel de soude qui forme du sel marin aisément soluble dans l’eau. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. — HUILES MINÉRALES 


Procédé d'épuration dés huiles minérales, par WALTER, B. Price, à San-Francisco.— (Br. amé- 
ricain 54x391.— 22 octobre 1895.) | 

Le procédé, spécialement applicable aux huiles minérales de Californie, consiste à chauffer les 
portions d'huiles, préalablement rectifiées, à une température voisine de celle où elles commencent . 
à bouillir età les traiter par l'acide sulfurique concentré chauffé à la même température, 

Ce procédé ne diffère donc en rien de celui qui est utilisé depuis les origines de cette industrie, 
sinon parce que l'auteur opère à une température plus élevée qu'il n'est coutume de le faire. Il est 
probable que les inconvénients résultant de l'obligation de porter à une température rela- 
tivement élevée toute la masse de l'huile minérale à épurer ne seront pas compensés. par la meil- 
leure épuration de l'huile. RE 


CIRES. — RÉSINES. — VERNIS 


Procédé de préparation d'un corps de pommade, par Eccerr et HAeckEL à Berlin, — (Br, 

allemand , E 4348. — 14 juin 1895. — 23 septembre 4895). 

Objets du brevet.— 1° Procédé de préparation d’un corps de pommade consistantà malaxer inti- 
mement de la cire de Carnauba avec une petite quantité de produits saponifiables, de telle manière 
que la décomposition de ces derniers ait lieu à une température voisine du point de fusion de la cire. 

9e Procédé de préparation d'une masse ayant l'apparence d’une pommade, consistant à ajouter 
aa produit préparé suivant le paragraphe I un excès de graisse animale ou végétale (huile de pois- 
son, huile de phoque, de baleine, etc ) . 

Description, — Dans une solution d’alcali caustique ou carbonaté, chauffée à 70 ou 75 degrés,on 

o duit par fragments de la cire de Carnauba, préalablement fondue avec une quantité d'acide 
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gras, ou d'acide résinique ou d'une graisse ou résine facilement Saponifiable, suffisante pour former 
un savon avec la quantité d alcali employée. On peut ajouter à la cire une huile, un corps gras, de 
la paraffine, de la cérésine où d'autres corps analogues ; on obtient de la sorteune émulsion intime 
de la cire avec le liquide savoneux résultant de l’action de l’alcali sur l'acide gras ou la graisse 
employée ; on verse cette masse dans des formes assez petites pour qu'elle s’y retroidisse rapi- 
dement. 

Le corps de pommade ainsi obtenu sc conserve sans altération pendant fort longtemps : il jouit 
de la propriété d'absorber de grandes quautités de dissolutions aqueuses ou légérement alcooliques 
qui sont facilement absorbées, par friction, par la peau ; on sait que les pommades à base de paraffine 
ou de vaseline ne jouissent pas de cette propriété, 

Pour certaines pommades employées dans le traitement des maladies du derme, on remplace 
les corps gras ou huiles par des huiles on corps gras sulfurés que l'on obtient en chauffant à 123 
degrés, ou bien, s’il est nécessaire, jisqu’à 200 ou 250 degrés, une huile avec du soufre, 

Les acides gras qu’on peut employer pour ces préparations sont notamment les acides palmiti- 
ques, stéariques, oléiques, élaïdiques, isoléiques, linoléiques, résiniques et autres analogues, 
= Exemple de proportion : 

MIE PATIO : essence oo oc à 5 parties De nt eee san me MS ee 
Carbonate de potassium ..... Ur. 5  — Crée Teen. LE VAN = 


Procédé de préparation d’un enduit anti rouille, par le Docteur H, NorouiNGer, à Francfort 
— (Br, allemand N. 3448.— # avril 1895. — 14 octobre 1895), à 
Objet du brevel. — Procédé pour fabriquer une préparation anti-rouille, consistant à dissoudre ou 


à émulsionner de l'huile de ricin dans un phénol additionné d’une petite quantité d’alcali et d’eau. 


Description. — Un phénol (phénol ordinaire, crésol) est rendu soluble à l'eau par l'addition d’une 
quantité convenable d’alcali ; dans ce produit, on dissout de l'huile de ricin. La quantité de cette 
huile qui forme avec le phénolate alcalin une dissolution limpide varie avec la proportion d'eau 
employée; elle peut aller jusqu'à 200 °/, et plus. On prendra, par exemple : 

Phénsl"#. #1 2 FT CET ARE co... 21 parties Hautes : Be 
Soudé caustique 2... 3: — 1/2 uilesdo rien. 26 … 64 — 


Pour faciliter la dissolution, il est bon de chauffer légèrement. Lorsqu'on veut diluer d’eau une 
pareille dissolution, il est important de la verser dans l’eau et non de faire l'inverse. Cette compo- 
sition préserve fort bien de la rouille les parties métalliques non vernies, 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. — CELLULOIDE 


Procédé de préparation d’une masse isolante pour conducteurs électriques, par A. 

ANDERSSON, à Stockholm, — (Br. allemand A, 4249. — 5 mars 1895. — 10 octobre 1895). 

Objet du brevet, — Procédé de préparation d'une masse isolante pour conducteurs électriques, 
consistant à dissoudre de la cellulose de coton dans une huile grasse, comme l'huile de ricin par 
exemple, traitée préalablement par l'acide sulfurique, avec addition de soufre. A la masse ainsi 
obtenue. refroidie et malaxée entre des cylindres, on peut incorporer, suivant le besoin, du caout- 
chouc, de la gutta-percha, de la résine, de la paraffine ou d'autres substances analogues. 

Description. — On traite une huile grassé, notamment l'huile de ricin, par 20 à 30 °/, d'acide sul- 
furique concentré. Ce mélange doit être opéré à basse température et en remuant continuellement : 
on y porte ensuite de la cellulose ou du coton légèrement humide ; le tout est chauffé à 110 degrés C 
et additionné de fleur de soufre ou de soufre pulvérisé ; une réaction assez vive se déclare, qui élève 
sensiblement la température de la masse et change complètement sa consistance, Le produit devient 
homogène el assez fluide ; on y ajoute une plus grande quantité de soufre,puis on le verse dans l’eau 
froide; on achève de l’homogénéiser en le travaillant dans un malaxeur à cylindres. 

Suivant les emplois auxquels elle est destinée, on peut incorporer à cette masse du caoutchouc, 
de la gutta-percha, de la résine, de la paraftine ou d’autres substances analogues. 


Procédé de vulcanisation du caoutchouc au moyen du chlorure de soufre,parC.Daeyruss, 

à Clayton près Manchester. — (Br. allemand D.°7079. — 20 août 1895, — 7 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Emploi de la benzine au lieu des dissolvants employésjusqu'ici pour étendre 
le chlorure de soufre servant à la vulcanisation du caoutchouc. 

Description. — Pour la vulcanisation du caoutchouc en feuilles minces (feuille anglaise ou tissus 
caoutchoutés), on a employé jusqu'ici des solutions de chlorure de soufre dans le sulfure de carbone 
ou l'éther de pétrole. Le premier de ces dissolvants est d’un emploi mal commode en raison des 
dangers d'incendie, de son odeur désagréable et de l'influence malsaine qu’il exerce sur la santé des 
ouvriers qui le manipulent. Quant à l'éther de pétrole, c'est un dissolvant inconstant en ce sens 
qu'il est loin d’être homogène, étant composé, suivant son origine, d'hydrocarbures fort différents 
en qualité et quantité. L'auteur obtient de bons résultats en se servant de la benzine CSH6. 

Dans la pratique, on se sert de benzine bouillant entre 82 et 100 degrés C. Le liquide de vulcani- 
sation se compose de : 

Chlorure ndesoufre, . 444 des notes et 5 parties 
‘ Benzine ..... sRnetisc este Se sas diéen -JDr rs 
Procédé de préparation d’une masse plastique dite cellulodine, et emploi de ce pro- 
duit pour la fabrication des bourres de fusil pour le tir à blane, par U. Marca à Bru- 
xelles. — (Br. allemand 116, 11096, — 4 septembre 1894, — 3 octobre 1895). à 
Objets du brevel. — 1° Procédé de préparation d'une masse plastique dite « Cellulodine », con- 


sistant à mélanger de la cellulose avec une dissolution alcoolique-éthérée de nitro-cellulose ou à 
traiter un mélange de cellulose et de nitro-cellulose par l'alcool et l’éther. , 
9e Modification au procédé du paragraphe I, consistant à employer de la sciure de bois fine au lieu 
se. 
< Fe A — On prépare une dissolution de nitro-cellulose dans un mélange d'alcool et 
d’éther ; on délaie dans ce collodion une quantité de cellulose ou de sciure de bois très fine propor- 
tionnée au degré de plasticité qu'on veutdonner äu produit final; le toutest soigneusement malaxé, 
étendu en couches minces. séché et réduit en petits fragments. La cellulodine ainsi préparée peut 
être employée à une quantité d'usages : elle se prête, notamment, très bien à la fabrication de bour- 
res pour le tir avec cartouches à blanc Au contact des gaz de combustion de la oudre, cette bourre 
prend feu et tombe en poussière tellement fine qu'il n'y a aucun danger d’être frappé de ses éclats, 
même à une petite distance de la bouche de l'arme. | 


ESSENCES VOLATILES.-— PARFUMS 


Procédé de préparation d'un nouvel alcool terpénique, le réuniol, au moyen de 
l'essence de Géranium de la Réunion, par Hene et Cie,à Leipzig.—(Br. allemand H.1438g. 
— 20 février 1894. — 19 septembre 1895). ; LR | 
Objet du brevet. — Procédé pour séparer un alcool terpénique de l'essence de géranium de la . 

Réunion, préalablement saponifiée ou non, consistant à transformer l'alcool contenu dans cette 

essence en un éther peu volatil, à éliminer ensuite les produits non “alcooliques par entrainement 

avec la vapeur d’eau, à saponifier l’éther résiduel au moyen d'une solution alculine aqueuse ou 
alcoolique, au besoin sous pression, et, finalement, à distiller l'alcool régénéré, par entrainement 
avec la vapeur d’eau. né: se 

Description. — On fait bouillir pendant 2 heures au réfrigérant ascendant : 

Essence de géranium de la Réunion..... 410 kil. 
Hydrate de potassium..,.....,.,.:.6..: 2 — 500 
AICOGL ONE RE RER ER EE CES cs NOIqeS 

Le produit de la réaction est débarrassé d'alcool par distillation, puis chauffé pendant un jour 
à 140 degrés avec un poids égal d’anhydride camphorique. Le produit de cette éthérification est 
débarrassé par un courant de vapeur d'eau de toutes les combinaisons volatiles ; il reste dans 
l’alambic un éther camphorique du réuniol qu’on saponifie par les moyens connus et dont on isole 
l'alcool. 

Ce dernier distille, à la pression ordinaire, à 226 degrés C; sous une pression de 25 m/m de 
mercure à 428 degrés C. son poids spécifique est de 0,865 à 20 degrés C. la densité de son éther 
acétique est égale à 0,899. 

Procédé de préparation d’un nouvel alcool terpénique, le réuniol, au moyen de 
l'essence de Géranium de la Réunion. Addition à la demande de brevet Hi. 14388, 
par Here et Cie, à Leipzig. — (Br. allemand H. 14492. — 16 mars 1894. — 19 septembre 1895): 
Objet du brevet. — Modifications au procédé d’extraction du réuniol, décrit dans la demande de 

brevet H 14388, consistant à employer, pour l’éthérification, un acide bibasique formant un 
éther peu volatil, comme il est expliqué dans ledit brevet ; au lieu d'éliminer par entrainement 
avec la vapeur d’eau les produits non volatils, on sépare par un alcali l'éther acide formé quon 
purifie par extraction au moyen du chloroforme ou d’un autre solvant analogue des produits non 
solubles dans l’alcali. L’éther est ensuite saponifié suivant les indications du brevet pvRES. 

Description. — On chauffe pendant 10 heures à 130 degrés C. un mélange de 5 kilos d'essence 
de géranium de la Réunion, saponifié et rectifié, contenant l'alcool terpénique réuniol, avec 5 krlos 
d'acide camphorique. Le produit de la réaction est chauffé jusqu’à son point d’ébullition et traité 
par une dissolution de { k, 750 d'hydrate de potassium dans 50 kilos d’eau. Il n’est pas avantageux 
d'introduire d'un seul coup toute la lessive alcaline ; il convient aussi de n'en ajouter que la quan- 
tité strictement nécessaire pour arriver à peu près à la neutralisation, en laissant toujours à la 
liqueur une petite acidité,; sinon, dans les 2 cas, la liqueur écume fortement et passe en partie 
dans le refrigérant. Durant cette opération une grande partie de l'huile non éthérifiée est distillée ; 
le produit resté dans l’alambic est concentré ou directement traité par un acide qui déplace l'éther 
du réuniol. 

On peut aussi employer une lessive alcaline beaucoup plus concentrée,en ne se servant que de la 
quantité d’eau nécessaire pour que le sel potassique de l’éther du réuniol reste entièrement dissous, 
méme à froid. 

La liqueur est agitée à plusieurs reprises avec de l'éther ou du chloroforme. 


Procédé de préparation d'homologues de la vanilline. — Addition au brevet 82815, par … 
CHEMISCHE FABRIK AUF AKTIEN, anciennement E. Schering, à Berlin. — (Br. allemand G.5097;: =" 
18 mai 1894. — 30 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’homologues de la vanilline, consistant à remplacer, 
dans le procédé du brevet No 82816, les éthers méthylhalogénés ou les méthylsulfates par d’autres 
éthers alcoylhalogénés comme les chlorures, bromures, iodures d'éthyle, propyle, isopropyle, ou par 
les alcoylsulfates correspondants. 
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Description. — On chauffe pendant quelques heures au bain-marie : « 
Aldéhyde parabenzylprotocatéchique .,.. 2 kil. 28 | 
lodure d'éthylen nn: se sports Me: ss À — 600 
Alcool éthylique..sss mes eee o rehesricstes hill 


POtaSse (RO) ms mec roc ose 0 — 56 
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La réaction achevée, on distille l'alcool et extrait la petite quantité d'aldéhyde p-benzylproto- 
catéchique non entrée en réaction en lavant la solution éthérée avec une lessive caustique. 

Après évaporation de l’éther, l'éther p-benzylmétaéthylique de l’aldéhyde protocatéchique se 
présente sous forme d’une huile qui cristallise au bout de peu de temps. Après purification dans 
l'alcool, ces cristaux fondent à 57 degrés; on obtient de la même manière l'éther p-benzyl 
m-propylique qui fond à 74 degrés, l’éther b-benzyl m-isopropylique, à l'état d'huile épaisse, 
enfin l'éther p-benzyl m-iso-butylique, qui cristallise, dans l’éther de pétrole, en longues aiguilles, 
à éclat soyeux, fondant à 42 degrés 5. 

Au moyen de ces éthers doubles, on prépare les éthers m-alcoylés de l'aldéhyde protocaté- 
chique en les chauffant au bain-marie avec 50 fois leur poids d'acide chlorhydrique concentré. 
Après avoir séparé le chlorure du benzyle formé, on sursature par une lessive de soude, extrait par 
l'éther les petites quantités de l’éther benzylalcoylé non saponifié et, après avoir acidulé, reprend 
l'éther m-alcoylé par un solvant convenable ; on purifie ces produits par cristallisation dans l'alcool 
ou dans l’eau. L’éther aldéhyde protocatéchique m-éthylique cristallise en houpes soyeuses fon- 
dant à 77 degrés 5. 

L'éther propylique est en aiguilles fondant à 82 degrés, 

L'éther isopropylique est un liquide huileux. 

L'éther m-isobutylique cristallise dans l’alcool étendu en longues aiguilles fondant à 94 degrés. 


Procédé d'extraction du parfum des fleurs, par Fr. A. Becxerr et W. C, SPENCER, à San- 
Francisco. — (Br. américain. 548797. — 29 octobre 1895). 
Pour extraire le parfum des fleurs, notamment de celles dont le principe odorant est altéré par 
la distillation, les auteurs traitent les fleurs par l'acide sulfurique dilué. La liqueur obtenue est 
_ ensuite neutralisée et extraite par l’éther ! 


FIBRES TEXTILES. — APPRÉTS. — FILATURE. 


Procédé d’imperméabilisation des tissus mi-soie ou tout soie au moyen d'acétate de 
zine et d’ammoniure de cuivre, par W. BopniNenaus et C*, à Elberfeld. — (Br. allemand B. 
97069, — 29 décembre 1894. — 1er juillet 1895). 

Ubjet du brevet. — Procédé de préparation de tissus imperméables souples en soie ou laine et 
soie consistant à imprégner l’une des faces du tissu (l'envers) avec une solution ammoniacale 
d'oxyde de cuivre, tandis que l'endroit recoit une couche d'acétate de zinc. 

Description. — La machine employée se compose de rouleaux en fer ou en bois disposés hori- 
zontalement, dont l’inférieur plonge dans la dissolution dont on veut imprégner le tissu. Celui-ci 
passe, plus ou moins tendu entre les cylindres, avec une vitesse un peu moindre que la vitesse 
tangentielle de ceux-ci. 

Après avoir imprégné les deux côtés — on peut indifféremment passer d’abord le sel de zinc ou 
l’ammoniure de cuivre —- on fait sécher le tissu sur des cylindres chauds. 


Lavage de la laine brute au moyen de savon et de crésol ou de crésolate de sodium» 
par le D° F. Rascmic, à Ludwigshafen. — (Br. allemand R. 9535, — 16 mai 1895. — 9 sep- : 
tembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé pour laver la laine brute par l'emploi combiné de savon de soude et 
de crésol ou de crésolate de sodium. 

Description. — Pour dissoudre 20 parties de savon de soude, il faut environ 1,000 parties d’eau. 
Lorsqu'à 20 parties de savon de soude on ajoute à parties de crésol, le mélange se dissout déjà sans 
peine dans 100 parties d'eau, et cette dissolution, dont le pouvoir purificateur et émulsif est très 
marqué, supporte encore une addition de 125 parties d'une solution de carbonate de soude à 10 °/o 
sans qu'il y ait précipitation de savon; elle devient seulement moins fluide. 

L'expérience a montré que le crésol agit dans ces mélanges comme agent d'épuration à l'instar 
du savon. Ainsi, avec 20 parties de savon de soude et 5 parties de crésol, on obtient le même effet 
qu'avec 40 parties de savon de potasse. 


Perfectionnement dans le dégraissage des tissus au moyen de solvants volatils, par le 
D' R. GarrenmeïsTer, à Elberfeld. — (Br. allemand G. 9850.— 23 juillet 1894. — 31 octobre 1845). 
Objet du brevet. — Perfectionnement dans le dégraissage des tissus au moyen de solvants volatils 

et de savon, consistant à ajouter à ces dissolvants, au lieu de savons neutres, des savons acides de 

soude ou de potasse (oléates acides), Les dissolutions de ces savons dans les solvants volatils tels 
que la benzine de pétrole, la benzine de houille, la ligroïne, l'essence de naphte, les produits légers 
de distillation des bitumes, des résines ou autres substances analogues, le sulfure de carbone, 
l’essence de térébenthine, le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, l'éther, l’éther acétique, l'al- 

cool amylique, fournissent des produits pour dégraisser et nettoyer les étoffes, bien supérieurs à 

ceux que l’on emploie d’habitude,et n’altèrent en aucune facon les couleurs, même les plus tendres, 
Description. — Dans le tambour tournant où l’on opère le dégraissage des étoffes, on charge par 

exemple 100 kilos de benzine et 1 à 2 kilos d’oléate de sodium ou de potassium à excès d'acide gras 

(saponoléine). On peut aussi humecter d’abord les taches de graisse des tissus avec ladite sapono- 

léine, étendue de 3 à 4 fois son poids d'alcool, puis les charger dans le tambour garni de benzine 

pure. Au lieu de benzine, on peut employer tous les dissolvants énumérés dans l'exposé ci-dessus. 


Procédé pour extraire le suint de la laine brute. Epuration et traitement de la graisso 
de laine obtenue, par J. H. WinGrtLp, à Mortclair, N. Y. — (Br. américain 548942. — 29 oc. 


tobre 1895. à 
Dans un appareil à extraction, on traite la laine par de l'huile de pétrole chaude, d’une densité 
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de 0,84 à 0,88, Par le refroidissement du dissolvant, une partie de la graisse spéciale de la laine 
(cholestérine du suint) se sépare en flocons. Le produit ainsi obtenu ne contient aucune portion sa- 
ponifiable. Les graisses proprement dites restent dissoutes dans le pétrole, d'où on les sépare par 
distillation. | 


PHOTOGRAPHIE.— PHOTOGRAVURE. — REPRODUCTIONS. 


Procédé pour photographier en couleurs, par B. Kuny, à Munich. — (Br allemand K, 42395. | 
— 22 novembre 1894. — 26 août 1895). L | je 
Objet du.brevet.— Procédé pour obtenir des photographies en couleurs consistant à enduire un 

papier transparent d’une couche sensible d’asphalte coloré ou de gélatine bichromatée colorée, en 

disposant les couches de diverses celorations de manière à ce qu'elles suivent.les contours des:co- 
lorations correspondantes de l'original. Après avoir exposé sous négatif, révélé, lavé et séché on 
retouche les couleurs au pinceau. ; at : 
Description. — Le papier transparent destiné à recevoir l'image photographique est fixé contre 
le-négatif, du côté de la pellicu e. Sur ce papier, on dépose au pinceau, en opérant à la lumière 
transmise (lumière inactinique), des solutions sensibles à base d’asphalte ou de gélatine bichro- 

matée, colorées avec des pigments dissous ou suspendus dans la liqueur en poudre très fine. À 

l'endroit d'une figure, par exemple, on met une teinte plâle de couleurchair ; à l'endroit des che= 

veux un brun plus ou moins funcé, ete. Les couleurs convenables sont les outremérs, 1e bleu dé 

Prusse, la terre de Sienne, le carmin, ete, On expose dans un chässis puis on révèle, dans le cas de 

la couche de bitume avec de l’essence de térébenthine, dans le cas de la gélatine bichromatée avec 

de l'eau chaude. La lumière ayant agi sur 11 couche sensible par transmission à travers le papier, « 

il n’est pas nécessaire dans ce procédé de reporter l'image sur une autre surface, On retouche au 

pinceau pour les parties saillantes, yeux, cils, etc. , 

Préparation d'un papier à l'argent extrêmement sensible à la lumière, p.r AnrNDr Ct 
TRO_sT, à Francfort s/M. — (Br. allemand A, 382°. — 27 mars 189%. — % juillet 1895). : 
Objet du brevet, — Procédé pour préparer un papier ou tissu à l'argent, extrêmement photogé- 

nique cf en même temps très stable, consistant à traiter le papier ou le tissu par du nitrate d'ar- 

gout a ldiuonné de citrate ou de tartrate de fer: 
2° Préparation d'un bain d’après ie principe du $ 1 contenant le nitrate d'argent, du citrate de 
fer ammoniacal, de l'acide tartrique et de la gélatine; 


Hatr'dtetiéer7. 0. Lee AE 1000 gr. Acide tartrique.... 


A > Lartriquen se sous. 15 à 20 — 
Citrate de ferammon'acal...... 8ÿ à 109 — Gélatine st Men ren ORNE MONA PES 
Nitrate d'argent. tone re RTE MP D Es 


Description. — Le papier qu'on veut sensibiliser ne doit point contenir de chlore; on choïsira de. 
préférence du papier purs chiffons ou des tissus spéciaux, Le papier sensibilisé avec le bain indiqué 
dans le $ 3 de l'exposé peut se conserver sans altération pendant plusieurs mois: A la lumières 1lest 
environ à fois plus sensible que le papier à l'acide cyanhydrique dont on fait usage d'habitude. Les 
endroits éclairés prennent une légèreteinte jaune qui au lavage à l’eau purepasse aubruntrès-nourri. 
Encres noires et colorées pour écrire ou imprimer sur le celluloïde, par W, Kuwerr, à 

Altenfelde, et le D' E. BuscaLer, à Berlin.— (Br. allemand K. 12778.—3 avril 1895.— 5 septembre 

1895). | 

Objet du brevet. — Préparation d'une encre ou de couleurs pour écrire ou imprimer sur cellu- 
loïde consistant à dissoudre des pigments convenables dans l’anhydride acétique 

Description, — l'anhydride ac ‘tique se combine avec le celluloïde en un compos amorpheSt 
l'on écrit avec ce liquide sur une surface de celluloïde polie, les traits apparaissent nettement 
délimités en mat sur fond brillant. En ajoutant à l'anhydride acétique un pigment convenable, 
celui-ci se fixe aux points touchés iaissant une trace indélébile. On peut décorerainsilecelluloïde avec 
les dessins les plus fins. Ceux ci résistent a: frottement, à l’action de l'ammoniaque ou d la sueur: 
Perfectionnement à la préparation de papiers pour la photographie, par Annor et TRoosT, 

à Francfort, représentés par H. H. Lake, à Londres. — (Br. anglais 20358 —"2#octobre 1894). 

Voir ci dessus le brevet ailemand des mêmes auteurs sur le même sujet. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Combivaison insipide de l'acide salicylique avec l’isovalcrylquinine, par le Dr G. Wenor, 
à Berlin. — (Br. allemand W, 9957, — 16 avril 1894. — 16 mai 4895.) 
Objel du brevet — Procédé de préparation d'un sel de quinine insipide, consistant à combiner en. 
proportions moléculaires l'acide salicylique avec l'isovalérylquinine. A 
Description. — Pour préparer l'isovalérylquinine, on porte 3 parties de quinine pure, séchée 
à 1259 dans 4 parties de chlorure d'isovaléryle et chanffe au bain-marie jusqu'à complète métamor- 
phose de la quinine. On reprend par l'eau chlorhrdrique bouillante, déplace l'éther à froid par l'am- 
moniaque et l'extrait à la benzine. Cet éther est amorphe ; il offre les propriétés générales de tous 
les éthers quiniques du même genre, hygroscopicité, adhérence aux parois des récipients, etc. Il est 
soluble dans les acides, l'alcool, l'éther la benzine, Unelongue ébullition avec un alcali le saponifie. 
Il donne la réaction thalleioquinique, fournit des‘sels acides bien solubles, des sels normaux moins 
solubles dans l'eau. Les solutions acides: sont fluorescentes. : sdiets SAR Gl 
En ajoutant à une solution de l'isovalérylquinine dans l’éther, par exemple, une solution de mo- 
lécules égales d'acide salicylique. il se-sépare au bout de pu d'instants une combinaison qui doit 
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vraisemblablement être un produit d’addition phénolique et non un sel d’éther quinique. C'est un 
corps blanc, cristallisant dans l'alcool en feuillets réguliers ou par évaporation spontanée du solvant, 
en grandes tables incoôlores. Il est stable à l'air ne contient pas d’eau de cristallisation. est assez peu 
soluble dans l’eau et dans l’éther, bien soluble dans l'alcool et la benzine. Il n’est attaqué qu'avec 
lenteur par les acides ou les alcalis froids. 


Procédé pour créer dans les chambres de malade une atmosphère artificielle de 
forêts de pins, par Jon Scneiser, à Offenbourg et le Dr An. BizziG, à Karlsruhe. — (Br. alle- 
mand Sch. 9571. — 10 mars 1894. — 29 juillet 1895). 

Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — On réunit en certaines proportions les produits de la distillation sèche et ceux 
de la distillation essentielle des conifères. On pulvérise ces produits dans les locaux où l’on veut 
maintenir une atmosphère chargée des produits résineux auxquels l'air des forêts de pins doit son 
efficacité dans certaines maladies. On entretient en même temps dans la pièce un degré d humidité 
convenable, etc., etc. 


Emploi de la paramidobenzoylsulfonimide pour sucrer et conserver les produits 
alimentaires, par les successeurs de F,. Von Huypen, à Radebeul, près Dresde. — (Br. alle- 
mand H. 16238. — 28 juin 1895. — 7 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Voir le titre. | | 

Descriprion. — Les auteurs ont reconnu que la saccharine et l’amidobenzoylsulfonimide jouis- 
sent des mêmes propriétés antiseptiques. Le fait a été contrôlé de la manière suivante : on a dis- 
sous respectivement 0 gr. 75, 1 gr., 4 gr. 25, 1 gr. 5 de saccharine ou d'amidobenzoylsulfonimide 
dans 400 centimètres cubes d’ean et 500 centimètres cubes d’une solution à 20 °/ de glucose. 

Après refroidissement, on a ajouté à chacune de ces 8 dissolutions 2 grammes de levure de bière 

préalablement délayée dans 100 centimètres cubes d’eau. Après 20, 24, 40 et 100 heures de séjour 

dans l’étuve à 40 degrés C., les dissolutions à 1 gr., 1gr.25 et 1 gr. 5 d’amidobenzoylsulfonimide 
ne présentent encore aucune trace de fermentation.ll en est de même des solutions à 1,25 et 1,5 de 
saccharine. La solution à 1 gr. de saccharine montre un commencement de fermentation après 

100 heures. Les solutions ne contenant que 0,75 de saccharine ou d’amidobenzoylsulfonimide ont 

fermenté au bout d'un ou deux jours. Ces essais, répétés plusieurs fois, etavec différents agents de 

fermentation, ont donné des résullats identiques. 
Il est à remarquer, de plus, que la saveur sucrée de l'amidobenzoylsulfonimide est plus franche 
que celle de La saccharine qui laisse toujours un certain arrière-goût. 


Procédé de préparation d’acétophénonephénétidide, par VALENTINER et ScHwarTz, à Leipsig- 

Plagwitz. — (Br. allemand V, 2405, — 27 avril 1895. — 7 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acétophénonephénétidide consistant à chauffer des 
proportions équi-moléculaires d'acétophénone et de paraphénétidine. 

Description. — L'acétophénonephénétidide prend naissance lorsqu'on chauffe au réfrigérant à 
reflux des molécules égales d'acétophénone et de paraphénétidine, soit à sec, soit avec un agent de 
dilution, alcool ou autre. Le produit de la réaction se prend en cristaux par le refroidissement, on 
le purifie en le faisant recristalliser dans l'alcool. La réaction est exprimée par la formule : 

om 0, cnoocm — mo+ come OC cm 
AzH? sk ÂAz= Q 
Ces 

L'acétophénonephénétidide est en belles aiguilles jaune citron qui se dissolvent facilement dans 
l'alcool chaud, dans l’étber, dans l'acide acétique cristallisable. Elle est peu soluble dans l’eau, elle 
fond à 88 degrés et fixe aisément deux atomes de brome en donnant naissance à une dibromacéto- 
‘phénonephénétidide. 

L'acétophénonephénétidide peut être employée en médecine comme artithermique. 

Procédé de préparation de la saccharine, par FARBENFABRIKEN, anciennement F, BAyEr 

et Gie, à Elberfeld. — (Br. allemand F. 7985. — 1er février 1895. — 7 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la saccharine consistant à transformer les sels de 
l'acide benzamide-o-sulfonique, en les chauffant avec de l'oxychlorure de phosphore, en chlorure 
benzamide-o-sulfonique. Ce dernier, traité par l’'ammoniaque, se métamorphose en diamide de 
l'acide-o-sulfo-benzoïque qui, bouilli avec une lessive alcaline, se saponifie et fournit la saccharine 
que l’on précipite par des acides minéraux. 

Description. — On chauffe pendant deux heures, au réfrigérant ascendant : 


Benzamide-o sulfonate de potassium,...,,..,. 500 parties. 
Oxy-chlorure de phosphore....,..,...,........ s… 500  — 


Après avoir distillé l'excès d'oxychlorure, on pulvérise le résidu sec et le lave à l'eau froide. Le 
chlorure benzamide-o-sulfonique reste sous la forme d'une poudre blanche cristalline insoluble dans 
l'eau. On le dissout dans 500 parties d'ammoniaque à 20 e/ en refroidissant, surtout au début de la 
réaction ; on achève celle-ci en chauffant pendant peu d’instants au bain-marie. Dans ces conditions 
le chlorure se transforme intégralement en amide correspondante, poudre blanche cristalline que 
les alcalis saponifient facilement en saccharine. A cet effet, on chauffe la diamide avec 5 fois son 
poids de soude caustique à 4°/.; la saccharine est déplacée de sa solution alciline par un acide 
minéral, 

Procédé de préparation de dérivés de la thiobiazoline, par le docteur M. Buscx, à Erlangen, 

— (Br. allemand B. 17512. — 24 avril 1895. — 21 octobre 1895.) 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés de la thiobiazoline de formule générale : 


par l’action réciproque des sels des acides sulfo-carbaziniques de la formule : 
R. AzH. AzH. CSH 
avec des aldéhydes, en dissolution dans des véhicules convenables, avec ou sans addition d'agents 
de condensation, à froid ou à chaud. 
Description. — Exewrce I : Sulfhydrate de phénylthiobiazoline 


CSH5H — Az — Az 


On dissout à froid : 
PhényLauareanternete de potassium. 20 parties 
AU... shocinessensoee ee nero 0 
Aldéhyde formique à 40 0/0,,,,..,..... 10 — 


— 


CSHSH — Az — Az > 
[t4 sl 
C6HSH — C CSH 


S 


On mélange : 
Phényl-sulfo-carbazinate de potassium, + parties 
2 


Aldéhyque benzoïque .,.........0..,%. > 
Alcool:à 969 /RRERaTe  EOC 250 — 
Potasse (en solution alcoolique)....... ; k  — 


On chauffe pendant quelques heures au bain-marie, au réfrigérant à reflux, puis on laisse refroidir; 
le produit de la réaction est étendu d’une grande quantité d’eau. Il se sépare une petite quantité de 


benzylidène hydrazone que l’on filtre, et l’on déplace le sulfhydrate de diphényl-thiobiazoline de : 


la liqueur filtrée par addition d'acide chlorhydrique. Ce corps se sépare en huile brune, épaisse, 
contenant encore un peu d’aldéhyde benzoïque non entrée‘en réaction. Pour séparer celle-ci, on 
traite la masse pendant quelques instants par un courant de vapeur d’eau. Après ce traitement, 
elle se concrète par refroidissement. Pour la purilier, on la dissout dans très peu de benzine et on 
verse à la surface de la liqueur benzénique froide et filtrée de l’éther de pétrole bouillant entre 65 et 


80°. Le sulfhydrate cristallise en masse incolore qu'on fait recristalliser encore une fois dans la. 


benzine chaude. Il se présente alors en rhombes qui se colorent en jaune pâle à l'air. 

Le sulfhydrate de diphényl-thiobiazoline fond à 156,5 en une huile brune qui se décompose à 
une température plus élevée en écumant. Il est soluble dans l'alcool et l’éther, extrêmement soluble 
dans le chloroforme, très peu, au contraire, dans l’éther de pétrole léger. 

. Pour préparer son sel de sodium, on le met en suspension dans quatre fois son poids d’eau, on 
ajoute en chauffant doucement de la soude raustique jusqu’à dissolution, puis déplace le sel sodique 
ormé en ajoutant un excès de lessive alcaline concentrée. Ce sel est en feuillets brillants qui se 
colorent en jaune à l'air, 

Le sel de potassium préparé de la même façon ressemble beaucoup au sel de sodium. 


Si, au lieu d'aldéhyde benzoïque, on emploie d’autres aldéhydes, on obtient les dérivés biazoli- 


ques correspondants. 


tnt de ds ne ce à 
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Analysés par M. TaaButs. 


MATIÈRES EXPLOSIVES. — POUDRES. — PYROTECHNIE 


Perfectionnements dans les explosifs de grande puissance, par RaAnpAce, à New-Bedford 

(Massassuchets), rep. par Thirion. — (Br. 243152. — 27 novembre 1894. — 12 mars 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant essentiellément à mélanger ensemble un dérivé d'hydro- 
carbure convenable avec un agent oxydant et une matière propre à rendre le mélange suffisamment 
sensible pour le faire détoner ou lui faire faire explosion. 

Description. — Voici plusieurs mélanges répondant à ce mode de préparation : 


ON PTS PTT) TO SNANENNANRRSRIENNARENNRR 8°/o 3. Résine...... Cubes is pes sienielola nine ci 4 
Nitrate de soude..,:..... LARESTÉN ET 76 ChePhôR ares Nat Se ut VA FA 4 
Nitrophénols.,........... dresse 16 POUR OS Sen tan ts die ses matiere 8 

ND aline ne less coco e.. 8 Nitrate de soude... Oo ac bé. 74 
FULL FN FANS su TA 58 NHPODRÉNOIS NME Re een 1 10 
INTÉPODHBTIOIR a en eec nes ae es e aje 2 Le 34 

Procédé et appareil pour la production d’un explosif résistant à l'humidité et en pou- 
dre fine, par Linpxer, ingénieur à Bruxelles. — (Br. 245171. — 16 février 1895. — 25 mai 
1895.) 


Objet du brevet. — Production d’un explosif qui, d’une part, résiste à l'humidité, et qui a, d’autre 
part, l'aspect d'une poudre fine, forme sous laquelle il se laisse doser à des quantités exactes aussi 
petites qu'on le désire. L'invention se rapporte à un procédé de préparation et à un appareil pour 
l'application dudit procédé. 

Description. — Cet explosif se prépare ainsi, 93,5 parties en poids de nitrate d'ammoniaque sont 
 fondus avec 5,5 de naphtaline. Pendant la fusion on remue le mélange pendant plusieurs heures jus- 
qu'à ce que le tout soit à l’état pulvérulent. On ajoute alors à la poudre ainsi obtenue,suivant la force 
brisante que l’on désire, 1 à 3 °/, de chlorate de potasse (le brevet porte chlorure ?) et on remueà 
nouveau le tout pendant quelques heures; mais la température ne doit jamais dépasser 43 à 440C. 


Perfectionnements dans les composés pyrotechniques, par Joux GRAHAM, à Boston (Etats- 
Unis-d’Amérique), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 245736. — 12 mars 1895. — 20 juin 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une matière destinée à être employée pour la pro- 

duction de lumières colorées, consistant à faire un mélange de zinc, de sélénium et de sulfure de 

carbone. 
Description. — On prend : 


PDMITOTOIAIRO resserre one. ee 20 LT) 
Poudre de sélénium.,.,...,.,,...... Mar 5 
Suifuréerde CArbONE :..... 0 ee ste sait 4 litres 


On prend une carcasse en fil métallique, on recouvre de toile d'amiante et sature cette toile du 
composé obtenu. 
Nouvel explosif, par Bowpen, rep. par Assi et Genès. — (Br,246309. —2 avril 1895. — 19 juil- 
let 1895.) 
Objet du brevet. — Nouvel explosif dit : « La Thorite », composé par un mélange de chlorate de 
potasse et de sucre. . x FA 
Description. — On mélange intimement les deux produits avec'de l’eau. On fait sécher, on 
granule et pulvérise, et on obtient ainsi l’explosif prêt à servir. On peut l’employer comme poudre 
de mine ou comme poudre à canon. 
Procédé de fabrication de grains explosifs, notamment les poudres ou autres explo- 
sifs, par Huosox Maxi, chimiste, à New-York. — (Br. 24704, — 30 avril 1895. — 22 août 1895.) 


VERRERIE. — CÉRAMIQUE 


Procédé nouveau pour émailler le verre, les globes et cheminées des lampes, les Iam- 
pes à incaudescence, ete., par Jousser et Prince, rep. par Chassevent. — (Br. 244407, — 
17 janvier 1895. — 26 avril 1895.) C 
Objet du brevet. — Procédé d’émaillage du verre, consistant à tremper d’abord le verre à émail- 
ler dans un acide, puis à le mettre dans une solution de sulfate sodique et à déposer une sorte de 
vernis, etenfin à sécher à l’étuve. ; 
Description. — On traite le verre soit par de l’acide fluorhydrique, soit par de l'acide chlorhydri- 
que pour le décaper (?). On l’essuie bien, on le trempe alors dans une solution de sulfate de soude 
et l’on sèche à nouveau.Ces opérations terminées,on étend la solution à émailler faite de la façon sui- 
vante. On fait une première solution avec 
Copal red els PO PDT OC OO OCODLIONON 50 °/o 
Benzine.. .c,. 43 se 60» 0 96010 0l101n5les siele. 15 
Huile siccative.......,...sosvosssee OTE 51 
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D'autre part, on mélange intimement : 
Silivate de maznésie ...... se RATE 109% Kaolin..... + UN PR Ten sus AUD 


Oxyde de sINC 4 "etes eus nues 50 Téréb :nthine ............:-4° PE D. 
BELAX sic. sono sensnnersse ee 5 


On mêle ensuite ces deux préparations, et c'est ce produit ainsi préparé que l’on étend sur le verre 
Enfin on termine par un passage à l'étuve. 


Procédé de décoration d'articles en verre au lustre d'or,par Bycx, à Berlin, rep. par Thi- 

rion. — (Br. 245452, — 23 février 1895. — 5 juin 189%.) | 

Objet du brevet. — Procédé de décoration d'articles en verre au lustre d'or, consistant en ce que 
le verre revêtu de ce lustre d’or est, après passage au four, revêtu d’une masse réfractaire protec- 
trice n'attaquant pas l'or qui peut être enlevé facilement après l'inscrustation effectuée par application 
locale de la chaleur. Nr , s 

Descri, tion. — On applique au pinceau un mélange de sulfate de cuivre et de terre jaune Après 
avoir réchauffé le verre avec la matière corrodante, on lave celle-ci et sur la place du verre ainsi pré- 
parée est porté le lustre d’or au four à basse température (200°), jusqu'à ce que le miroir doré appaz 
r'aisse Prise tout en n'adhérant pas encore avec fixité. Pour éviter, d’une part, la déformation du 
verre lors du brûlage ou fusion pour la fixation de l'or et pouvoiremployér.d'autre part, une chaleur 
suffisante à cet effet, on porte en premier lieu, sur le revêtement d'or à l'aide d'un véhicule (eau), 
une masse protectrice (argile, terre jaune), à l'instar d’une couleur avéc un pinceau, et ensuite | or 
est fixé ou incrusté dans le verre par un rechauffage immédiat des endroits à dorer à l'aile d'une 
lampe à chalumeau. L'addition de sulfate de cuivre favorise l'incrustation de l’or sans nuire à la 
beauté de sa couleur. 


Procédé pour produire sur verre des peintures absolument fixes à la lumière, par 
SCHACHMYER, rep. par Gudmann. — (Br. 246259, — 30 mai 1895. —.12 juillet 1895.) ; ; 
Objet du brevet. Procédé pour produire des peintures sur verre par l'emploi de gélatine chromée 

additionnée de couleur non-céramique que l’on place sous un négatif après l'avoir étendue sur une 

plaque de verre. : s 
Description. — On mélange parties égalesde colle et de gélatine. on ajoute 5 à 20 e/o d'ammonia- 

que à cette dernière en faisant cuire pour la dénouer. On fait un litre de solution et on additionne 
d'ammoniaque dans la proportion de 3 à 10 p.et de 3 à 25 gr.de bichromate de potasse et on mêlede … 
la couleur noire céramique. Puis, 6n applique directement ou indirectement la solution ainsi ob- 
tenue sur une plaque de verre, en épaisseur très uniforme et on couche sous une glace mi-ton pho- 
tographique ou sous un négatif réticulé, et l’on développe à l'eau tiède. Pour obtenir une fixité_ 
absolue, on lavera les produits chromiques au moyen de l'acide sulfurique ou autre agent chimique 


avant de porter au four. Après avoir préparé les plaques, on opère la cuisson comme à lvur- 
dinaire. | 


Procédé de trempe du cristal produisant la résistance au choc, au chauffage et à la 
pression, par le docteur HoTrENiER, rep, par Armengaud aîné. —(Br. 246462. — 8 awril 1895. — 
24 juillet 1895 ) 


Objet du brevet. — Procédé de trempe. consistant à plonger le cristal dans un bain de glycérine 
chlorhydrique. | 

Description. — On prépare le bain avec 1 p. glycérine pure et 1 p.acide chlorbydrique à 1,17.On 
Chauffe le bain à 260°-270°, on y trempe le cristal jusqu'à ce que le bain soit froid. Il n'est pas né- 
cessaire de recuire. 


PHOTOGRAPHIE 


Papier photominiature pelliculaire permettant l'enlèvement du papier et laissant 

Ia pellicule libre et pouvant s'appliquer sur verre, glace, celluloïd, par MÉNÉTRIER, 

à Dole, — (Br. 244199. — 14 janvier 1895. — 20 avril 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un papier photographique très mince destiné à être 
reporté sur un support solide quelconque, tel que verre, celluloïd, etce., pour y laisser fixé l'épreuve 
photographique. Il consiste à passer un papier à la colle, puis à Le sensibiliser, à imprimer et virer, 
puis à reporter sur plaque. 

Description. — A. On prend une feuille de papier de choix extra, on la pose bien à plat sur 
une table, et avec un large pinceau on l’enduit d'une couche de colle très légère à l’amidon et 
on laisse sécher. Après sechage on sensibilise avec une émulsion constituée de la facon suivante : 

l° Eau distillée, 100 ; acide tartrique pyr, 20; on dissout, puis on ajoute de l'’ammoniaqueten 
quantité suffisante pour rendre alcalin au tournesol ; nitrate d'argent, 25 ; eau, 400. 

3° Eau, 400; chlorure d'ammonium, 7 ; gélatine extra, 100. | 

2° Eau, 100 ; nitrate d'argent, 22. 

On ajoute la solution 2 à [a solution à goutte à goutte en agitant vivement, et enfin la solution 1, 
puis on chauffe pendant 5 minutes à 89° C. Ensuite on laisse solidifier dans une cuvette et on divise 
la masse en petits morceaux, et on lave à grande eau environ une demi-heure. Pour sensibiliser, il 
faut tenir l'émulsion à 45-350o, | L'r4 

B. La feuille étant sèche, est imprimée sous un cliché et mise dans un bain, composé de : 
eau, 1,091; hyposullite de soude, 230; -sulfocyanure  d'ammonium, 30; acétate de lomb, 10: 
acide citrique, 10; alun, 10 ; nitrate de plomb; 10; : On: ajoute- à cette solution 50 gr. de chlorure 
d'or brun neutre à 1 gr. pOur 'FO0. ORNE Eee me 
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G. On reporte l’image sur une plaque de verre bien décapée et lavée. Pour cela on applique 
la feuille de papier sur la plaque, puis on laisse sécher à l'abri de la poussière. 

D. Lorsque l'épreuve est sèche, on la trempe dans l’eau pendant 5 minutes, et on détache avec 
précaution la feuille de papier. La pellicule reste adhérente au verre. 


Procédé photographique aux mucilages bichromatés donnant sans transfert des 
. . images asec leurs demi-teintes et application de ce procédé à la photographie des 
couleurs, par LUMIERE, rep. par Robilloud et Lépinette, à Lyon. — (Br. 245948, — 22 mars 

1895. — 2] juin 1895.) 

Objet du brevet. — Emploi de mucilages bichromatés solubles à froid additionnés de substances 
insolubles convenables pour ['oblention d'images photographiques sans transfert avec toutes leur 
demi-teintes, les substances pouvant ultérieurement rester dans la couche ou être éliminés au moyen 
de dissolvants appropriés. Ce procédé est basé sur ce fait qu’à froid, la colle forte soluble bichroma- 
tée, qui ne donne pas de demi-teintes lorsqu'elle est employée seule, acquiert cette propriété lors- 
qu’on l'additionne de substances insolubles dans de certaines conditions. 

Description: — Exewree: A une solution de colle forte à °18 °/,, on ajoute 5°/, de bichromate 
d'ammoniaque 5 à 10 °/, de bromure d'argent émulsionné et l'on étend cette préparation en cou- 
ches minces sur une lame de verre. On obtient une surface sensible que l’on expose à la lumière 
sous le négatif à reproduire. Lorsque l'exposition est suffisante, on lave la plaque à l’eau froide et 
l’on à ainsi une image à peine visible fournie par la colle insolubilisée et que l'on peut colorer avec 
de matières colorantes convenablement choisies. On se débarrasse ensuite du bromure d'argent par 
des dissolvants connus, tel que l’hyposulfite de soude, par exemple, On peut ajouter une matière 
colorante avant d'étendre la substance sur le verre, On peut remplacer la colle forte par d'autres 
mucilages solubles à froid ou même par de la gélatine: dans ce dernier cas, développer à l’eautiède, 
On peut aussi remplacer le bromure d'argent par liodure que l’on dissout dans un dissolvant appro- 
prié. Pour reproduire des images polyehromes, ‘on procède à l'obtention successive sur 
une même plaque de trois image; monochromes, rouge, bleue et jaune provenant de trois négatifs 
correspondants en ayant soin d'isoler chaque image de la précédente par une ou plusieurs couches 
imperméables de collodion ou de caoutchouc simple. 


ÉCLAIRAGE. — GAZ 


Application de l’acéty lène à la carburation de l'air et des gaz, par Buzuier.— (Br. 244566: 
— 23 janvier 1895. — 3 mai 1895). 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de mélanger le gaz acétylène obtenu par n'importe 
quel procédé (?) mais surtout par les acétylures métalliques aux gaz quelconques dans le but 
d'augmenter leur pouvoir éclairant ou de leur en donner quandils n’en possèdent pas 


Cert. d'add. du 15 tévrier 1895. — 27 mai 1894. — (Br. 244566). 

Objet du brevet. — Addition au brevet principal ayant pour but d'indiquer les proportions du 
reste variables d'acétylène que l'on doit mélanger aux autres gaz pour augmenter leur pouvoir 
éclairant. 

_ Descriplion. — Voici les proportions : 
AOÉUNIÈUEs. 1. due hit ame ms Su ÉD 40 p. 
NEO OMS ARE ne En FHONCETTA (A) 

Ces proportions sont variables, mais elles donnent une-lumière très intense qui peut servir à 

la photographie pendant la nuit; elles présentent l'avantage de ne pas donner de fumée. En n’em- 
. ployant que 10 °/o d'acétylène, on obtient une flamme non éclairante, irisée légèrement, et engen- 
drant l'ozone !?). 


Procédé permettant l'application pratique de l'acétylène et des gaz riches en car- 


bone à l'éclairage et au chauffage, par BULLIER, répris par Chassevent. — (Br. 246000. 
— 21 mars 1895. — 29 juin 1895.) | | 
Objet du brevel, — Procédé ayant pour but d'utiliser l’acétylène et autres gaz riches en carhone 


pour l'éclairage ou le chauffage, et consistant à diluer le gaz combustible dans de l'azote ou autre 
gaz inerte en vue de permettre leur combustion dans les becs et appareils ordinaires. Un mélange 
convenable consiste en acétylène, 50 p., azote 50 p. 


BREVETS DIVERS 


Nouveau produit pour la filtration des liquides de toutes sortes et ses applications, 
par pe WaxoncourT. —-(Br. 244949. — 7 février 1895, — 15 mai 14895.) le à 
Objet du brevet. — Nouveau produit dit « filtreux », constitué par un mélange d'amiante préala- 

blement lavée dans de l’eau acidulée contenant 8 °/, d'acide chlorhydrique, de ramie et de iaine; 

cette dernière est lavée dans une solution à 20 °/, de potasse. 
Descrisition. — Cn prend Les proportions suivantes : 


An 0 ER le ee LES aan de 86 °/0 
ÉD RTE 8 
EMBSnrA HALLE HA ASC UEr 2e 6 


Composition servant à la fixation de vernis pour dessins, pastels, peintures, ete, par 
par CnarLes Bior, D' ès sciences, chimiste, et ALFRED CLUYSNAAR, peintre à Bruxelles, rep. par Ar- 
mengaud aîné. — (Br. 244967. — 8 février 1895 — 15 mars 1895.) s 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une solution destinée à servir de fixateur pour ver- 


BREVETS PRIS A PARIS 


#4 
nis de peintures, dessins, pastels et autres œuvres de ce genre, consistant dans l'emploi du cel- 

oïd. 
be Description.—On dissout du celluloïd dans de l'éther ou de l'acétate d'amyle, on précipite la solu- 
tion par l'eau. On recueille la petite pellicule qui surnage, et après dessiccation on dissout dans un 
mélange d'alcool et d'éther; pour recouvrir les peintures à huile, on a soin d'y mettre une couche 
très légère d'amidon pour empêcher l’action décolorante de la solution, puis on étend celle-ci. 
Procédé de préservation de la rouille et de l'humidité, par PETIT, rep. par CASALONGA. — 

(Br. 244769. — 31 janvier 1895. — 10 mai 1895.) L 

Objet du brevet. — Procédé consistant à envelopper la substance susceptible de se rouiller, dans 
un papier imprégné d’un hydrocarbure liquide qui, par exsudation à travers le papier, forme une 
enveloppe protectrice. 

Description. — Ce papier est fabriqué en le faisant passer entre des cylindres Deere de car- 
bures, de densité de 0,780 à 0,925, et ne s’enflammant qu'à 125°.On dispose l'appareil de manière à 


ce qu'il entre de 2 à 15 °/, de ces hydrocarbures. 


Nouvel enduit omnicolore, antioxyde, hydrofuge, fsolant, résistant au feu, aux acides 
et aux alealis, par BevenoT, rep. par Chassevent. — (Br. 215608. — 6 mars 1895, — 15 juin 
1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un enduit hydrofuge, consistant à faire une solu- 
tion résineuse dans du sulfure de carbone à laquelle onajoute du silicate de soude ou autre sel (?) 

Description. — On prend: 

Sulfure de carbone. ,......,.,... 100 
RÉSIDE CE RNEESNE.eS MES TA À de 45 
Silicate de soude... se... 45 

Procédé pour protéger le fer et l’acier contre la rouille, par la SociËTÉ FARBENFABRICREN 
YORMALS BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 245750. — 13 mars 1895. — 20 juin 4895.) 

Objet du brevet. — Procédé pour protéger le fer et l’acier contre la rouille, consistant dans l'em- 
ploi de l'acide ferrocyanhydrique ou ferricyanhydrique ou de leur mélange ou combinaison avec 
un acide fort en solution aqueuse. 

Description. — Pour mettre en pratique ce procédé, il suffit de badigeonner l'objet à protéger 
ayec une solution d’un des acides ci-dessus indiqués. 


Tellurite pulvérisée, bouche-tout, et arrète-fuite, par STEINMETZ, repris par Surry-Mon- 
taut. — (Br. 245882. — 18 mars 1895. — 26 juin 1895.) 3 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouveau ciment à base de chlorure de zinc. 


Description. — On mélange ensemble : s 
Oxyde de zinc, ...,.........,.....e...ss.o.oes. 100 


Chlorure-de zinc secs AT sect eee 
Verre pilé....... Sie serais ns: cel EU 
Tellurite.s 2. RS dec 


Produit dit : « Liégine », destiné à remplacer le liège naturel dans toutes ses ap” 
plications, par HERMEeT, représenté par Mennons. — (Br. 245986, — 20 mars 1895, — 
29 juin 1895.) 

Objet du brevet. — Produit nouveau, fait avec du liège, du collodion, destiné à remplacer le 
liège naturel. | 


Descriplion. — On mélange ensemble : 
Liège en poudre fine ......,,............ ‘3 parties 
Collodion CCC] CORRE CRE { Lacs 
Le collodion est fait avec les proportions suivantes : 
RUIMICORODR TE she sh armee 20 
Alcool" 9500265. PEN tas cie EC RE 
Le tout étant bien mélangé, on évapore le dissolvant à une température de 40e, puis on 
comprime : 
On peut prendre aussi les proportions suivantes : 
Liège.s..s.1.7 nest  AU0iparties Acide acétique crist.......,... quelques cent. cubes 
Alcool AA mn. Gestes 2 Q. S. pour humecter Gollodion.s 5.204600 Re EU 
Huile de Jin cuite............ 5 parties 


_Le collodion est obtenu avec: fulmicoton, 5 gr.; éther, 75 gr.; alcool à 90, 20 gr. ; huile de lin 
cuite, 2 grammes. On peut remplacer le fulmicoton par le produit résultant de l’action de l’acid 
acétique sur le coton ou le fulmicoton à une température de 190, ou par le celluloïde. 


Nouvelles allumettes Iaquées non toxiques, ne renfermant pas de phosphore blanc, 
ni aucune autre substance dangereuse, inexplosibles et s’enflammant sur toutes 
surfaces, par OPLAT et SOUCHIER, repris par Delpey, à Marseille. — (Br. 246454.— 13 avril 1895. 
—- 24 juillet 4895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire des allumettes avec du phosphore rouge mélangé 

à de] hyposulfite de plomb, du chlorate de potasse et du blanc de zine, etc. 

Description. — Voici les ESRATAONE du mélange: Eau, 100 à 120 parties. On y dissout bonne 
colle française, 36 parties. On ajoute 14 à 15 parties de phosphore amorphe. Ce mélange est addi- 
tionné de chlorate de potasse, 110 à 120 parties ; ae de plomb, 75 à 80 parties ; terre d'in- : 
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fusoire, 5 à 6 parties ; blanc de zinc, # à 5 parties; verre pulvérisé, 34 à 35 parties. On revêt l'extré- 
mité de l’allumette imprégnée du mélange ci-dessus avec une sorte de laque faite avec : alcool à 96e 
20 parties ; gomme sandaraque, 4 parties ; térébenthine de Venise, 1 partie; colophane, 1/2 partie(t). 
Perfectionnement dans les procédes de fabrication des désinfectants inodores et 
désodoriseurs, par Von Domarus, colonel, à Barmen (Allemagne), repris par Bert. — 
(Br. 246535. — 10 avril 1895. — 30 juillet 1895.). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un produit désinfectant et désodorisant sans odeur 
consistant à mélanger du chlorure de calcium (-?) avec des sphaignes et à réduire en poudre. 


Produit insecticide, eafardicide, foudroyant, inaltérable, par LEpoiN et LAssEAUx, re- 
présentés par Bert. — (Br. 247263. — 10 mai 1895. —3 septembre 1895.) 
Objet du brevet. — Mélange formé de phosphore blanc, calomel, acide salicylique, paraffine, et 
farine de seigle. 
Description. — Phosphore blanc, 60 gr.; farine de seigle, 1 kil. 800 gr.; calomel, 35 gr.; acide sali- 


cylique, 32gr.; parafine, 5 gr. 


TEINTURE. — APPRÉT. — IMPRESSION. 


Procédé pour rendre la soie, la laine, le coton, en écheveaux ou en pièces et les 
tissus mélangés de toutes matières textiles, soit après teinture soit après dessicca- 
tion, intachables ou réfractaires aux taches usuelles, par RAPETOUT, à Asnières (Seine), 
— (Br. 245836. — 15 mars 1895. — 24 juin 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'empêcher la substance susceptible de tacher l'étoffe, 
de pénétrer dans le tissu, et consistant, par conséquent, à imprégner ce tissu d’un produit empé- 


chant la tache de se fixer dessus. 
Description. — Le tissu ayant été traité comme d'habitude, de manière à enlever les matières 


étrangères, est passé dans un bain tiède renfermant : 


PAT cnrs es piece cr lOONAITES 
TDR ne ec ou ne Des: rer 3 kilog. 
Carbonate de soude ,.,.,.,..., re 800 gr. 


Le précipité formé étant déposé, on décante et l'on passe la marchandise, puis on la met dans un 
bain d’acétate d’alumire à 5° B. On exprime, lave et sèche. Pour la soie on ajoute à la solution 
d’acétate d'alumine du savon de Marseille, 30 grammes par litre ; on avive à tiède la soie avec acide 
acétique, 10 grammes pour 1.000. 

Procédé de teinture des tissus mixtes,en une ou plusieurs couleurs, par Taouas et PR£- 
vosr, repris par Armengaud aîné. — (Br. 246244. — 30 mars 1895. — 12 juillet 1895.) 

Objet du brevet, —- Procédé consistant à tremper les tissus mixtes, à teindre, dans une solution 
alcaline ou acide concentrée. 

Procédé de teinture avec mordancçage photographique, par J. HÉLouIs, capitaine d'infan- 
terie, élisant domicile à Paris, et CH. De SainT-PÈRE, industriel, à Paris. — (Br. 247065. — 
ir mai 1895. — 22 août 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé permettant de fixer sur tissus, avec le concours de la lumière, les 
matières colorantes prenant sur mordants, de manière à former sur ce tissu des dessins ou des pho- 
tographies par simple teinture. On opère de la façon suivante : 

Description. — Le tissu bien dégraissé, par les procédés ordinaires, est plongé dans la solution du 
corps sensible à l’action de la lumière et susceptible de laisser sur cette fibre un oxyde métallique 
basique. Ces sels sont Les chromates, les sel de fer au maximum, les sels d'urane (surtout le nitrate), 
les sels de cuivre (surtout le perchlorure), les sels d’or et d'argent, de plomb. Le tissu imprégné dans 
l'obscurité, d'un seul ou d'un mélange des sels précédents, est séché également dans l'obscurité, puis 
exposé à la lumière, sous un cliché négatif, pendant un temps convenable, Il se forme une image 
dont la couleur et l'intensité varient avec la nature de la substance impressionnable.Le tissu est en- 
suite lavé : 1o d’abord à l’eau ordinaire, puis acidifiée par l’acide chlorhydrique ou l'acide sulfureux. 
Pour les chromates et bichromates, l'acide chlorhydrique change l'oxyde brun en oxyde vert qui a 
plus d’affinité pour les couleurs que l'oxyde prun. 2° À l'eau ordinaire pour les sels de fer, d'urane, 
de cuivre, etc. Le tissu peut, alors, être teint immédiatement ou séché et conservé jusqu’au mo- 
ment de la teinture. Celle-ci se fait avec des couleurs végétales ou artificielles prenant sur mordants; 
les meilleures sont : cochenille, alizarine, campêche, matières tannantes, colorants, dérivés de l’an- 
thracène, bleu d'anthracène, bleu vert d'alizarine, etc. 


Certificat d'addition du 2% juin 1895. — 25 octobre 1895. — (Br. 247065.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal ayant pour but l'obtention d'un fond 
blanc sur soie. ei 

Description. — L'épreuve sur tout tissu de soie ayant été tirée et lavée, puis plongée dans l'acide 
chlorhydrique , est lavée de nouveau puis immergée pendant un temps, variant de 12 à 
24 heures, dans un bain de teinture à 10 °/.. Après cette opération, le tissu légèrement lavé est 
teint comme il a été dit dans le brevet principal pour le coton. (Il est bon d'ajouter un peu de géla- 


eo 


(1) Ce procédé ne constitue pas une nouveauté et de plus il est loin d’être sans danger aussi bieu pour les 
ouvriers que pour le consommateur à cause du plomb et du zinc que la pâte contient. En outre, le mélange 
étant donné la forte proportion de chlorate n’est pas inexplosi ble. | 
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tine blanche au bain de teinture.) Puis on passe au savon et on lave à l’eau. Sous l'influence du 
savon, le tannin colore la soie légèrement en grisâtre, On détruit cette coloration avec de 1eau 
oxygénée à 10 volumes, étendue de moitié de son poids d’eau et additionnée de quelques centi- 
mètres cubes. d'ammoniaque. On lave à grande eau. Les couleurs acides ne se fixent que sur les mor- 
dauts; or, si on trempe le tissu de soie dans le tannin, ce dernier se fixera sur la partie dépourvue 
d'oxyde métallique. Il en résulte que le tannin empêche la fixation des couleurs, et par suite, uu 
lavage à l'eau pure ou passage à l'eau oxygénée, légèrement ammoniacale, enlèvera la teinte gri- 
sâtre due au tannin, comme cela a été dit plus haut, 


Procédé perfectionné pour épalssir et fixer les couleurs et les mordants servant à 
l'impression sur calicot, par Mansv. — (Br. 247555. — 20 mai 1895. — 16 septembre 1895. 
Objet du brevet, — Procédé perfectionné d’épaississement et de fitation des couleurs et des mor- 

dants servant à l’impression sur calicot, consistant à employer lesdites couleurs et mordants mé- 

langés avec une solution de cellulose dans le chlorure de zinc servant de véhicule et à enlever en- 
suite le chlorure de zine, partiellement ou entièrement, 

Description. — Pour mettre en pratique ce procédé, on commence par faire agir l'acide chlorhy- 
drique sur la cellulose; ensuite,lorsque l’action de cet acide est suffisante, on ajoute une dissolution 
de chlorure de zinc. On peut encore, au lieu d'opérer de cetté facon, traiter la cellulose par le chlo- 
rure de zinc d’abord, puis ajouter l'acide chlorhydrique en quantité suffisante, et dans l’une comme 
dans l'autre manière de procéder, on additionne la solution cellulosique d'alcali en proportion con= 
venable pour neutraliser l'acide libre. 

Les quantités de chacun des réactifs emiployés sont les suivantes : 

Gellulose. 6% rputeemir site 5 à 8 parties 
Solution concentrée de chlorure dezinc 100 — 

On mélange bien exactement les deux substances, de manière à ce que la cellulose soit bien dé- 
layée dans la solution chlorozincique, puis on met la masse dans un récipient convenable et Lon 
chauffe à la vapeur. Quand la réaction est terminée, c'est-à-dire quand la cellulose est complète- 
ment dissoute, on ajoute l'acide chlorhydrique. On peut, ainsi qu'il a été dit plus haut, commencer 
le traitement par l'acide chlorhydrique et l'achever par l'action du chlorure de zinc: Quand J'opéra- 
tion est terminée, on sature l'acide, et on se sert de la liqueur pour l'usage indiqué dans l'exposé 
de l’objet du brevet. 


BOISSONS : à 


Procédé de production d’un nouveau malt, dit : crypto malt, par THe CniCaco CRESCENT 

Company, repr. par Brandon, — (Br. 246111. — 26 mars 1895. — 8 juillet 1895.) 

Objet du brivet. — Procédé de préparation d’un nouveau malt au moyen de cryptogames de 
la famille des champignons, tels que les Ustilago, Claviceps, Eurotium, Mucor, etc. , consistant à 
prendre de l’amidon du meilleur blé, que l’on mélange à une matière inerte, telle que du sable, et 
sur lequel on sème des spores d'Ustilago-Maïalis. 

Description. — On prend : matière amylacée, 2 kil. 25 à 4 kil. 50, sable, 4 kil. à 8 kil., eau kkil.5, 
cryptogames 1 kil. à Ô kil. 50, on mélange bien le sable et l'amidon, on chauffe à la vapeur d'eau, 
pendant 30 à 60 minutes, on refroidit à 37° et on ajoute les spores de cryptogames. On étend ensuite 
la matière sur des planches, de manière à avoir une épaisseur de 13 à 38 millimètres, et on main- 
tient la température aux environs de 26° C.; elle ne doit pas dépasser 43°. Après 36 à 52 heures, le 
développement est arrivé au point ou l'on a une végétation blanchâtre; on laisse sécher à 26e. Si 
on veut obtenir des spores il faut pousser jusqu’à 72 à 120 heures. Quand la couche est jaune-ver- 
dâtre on sèche à 26°, ensuite on tamise. On peut, comme source de développement des spores, intro- 
duire dans la couche de la levure de bière, environ 900 à 225 grammes de levure en gâteau, qu'on 
délaie dans l'eau. Quand le crypto malt a atteint la phase de développement la plus convenable, 
poar la production de diastase, on lave avec de l'eau après avoir laissé tremper 4 à 6 heures, à une 
température de 160 à 210,5. Quand les eaux de lavage marquent au saccharimètre 00,15", la matière 
est épuisée et l'extrait peut servir à saccharifier l'amidon. 


ALCOOL — ÉTHERS. 


Procédé d'épuration de l'alcool éthylique, par la SOciÉTÉ FRANÇAISE DES ALCOOLS, repr. par 
Assi et Genès. — (Br. 246067. — 25 mars 1895. — 3 juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les alcools par un hydrocarbure à une tempé- 
rature de 500, Le procédé Bang et Ruffin diffère de ce dernier, en ce qu’il consiste à traiter à froid 
les alcools soumis à l’action d’un alcali, pour résinifier les aldéhydes. 


Procédé pour transformer la sciure et autres matières riches en cellulose, en vue 
de Ia fabrication de l'alcool, par EINAR SIMONSEN, représenté par Gudmann.— (Br. 247863, — 
ler juin 1895. — 23 septembre 1895.) 4 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la transformation de la cellulose en glucose, pour 

ensuite en fabriquer de l'alcool, et consistant à saccharifier la cellulose par l'action d’un acide;"en 

chauffant sous pression 
Description. — La cellulose réduite soit sous forme de sciure ou toute autre forme, mais à l'état 
menu, est placée dans un chaudron. On ajoute une solution acide telle qu'elle contienne de 

0,4 à 0,8 0/9 d'acide, et la proportion de cette solution doit être égale à 5 ou 8 fois le poids”de la 
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cellulose employée. On chauffe sous une pression de 8 atmosphères pendant 13 à 30 minutes. Une 
fois la saccharification terminée, on soumet à la fermentation la liqueur sucrée obtenue, suivant le 
procédé ordinaire (1). 


SUCRE 


Procédé de raffinage économique en raffinerie et en sucrerie, par 

Assi et Genès. — (Br. 245834. — 19 Mars 1895. — 26 Juin 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé permettant de transformer en moins de 24 heures du sucre cristallisé 
ou sciure de raffinerie en plaquettes, briques, lingots rangés ou non rangés, aussi beaux que les 
plus beaux produits similaires de raffinerie, et consistant à prendre des cristaux où du broyé 
quelconque, et à le transformer, après l'avoir dissous, en produits que l'on comprime et moule. 

Descriplion. — On prend du sucre cristallisé ou broyé quelconque, on en fait une dissolution 
aussi dense que possible, soit 36° à 37°, ramenée à une température de 70° à 800. Si cette solution 
nest pas bien limpide, on la fait passer tout simplement à travers une poche filtrante ou un filtre 

uelconque. On fait une clairce très dense avec 70 0/, de sucre et 30 /o d’eau, de manière à cons- 
ütuer une masse cuite plus où moins compacte. Cette masse cuite est turbinée à la siccité voulue 
et Le sucre comprimé en lingots ou plaquettes dans une presse destinée à cela. 


Procédé et appareil pour éviter l'action nuisible de l'ammoniaque pendant l’éva- 
poration des jus dans les sucreries et pour produire en même temps de l'hy- 
drate d’alumine, du sulfate de potasse et du sulfate d’ammoniaque, par SExTA, rep. 
par Gudmann. — (Br. 216129. — 26 Mars 1895. — 8 Juillet 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mettre en contact Les vapeurs provenant de l’évaporation 

des jus sucrés avec une solution saturée et pulvérisée d’alun. 


Perfectionnement apporté au traitement d'épuration des jus sucrés par l’applica- 
tion de l’électrolyse, par la RArFINERIE CAMILLE Say, rep. par Fayollet. — (Br. 246287. — 
1er Avril 1895. — 16 Juillet 1893.) : 

Objet du brevet. — Procédé consistant à ajouter une certaine quantité d'un sel soluble à acide 
énergique formant avec Le plomb des combinaisons insolubles ou peu solubles. 

. Descriplion. — On ajoute au liquide sucré un sel soluble à acide donnant avec le plomb un com- 

posé insoluble, de telle sorte que par sa décomposition progressive pendant la durée de l'opéra- 
tion, il maintienne l’anode en état parfait de décapage et permette ainsi l'achèvement de l’'épura- 
tion de tous les liquides sucrés. Les anodes sont de forme sinusoïdale et animées d’un mouvement 
alternatif correspondant à une longueur d’onde de manière à amener le contact intime et sans cesse 
renouvelé du plomb avec le liquide sucré dans lequel plongent ces anodes. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE, — CORROIERIE — MEGISSERIE. 


Méthode perfectionnée de tannage des peaux, par PRELLI et Demo, tanneurs à Turin, — 
(Br. 246052. — 23 Mars 1895. — 3 Juillet 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de tannage rapide, consistant à soumettre les peaux à l’action d'ex- 
traits tanniques à haut degré, 20, 25, 30, 35°. On se sert pour cela d'un appareil à rotation rapide. 


Nouveau procédé pour fabriquer du cuir artificiel, par THiELE et STOckE, à Stargard (Po- 

méranie), rep. par Blétry. — (Br. 247387. — 13 Mai 1895. — 10 Septembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un cuir artificiel consistant à additionner une solu- 
tion de gélatine, de caoutchouc, de colophane, etc., de noix de coco ou de Para, de coton ou tout 
autre produit filamenteux. 

Description. — 5 parties de gélatine sont dissoutes (?) dans de l'huile de lin ou dans une solu- 
tion de tannin (?}, ou glycérine, ou paraffine chauffée à 100°; 5 p. de caoutchouc, 10 p. de colo- 
phane ou autre résine sont dissoutes dans 100 p. de sulfure de carbone et 6 p. d'alcool. 50 p. d'i- 
voire végétal, noix de coco ou de Para, sont moulues et cuites dans l’eau de colle (?) et séchées 
pour se débarrasser de l'eau.Puis on mélange le tout et on travaille dans une pile à cylindre enajou- 
tant 5 p. de carbonate de chaux et du colorant noir ou brun. 


Nouveau procédé de tannage minéral, par Jurius WoELrer et BERGMANN, rep. par Marillier 
et Robelet. — (Br. 247489. — 17 Mai 1895. — 12 Septembre 1895.) 
Objet du brevet, — Procédé consistant à traiter les peaux écharnées successivement par une s0- 
lution d’alun et de chlorure de sodium, et par une solution chromée. 
Description. — Les peaux sont soumises à l’action d’une solution contenant 10 °/, d’alun et 5 °, 
de chlorure de sodium. On fait l'opération dans un tonneau rotatif, à une température de 25 à 35° C. 
endant 3 à 10 heures. On termine le tannage en passant dans une solution à 5 °/, également chauf- 
ée d'acide chromique ou d'un sel de chrome pendant 2 à 4 heures. On devra tenir la solution tou= 
jours au même titre pendant l'opération. 


MÉTALLURGIE DU FER ET DE L’ACIER 


Perfectionnement dans la couversion en acier des pièces de fonte à l'état solide, 
par Hurry et CALDWELL, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 245924, — 19 Mars 1895. — 26 Juin 
1895.) 


PUTZEYS, rep. par 


(1) Cette transformation de la cellulose en matière sucrée ou saccharifiable nous parait bien sujette à cau- 
tion. On sait combien résiste la cellulose à l'action des acides, Dans tous les cas les rendements ne doivent 
D être considérables. Du reste, il est un fait certain c'est que toutes les celiuloses ne sont pas identiques et 
’hydrolyse de ces dernières peut bien ne pas donner de substances saccharifiables. 
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Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet de permettre d'effectuér la décarburation partielle 
de masses de fonte à l’état solide, dans le but de convertir ces dernières en fer ou acier malléables. 

Description. — Pour cela, on porte les pièces de fonte à une température inférieure à leur point . 
de fusion dans un four à réverbère et sous l’action d’une flamme réductrice. Après que la fonte a 
atteint la température voulue et tout en la laissant soumise à l'action de la flamme réductrice, 
on amène en contact direct avec la fonte un fluide oxygéné décomposable en quantité telle que par 
suite de sa décomposition un volume d'oxygène suffisant se trouve mis en liberté pour se combiner 
avec le carbone à éliminer de la fonte. 


Application, à la fabrication des blindages, des aciers au molyhdène, par la Société | 
SCHNEIDER, au Creusot (Saône-et-Loire). — (Br. 246073. — 30 Mars 1895. — 12 Juillet 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de blindages avec de l'acier au molybdène. 

Description. — On introduit de 0,20 à 0,50 (/, de molybdène dans les aciers. 


Perfectionnement dans le traitement des résidus ferriques et aux appareils em- 
ployés à cet effet, par WALTER Miccs, rep. par Blétry. — (Br. 246263. — 30 Mars 1895. — 

12 Juillet 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire les oxydes ferriques provenant de la calcination 
des pyrites pour l'obtention de l'acide sulfurique par le fer pour les transformer en oxydes ferreux 
que l'on réduit ensuite. 

Description. — Les oxydes ferriques à traiter sont mélangés dans la proportion de 45 k. #00 avec 
15 k. 870 de fer. On chauffe et l’on recueille l’oxyde ferreux que l’on réduit par des gaz réducteurs. 


Perfectionnement dans la fabrication du fer et de l'acier, par STOCKMANN, ingénieur à 
Londres, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 246394. — 24 Avril 1895. — 22 Juillet 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication du fer et de l'acier consistant à soumettre la fonte fon- 

due dans un convertisseur à l’action d'un mélange de nitrate de soude et de sable ferrugineux, tel M 

qu'on le trouve en Nouvelle-Zélande et diverses autres contrées, | 
Description. — Pour la réalisation de ce procédé, on garnit les surfaces des appareils avec un 

mélange de sable, d'argile réfractaire ou de chaux pour garnir les surfaces exposées à l'action du 
métal fondu. Les proportions les meilleures sont : #3 à 50 kil, de nitrate. 18 à 20 kil. de sable fer-… 
rugineux par tonne de métal à convertir. On peut mélanger à ces matières 1 kil. de chacune des 
substances suivantes : chaux, bioxyde de manganèse et sel. 


Fabrication d'acier carburé et comprimé et de plaques de blindage et autres objets 
à l’aide de cette matière, par Wiziam ELis Corey, à Munhall (comté d'Alleghanys, Pensyl= 
vanie, Etats-Unis), rep. par Assi et Genès. — (Br. 246533. — 10 Avril 1895. — 30 Juillet 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un acier carburé et comprimé consistant à chauffer « 

la matière dans un four garni de matière carburée pendant plusieurs jours, tout en évitant l'oxyda- 

tion, puis à laisser refroidir et essayer si l’on a obtenu le degré de carburation voulu, comprimer à 

chaud et tremper. 

Description. — Les plaques, fabriquées selon la qualité, soit en acier pur, soit en acier nickelé ou 
allié à l'aluminium, sont placées dans un four à carburer dans un récipient en terre réfractaire que 
l'on peut porter au four. Le fond du récipient est garni uniformément de matière carbonée, fine- 
ment pulvérisée, charbon animal, charbon de bois ou de coke ou autre; on dispose la plaque de 
manière à éviter l'oxydation de la ou des surfaces à carburer. On chauffe à environ 1.950° F. (1.066°C.), 
on élève progressivement la température pendant 10 jours à 2.175° F. (1.190° C.). On interrompt 
l'arrivée des gaz chauds et on ferme le four de tous côtés pendant une semaine jusqu’à refroidisse- 
ment à 1.6060 F. (8700 C.). On soumet alors la plaque à un essai. Pour cela, on la laisse refroidir à 
1.1000 (5909 C.) de manière à éviter le durcissement à l'air et pour aider au recuit. On enlève alors 
les plaques du four et on les laisse refroidir graduellement à 1000 (38° C.). On nettoie les surfaces 
et on prend dans l'épaisseur des échantillons pour les analyser. Quand on s’est assuré de la pro-, 
fondeur et du degré de carburation, on la réchauffe à 1.600 F. (870° C.), en ayant soin de recouvrir 
les surfaces carburées d’une couche de matières carbonées d'environ 3 pouces que l’on peut encore; 
si on le désire, couvrir d'une couche de dolomie, magnésite, chaux ou autre matière réfractaire. 
On comprime, la température ne doit pas dépasser 2.000 F. (1.093° C.). On soumet alors la plaque à M 
l’action d'une machine à comprimer quelconque ou du marteau à vapeur ou d’un laminoir. Quand 
la compression est suffisante, suivant ce que l’on désire, on chauffe à 1.350 F. (7502 C.), en prenant 
les précautions voulues pour éviter l'oxydation, on arrête alors le réchauffement et on laisse re- | 
froidir lentement au four environ huit heures, Lorsque, après le recuit, la plaque est assez froide, « 
on peut avant la trempe l’essayer, si on le veut, et on la redrésse aussi à l’aide d’une pince à forge. 
Pour la trempe, on chauffe à nouveau à 1.350° F. en évitant l'oxydation, on enlève les écailles et 
autres matières adhérentes à la surface carburée, et on trempe à l'eau froide jusqu’à ce que la pla- 
que ait atteint 1000 F,. (38° C.). Si la plaque est déformée, on la chauffe à 200° (93° C.), suffisauts 
pour rectifier la forme à la presse hydraulique ou autrement. 


Convertisseur à fond oblique pour la fabrication des fers et aciers. par WILMOTTE, à - 
Seraing (Belgique), rep. par Faber. — (Br. 246916. — 26 Avril 1895. — 16 Août 1895,)- 
Nouveau procédé d'améliorer les fontes et les aciers, par la SociÉTÉ CHAYANNE ET BRUN 
FRÈRES, à Saint-Chamond (Loire). — (Br. 247871. — 8 Juin 1895. — 26 Septembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé nouveau (?) d'amélioration des fontes et aciers consistant à intro- 
duire dans les fontes et aciers en fusion des branches de bois. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES ET LEURS APPLICATIONS 
PRIS A PARIS, BERLIN, LONDRES, ETC. 


Analysés par M. GerBer. 
Lo ms me 


Couleurs azoïques teignant le coton non mordancé en bains acides neutres ou alca- 
Jlins (Invention Hosensthiel), par la SOGiÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS 
CHIMIQUES DE SAINT-Dents, Paris. — (Br. franc. 246,473). — 8 Avril 1893. — 26 Juillet 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs azoïques teignant le coton non mord 

consistant à unir les dérivés azoïques des azoxyamines avec les 

leurs acides sulfoniques ou carboniques, etc, de la naphtaline, 

On aboutit aux mêmes matières colorantes en remplaçant les azoxyamines par les nitramines 

correspondantes ; la combinaison des diazo dérivés de ces nitramines avec les dérivés de la naphta- 

line ne teint pas le coton non mordancé, mais se fixe sur laine en bains acides ; en la traitant par 
des réducteurs, notamment par le glucose ea solation alcaline, l'acide arsénieux ou le sulfure de 
sodium, on la transforme en un dérivé d’azoxyamine identique à ceux qu'on peut obteni 
remier mode de préparation indiqué plus haut et comme eux teignant le coton non m 
que acides neutres ou alcalins 
Description. — Le diazo dérivé de la p-azoxyaniline fondant à 187-189 degrés, obtenu suivant les 
procédés connus est combiné à l'acide amido-naphtol sulfonique G en solution alcaline; la matière 
colorante obtenue teint en bleu ; il en est de même de celle qu'on obtient en remplacant l'acide 
amido-naphtol sulfonique G par l’acide H du brevet 210950 ou par l'acide chromo-tropique du 

brevet N° 206439. 

On obtient la même matière colorante en combinant le diazo dérivé de Ja p nitraniline (fondant 

à 147 degrés) avec l'acide amido-naphtol-sulfonique G. Le produit intermédiaire ainsi obtenu teint 

Ja laine sur bains acides en nuances brunes ; on le réduit par une solution alcaline de glucose. Les 

proportions à employer sont : 

I n.Mut 13 kil. 800 Sel de soude 


e1gn ancé 
dérivés hydroxylés ou amidés, 


PROS ER CE MOUÉR ER URS AE UT en. 21 kil. 
Acide amido-naphtol-sulfonique G.......... 23 — 900 Lessive de soude à 400 B........ 1" """" 100 litres 
PE nn MAS ENSPRERRRS 250 litres Glucose dissoute dans 100 litres d’eau... 13 kil. 


La réduction est complète au bout de 4 heures environ de chauffe à 40 degrés. : 


Matières colorantes de la série des curhodines, par FARBENFABRIKEN, anciennement 

F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. franc. 246551. — {1 Avril 1895. — 30 Juillet 1895). 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation des acides Mmonosulfoniques des eurhodines consis- 
tant à condenser l'acide «, naphtylamime a, sulfonique, l'acide phényl a. naphtylamine «, sulfo- 
nique et l'acide tolyl « naphtylamine à, sulfonique avec l'amido-azo-p-toluène. 

2° Transformation des acides monosulfoniques obtenus suivant l'énoncé ci-dessus en acides disul- 
foniques alcoÿlés ayant un groupe sulfonique dans le noyau naphtaline. 

Description. — On condense molécules egales d'acide P-tolÿl «; naphtylamine à, sulfonique e 
d'amido-azo-p-toluène en employant comme véhicule le phénol et chauffant à une température de 
80 à 90 degrés au bain-marie. Lorsqu'une prise d’essai se dissout Sans résidu dans la soude causti- 
que, on ajoute un excès de lessive de soude étendu. Le résidu est repris par beaucoup d’eau 
chaude et la liqueur refroidie, additionnée d'acide chlorhydryque, fournit un précipité d'acide tolyl 
eurhodine sulfonique. 

Pour transformer l'acide monosulfoconjugué en dérivé disulfonique, on le traite au bain-marie 
tige 6 parties d'acide sulfurique à 66 degrés B, Jusqu'à ce que le produitse dissolve sans résidu dans 
‘’ammoniaque, On obtient l’éther éthylique de cet acide en chauffant 33 parties de son sel sodique 
avec : 


Acétate de.sotium. 2m Re AI 14 kil. 
A ae et ons DO EN EUR 150 litres 
Aion méthylique. > 2: 2) ri. 150 — 


La température doit être maintenue pendant environ 3 heures à 130 degrés. Cette couleur teint 
la laine en rouge bleuâtre et fournit des nuances bien unies. 


Nouvelles couleurs substantives, par FARBWERKE, anciennement Meister, Lucrus et BRUNING, à 

Hoechst-sur-Mein. — (Br. franç. 246629. — 13 Avril 1895. — 2 Août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouvelles couleurs substantives résultant de l'union 
des diazo dérivés des diamines aromatiques avec. les acides naphtol-disulfoniques 4 : 4:6 ou 
1: #:7à molécules égales. Les produits intermédiaires obtenus sont unis avec un phénol, une 
amine ou un acide amine ou un phénolsulfonique ou carbonique. 

Description. — Les procédés employés sont les procédés classiques de préparation des cou- 
leurs azoïques mixtes. Le brevet n'indique pas les propriétés de ces nouveaux colorants. 


. Couleurs teignant directement sur coton, par FARBENFABRIREN, anciennement F. BAYER 
et Cie, à Elberfeld. — (Br. franc. 246760. — 20 Avril 1895. — 8 Août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants résultant de la combinaison du tétra o 

dérivé de l’acide p-diamidodiphénylamine sulfonique (le groupe sulfonique étant en méta par rap- 


4 
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port au groupe amidogène) avec deux molécules d'une même diamine ou de deux m-diamines diffé- 
rentes ; le produit obtenu est diazoté à son tour pour engendrer avec un chromogène quelconque 
une matière colorante se fixant directement sur coton. a à ; “ei 

Description. — Le dérivé tétrazoïque de l'acide diamido-diphénylamine-sulfonique est combiné 
avec la m-phénylène-diamine en présence d'acétate de sodium. La matière colorante ainsi obtenue 
teint le coton non mordancé en rouge très couvrant ; elle peut être à son tour diazotée et combinée 
avec un chromogène tel que le 8-naphtol, la m-phénylène-diamine, etc. Les nuances fournies par 


ces matières colorantes sont très solides au lavage. 

Nouvelles matières colorantes soufrées dérivées des éthers de l'acide cinnamique, par 
KanBeN FagRiKEN, anciennement À. Baver et Cr, à Elberfeld. — (Br. franç, 246978. — 
29 Avril 1895. — 20 Août 1895). ; | , | 
Objet du brevel. — Procédé de préparation de nouvelles matières colorantes soufrées consistant 

à traiter les éthers de l'acide cinnamique par du soufre pour former des dérivés du thiophène 


(Fromm et Baumann). : k 

Description. — On chauffe pendant 8 à 10 heures à 250-260 degrés 2 parties de cinnamate de 
méthyle ou d’éthyle et 2 parties de soufre. Lorsqu'il cesse de.se dégager de l'alcool, on laisse refroi- 
dir et extrait Le produit de la réaction par l'alcool chaud. Le nouveau composé est en feuillets blancs 
fusibles à 117 degrés. Boullli avec les alcalis, il perd facilement son soufre en se transformant en 


acétophénone. Ce composé à pour formule C+H3520 ; il sert à la préparation de matières 


colorantes. 
Couleurs polyazoïques dérivant de l'acide amido-naphtol-sulfonique, par la SOGI£TÉ 
LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES. — (Br. franc. 247050. — 30 Avril 1895. — 22 Août 1895). 


Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de couleurs polyazoïques dérivant de l'acide 
-amido-naphtol-sulfonique, consistant à unir cel acide avec un tétrazo dérivé d'une p-diamine, à 
diazoter le produit intermédiaire formé et à le combiner : ste 

a) Avec une molécule d'acide dioxynaphtaline-sulfonique et une molécule d’une m-diamine. 

b) Avec une molécule d'une combinaison azoique formée 
mo'écule d'une m-diamine avec l'acide «! at amido-naphtol 625 
naphtol «? sulfonique. f ë | 

20 Matières colorantes diazoïques et poly azoiques dérivant de l'acide -amido-naphtol-sulfo- 
nique obtenues en traitant le produit intermédiaire formé par l'union en solution alcaline d’une 
molécule de cet acide et d’un tétrazo dérivé de l’une des amines suivantes : 

p amido-benzol-azo-aniline 

p-amido-benzol-azo-o-toluidine 

p-amido-benzol-azo p-xylidine 
p-amido-benzol-azo-o-amido-p-crésol-éther. 

a) Par une molécule d'une m-diamine ; - / 1 ; 

b) Après avoir diazoté à nouveau, par une mélécule d’un acide amido ou phénol-sulfonique 
telquer 

Acide y-amido-naphtol sulfonique 

Acide «! 2 naphtol sulfonique 

Acide at a? amido-naphtol f& 8? disulfonique 

et par une molécule d’une m-diamine. 

Suivant cette dernière combinaison, on peul encore, 


3 disulfonique ou acide «t «4 amido- 


en solution acide par l’union d'une 


\ 
| 


avant de combiner la diamine, opérer une | 


nouvelle diazotation. Le produit intermédiaire est alors capable de s’unir avec deux molécules d'une 


m-diamine. 


Description. — Application des méthodes connues pour la préparation des diazoiques complexes. 


Aucune description des colorants obtenus. 
Procédé de préparation de couleurs dérivées des rhodamines phtaliqu 


es et des 


amines aromatiques substituées. — Addition au brevet 75300 par FAR&WERKE, ancienne- | 
ment Muisrer, Lucius et BRUNING.—(Br. allemand 81957. — 7 Octobre 1893. —31 Juillet 1895)(1).. 
En présence d’oxy chlorure de phosphore, les rhodamines s’unisssent aux amines aromatiques , 


substituées comme la m-nitrodiméthylaniline en donnant naissance à de nouvelles matières cO10- 


rantes. 
Celles-ci sont aisément solubles dans l'eau, dans l'acide acétique et dans l'alcool; elles teignent 


la laine en nuance rouge bleuté, le coton mordancé au tannin en rouge violacé beaucoup plus 


solide que celui qu’on obtient avec la rhodamine. 

Procédé de préparation d'acides sulfoniques dérivés des rhodaminimides substituées 
par se restes aromatiques. — (Brevet allemand 81958. — 8 Décembre 1893. — 
31 Juillet 1895. 


… En traitant une rhodamine d'un acide carbonique aromatique bibasique par une amine aroma- 
tique primaire à haute température, on obtient des combinaisons incolores qui diffèrent des bases 


rhodaminiques originelles par la substitution à un atome oxygène du groupe p d'un reste 


phéuylimide Az CSHS. Ces combinaisons (rhodaminalphylimides ou rhodaminanhydro-anilides)ont déjà 


été décrites dansnotre brevet, n°80453(2).Enlestraitantpar l’acide sulfuriqueordinaire ou mieux l'acide 
— ———————"—" ——————————.—.——.——— 


(1) Voir brevets du Moniteur Scientifique, 1894, p. 149. 
(2) Becvets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 163. 
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sulfurique fumant, elles se transforment en acides sulfo-conjugués qui offrent un grand intérêt 
comme matières colorantes en raison de la pureté et du brillant de leurs nuances et de la propriété 


de teindre la laine en tons très foncés, ce qui n’est pas possible, comme l'on sait, avec les rhoda- 
mines basiques. 


Procédé de préparation de couleurs bleues teignant sur mordants, {'e addition au 

Brevet 81481 ,par FARBEN FABRIKEN, anct, F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 81959, — 

24 décembre 1893. — 31 juillet 1895.) 

L'hexaoxyanthraquinone peut s’obtenir suivant le procédé décrit dans n 
en employant, au lieu de l'anthrachrysone d'autres di, tri ou tétroxyanth 
les groupes hydroxyles répartis dans les 2 noyaux benzéniques de la molécule de l’anthraquinone. 

On obtient ainsi des couleurs qui se fixent sur mordant chromé en bleu diversement nuancé : 
anthraruffine, Oxychrysazine, acide anthraflavique. etc. Le produit de condensation de l'acide 
m-oxybenzoïque est en grande partie formé par cette dernière combinaison (acide anthraflavique); 
on obtient de même les 2 trioxyanthraquinones qui résultent de la condensation d'une molécule 
d'acide métoxybenzoïque avec une molécule d'acide dioxybenzoïque symétriq 

Au lieu des oxyanthraquinones, on peut opérer sur leurs acides sulfoconjugués ; dans Ja plu- 
part des cas, les groupes sulfoniques sont éliminés à la température de la réaction. 

On peut aussi, au lieu de partir des oxyanthraquinones tout formés, opérer avec lesacides OXYy- 
benzoïques constituants ; on chauffe ceux-ci en solution sulfurique et en présence d’acide borique, 
comme il est expliqué dans notre brevet principal 81:81 pour l'acide dioxybenzoïque symétri- 
que : ce procedé est spécialement applicable à l'acide m-oxybenzoïque, 


Procédé pour introduire le Sroupe hydroxyle dans les dérivés de l’anthraquinone. 
2° addition au Brevet 81481 et re addition au Brevet 81959 (Brevet précédent) par FARBEN Fa- 
BRIREN, ANCT. F. Bayer Er Cie, à Elberfeld, — (Br. allemand 81969. — 28 décembre 1893. — 31 
juillet 1895. 

On chauffe suivant les indications du brevet principal à 
nique avec de l’acide sulfurique concentré, monohydr 
borique (procédé appliqué dansle brevet principal à 1 
de l'anthrachrysone). 

Le produit direct de cette oxydation est la quinizarine, 
grande quantité et avec un rendement très favorable ; l’ox 
purpurine. 

Suivant les conditions de l'expérience, on obtient accessoirement en 
tité des acides oxyanthraquinonesulfoniques qu'il est facile de sé 
marin de la solution aqueuse de leurs sels et que l’on peut transfo 
les méthodes connues. 

Le procédé est également applicable aux acides anthraquinones sulfoniques ; durant la réaction 
les groupes sulfoniques sont éliminés en grande partie, 


Procédé pour introduire le groupe hydroxyle dans les anthraquinonequinoléines 
au moyen d'acide borique. 3e addition au Brevet 81481, par FARBEN FABRIREN ANCT F. 
Bayer er Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 81961, — 18 janvier 1894. — 31 juillet 1895). 
Nouvelle application du procédé du brevet 81481 et des deux précédents consistant à chauffer à 

250-300 degrés avec de l'acide sulfurique concentré et de l'acide borique la mono 


otre brevet principal 
raquinones contenant 


250-300 degrés de l’anthraquinone sulfo- 
até ou légèrement fumant, en presence d'acide 
a préparation d'oxyanthraquinone en partant 


qu’on peut obtenir par ce procédé en 
ydation ultérieure transforme celle-ci en 


plus ou moins grande quan- 
parer en les déplaçant par le sel 
rmer en oxyanthraquinones par 


Procédé pour introduire le Sroupe hydroxyle dans les dérivés anthraquinoniques au 
moyen d'acide sulfurique en présence d'acide borique. 4e addition au Brevet 81481. 
ParFARBEN FABRIREN, ANT. F. Baver &T Gie, à Elberfeld. — (Br. allemand 81962. — 14 août 1894. 


La dibromanthrachrysone chauffée avec de l'acide sulfurique concentré en présence d'acide bo- 
rique se transforme comme l’anthrachrysone elle-même en une nouvelle matiére colorante qui se 
distingue de la dibromanthrachrysone, notamment Par sa propriété de teindre la laine chromée en 


Procédé de préparation de nouveaux acides sulfoniques de la série de la naphtaline 
et de matières colorantes dérivées, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berlin. 
(Br. français 247103. — 2 mai 1893. — 93 août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide ft amido-naphtol 5 «1 disulfonique, 
consistant à faire agir l'acide sulfurique à 25 °/, d'anhydride sur l'acide 8" @? amido-naphtol 85 mono- 
sulfonique ; l’acide 81 g2 DA RPholEn ee disulfonique ainsi obtenu traité par l'ammoniaque aqueuse 
se transforme en acidc 8! G2 naphtylène diamine 63 g+ disulfonique. Celui-ci fondu à 190-200 degrés 
avec ? fois et demie son poids de potasse caustique dissoute dans son poids d’eau se transforme en 
acide ft f? di-amido at naphtol B5 sulfonique que les auteurs emploient à la production de nouvelles 
matières colorantes. 

Nouvelles matières colorantes dérivées de l’o-nitrobenzidine, par KALLE Er Cie. — (Br. 
français 247382. — 13 mai 1893. — 40 septembre 1895), Fe : 
En faisant agir une molécule d'o-nitrobenzidine sur 2 molécules de naphtol 6 en milieu sulfuri- 

que, on obtient un produit de condensation insoluble que l’action soutenue de l'acide sulfurique 


monohydraté à une température de 50 à 60 degrés transforme en un acide sulfoconjugué propre 
à la teinture. 
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Nouvelles couleurs teignant le coton non mordancé, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN Fa- 
BRicarioN, à Berlin. — (Br. français 241392. — 13 mai 4895. — 10 septembre 1895). 
Ces nouvelles matières colorantes s’obtiennent en faisant réagir des amines, phénols, diamines 
ou amido-phénols sur des composés diazoiques de la forme suivante : 


) 
Az — Az — C6HtAz — Az — CI 
1 L 
CHI) À Az = Az—R 
(SOSH)" 

Description : Soit, par exemple, le produit résultant de l'union d’une molécule de diazo-azo-ben- 
zène et d'une molécule de p-nitrodiazobenzène avec une molécule d'acide at æt amidonaphtol 
6? 83 disulfonique. Ce complexe azoïque est réduit au moyen du sulfure de sodium et le produit de 
réduction diazoté à son tour est combiné à la m-toluylènediamine. La matière colorante formée est 
un précipité bleu noirâtre qui teint directement le coton non mordancé. 
la naphtaline et de matières coloran- 


Procédé de préparation de nouveaux dérivés de 
ancais 247626. — 22 mai 1895. — 16 sep- 


tes diazoïques, par KALLE gr Cie, à Biebrich. — (Br. fr 

tembre 1895). 

On chauffe l'acide mono-nitro « naphtol-m-sulfonique avec de l'ammoniaque sous pression et à 
température élevée; ou bien l'on traite de la même facon les acides « naphtol ou a naphtylamine- 
disulfoniques contenant le groupe sulfonique dans le noyau qui n'est pas m-substitué; on obtient 
ainsi des acides m-phéylène-diamine-sulfo-conjugués. Ces acides sont employés à la production de 
nouvelles matières colorantes. 

_ Exemple 1: On chauffe pendant 8 heures à 160-180 degrés : 
Acide a-naphtylamine f? sulfonique.......... 56 kil. Seliammoniac OMR ERIEE eE PRE 15 — 


Soude caustique à 400 B......-.............. 20 — Ammoniaque à 220........2, 42... 200 — 
La m-naphtylène- 


diazo dérivé, elle fournit des matières colorantes brunes. 
Exemple 2 : On chauffe pendant 20 heures à 160-180 degrés : 


Acide &! naphtol &?f disulfonique (DRP no 38281).........:........ 65 kil. 
Soude caustique à 40° B..........................:......15 30 =— 
Chlorure d’ammonium.........:............:.......: ER ERENCE 50 — 

300 — 


Ammoniaque à 220 B................ PR re 
On obtient ainsi un acide naphtylène-monosulfonique dont le dérivé disulfonique s'obtient en . 


remplaçant dans la préparation précédente l'acide « naphtol & F° disulfonique par l'acide « naphtol 
6? f% a+ tri-sulfonique, etc. Tous ces produits donnent avec les 
tiques, des colorants dont les nuances varient du jaune au brun ; avec les tétrazo dérivés des p-dia- 
mines, des colorants nuancés du violet au rouge bleuté ou orang 
molécule d’un tétrazoïque avec une molécule d'un des nouveaux acides na 
ques, on prépare des produits intermédiaires que l’on sature par une seconde m 
d'un phénol, d’un amido-phénol, etc. et qui engendrent ainsi des colorants d'une grande valeur . 


technique. 


Procédé de préparation de l'acide amido-nitro-oxybenzoïque 1 : 3 : 4: 5% et des ma- 


tières colorantes mono ét disazoïgnes dérivées de cet acide et de son isomère 1: 3: 

2 : 5, parla MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES coLoranTEs.—(Br. français 247710.—29 mai 1895. 

— 23 septembre 1895). | 

L'acide amido-nitro-oxybenzoïque s'obtient par nitration directe de l'acide amidooxybenzoïque . 
1 :4: 3 en solution sulfurique à une température inférieure à 20 dégrés G. Les proportions à em- 


ployer sont : 
Acide amidooxybenzoïque................................sessee 77 kil. | 
Acide sulfurique à 669 .........................+.....sescsssre 350litres | 
410 kil. 


Mélange nitro-sulfurique à 30 0/0 d'acide nitrique.................. 
La nitration doit être opérée entre 0 et 10 degrés C..; vers 
mètre monter vers 45 degrés. En ajoutant de la glace, le dérivé nitré se sépare presque en totalité, | 
tandis que l’acide amidé non nitré reste en solution à l'état de sulfate. , | 
L'acide amido-nitro-oxybenzoïque 1:3:4:5 fond à 240 degrés en se décomposant. Il cristallise 
en paillettes brillantes très peu solubles dans le chloroforme, la beuzine et la ligroine. Il est press 
que blanc ; ses sels neutres sont orangés et cristallisent facilement ; ses sels basiques ont une colo- 
ration cramoisi foncé. Le diazo dérivé est peu soluble, de nuance bleutée ; combiné à l'acide naph- 
toldisulfonique R, il fournit un colorant qui teint la laine sur bain acide en beau rouge ponceau, 


Souvelles matières colorantes teignant le coton non mordancé, par FARBEN FABRIKEN, 
anct F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. français 241936. — 6 juin 1895, 30 septembre 1895. 
Les nouveaux colorants s’obtiennent par l’action des sulfures alcalins sur les dérivés nitrés de la 

naphtaline. 
Exemple. — Dans 8 parties de sulfure de sodium cristallisé à l’état de fusion aqueuse, on intro- 

duit 2 parties de dinitronaphtaline 1 :8. Lorsque la réaction vive est achevée, on continue à chauffer 
la masse en remuant jusqu'à ce qu’elle soit parfaitement homogène. 
La matière colorante formée teint en noir le coton non mordancé. 


Avec la y dinitronaphtaline, on obtient un noir brunâtre, etc. 
© Tous ces colorants teignent le coton non mordancé sur bains alcalins en nuances très solides. 


Les acides nitronaphtalinesulfoniques donnent naissance dans les mêmes conditions à des pro- 
duits analogues qui peuvent être employés pour la teinture de la laine. | 
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Matières colorantes azoïques obtenues au moyen des sels des nitrosamines, par la So- 


CIÉTÉ OEsINGEr, 3, rue de Belloy à Paris. — Br. français 247584. — 25 mai 1895, 16 septem- 
bre 1895. 
Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes azoïques consistant à faire agir les sels des 


nitrosamines en solution aqueuse sur le tannin, les acides gallique, salicylique, en général sur des 
acides carboxyliques, oxysulfoniques, amidosulfoniques, polyoxysulfoniques et oxy-amido-sul- 
foniques de la série aromatique. 

Exemple. — On délaie dans de l’eau froide 188 kgs. d'acide gallique, étend à mille litres environ 
après addition de glace etintroduit peu à peu 756 kgs de pâte à 25 0/0 de rouge de nitrosamine 
(sel de nitrosamine de la p-nitraniline). Après 12 à 15 heures d’agitation, la réaction est achevée. 
Le produit azoïque obtenu est isolé et purifié suivant les procédés connus. 

Procédé de préparation de Ia dichlortolidine, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FARIKATION 
à Berlin. — Br. allemand 82140. — 19 juillet 1894, 7 août 1895, 

En chlorant l’o-nitrotoluène, il se forme un chlornitrotoluène bouillant à 243 degrès qui, par 
réduction alcaline et transformation isomérique de l’hydrazo dérivé formé au moyen des acides, 
fournit une dichlor-tolidine fondant à 202 degrés. Elle se sépare de sa solution dans la benzine en 
cristaux brun-clair, presque insolubles dans l’eau, aisément solubles dans l’alcool, le chloroforme, 
la benzine et l’éther ; son chlorhydrate est assez soluble dans l’eau et très peu soluble dans un ex- 
cès d'acide chlorhydrique. Il est en aiguilles blanches. 


Procédé de préparation de couleurs solides pour laine au moyen de la dichlorto- 
lidine, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berlin. — Brevet 81915.—19 juillet 1894. 
7 août 1895. 
La dichlortolidine préparée d’après les indications du brevet 82140 (brevet précédent) fournit 
un composé tétrazoique qui, en se combinant avec 2 molécules d’un acide & ou « naphtol mono ou 
disulfoconjugué, ou avec une molécule d'un de ces acides et une molécule de 8 naphtol engendre 


des couleurs tetrazoïques remarquables par leur résistance à la lumière, à l'acide sulfureux et au 
lavage. Les nuances obtenues varient du rouge à l'orange jaune. 


Procédé de préparation des couleurs aziniques rouges et violettes, par FARNEN FABRIREN, 
anc. F. Bayer et Cie, à Elberfeld, — Note 81963. — 11 mai 94,7 août 1895. 
L'amidotolylphénylamine et ses homologues se condensent facilement et quantitativement 

avec les p-nitroso dérivés des amines aromatiques secondaires et tertiaires; il se forme des couleurs 

aziniques rouges et violettes remarquables par la vivacité de leurs nuances, leur grande solidité au 
lavage et à la lumière et surtout par leur résistance aux alcalis. 

On obtient ces colorants en mélangeant à froid en présence d’un agent de dilution le nitroso 
dérivé aromatique avec l'amidotolylphénylamine ou un de ses homologues ; il se forme d'abord 
une indamine que l’action de la chaleur transforme en azine correspondante. La transformation 
se fait, d'ailleurs, à froid lorsqu'on abandonne le mélange à lui-même pendant un femps assez 
long. 

Procédé de préparation des dioxyhbenzaldéhydes au moyen des monoxyhbenzaldé- 
hydes, par H. Baum, à Manchester. — Br. allemand 82078. — 3 mai 1894. -- 7 août 1895. 
On n’a pu préparer jusqu'ici les dioxybenzaldéhydes qu’au moyen de la réaction du chloro- 

forme sur les dioxybenzènes ; cette réaction donne, comme l’on sait, des rendements très faibles. 

On obtient ces aldéhydes avec un très bon rendement en traitant les monoxybenzaldéhydes mono- 

halogénées par la soude, la potasse, les hydrates des éthers alcalins ou les hydrates d’oxydes métalli- 

ques, en présence de solvants, eau ou alcool, et en chauffant à une température d’environ 150 à 220 

degrés, sous pression. 

On prépare de la sorte, au moyen de la brom-p-oxybenzaldéhyde, l’aldéhyde protocatéchique; 
l’aldéhyde bromosalicylique engendre une nouvelle dioxybenzaldéhyde incristallisable, sirupeuse 
qui se dissout dans l’eau avec une couleur jaune. 

Procédé de préparation d'un produit d’oxydation de 1a bromalizarine et d'un 
éther sulfurique dérivé, par FARBEN FAaBRIREN, ANGT FF, Bayer et Cie, à Elberfeld. — Br. alle 
mand 81965. — 18 août. 1894. — 7 août 1895. 

L'action de l’acide sulfurique fumant sur le produit de substitution bromé de l’alizarine donne 
naissance à des produits d'oxydation analogues à ceux qui ont été décrits dans nos brevets précé- 
dents et qui se forment dans les mêmes conditions, aux dépens de l’alizarine ou des autr2s oxy- 
anthraquinones. Les matières colorantes ainsi obtenues se distinguent de celles qui fournit l’aliza- 
rine non bromée par la nuance plus bleutée qu’elles communiquent aux fibres mordancées en alu- 
mine ou oxyde de chrome. 

Procédé de préparation de couleurs diazoïques au moyen de la benzidine et de ses 
homologues et de l'acide c':* amido-naphtol 5 monosulfonique, par FARBEN FABRIKEN, 
ANCT F. Bayer et Cie, à Elberfeld, — Br. allemand 82074. — 20 juin 1893. — 7 août 1895. 
L'acide &! amido &* naphtol f$ mono-sulfonique se prête très bien à la préparation de couleurs 

diazoïques simples ou mixtes remarquables par leur solidité aux alcalis. Elles jouissent, en outre, 

de la propriété de pouvoir être diazotées à nouveau sur la fibre et de fournir ainsi avec les phé- 
nols, les amines, leurs acides sulfoniques ou carboniques, des nuances très solides au foulon. 

Le procédé de préparation des diazoïques simples ne diffère en rien de celui qu'on emploie 
pour les composés analogues ; le diazoïque et l'acide a&'at amido-naphtol f* sulfonique se combinent 
en solution alcaline 3 les colorants simples sont des nuances bleutées, les mixtes fournissent des 
tons bleus, violets ou rouges bruns. 


[: 
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Procédé de préparation d'une couleur teignant sur mordant, par Dan et Cie, à Bar 
men. — Br. allemand 82097. — 12 janvier 1895, 7 août 1895. 
On obtient un colorant qui teint en vert les mordants chromés en faisant bouillir avec une solu- 
tion alcaline caustique ou carbonatée la matière colorante brune, en elle-même sans intérêt, qui se 
forme par l'action de l'acide chlorhydrique sur la combinaison bisulfitique du nitroso & maphtol ; 


cette dernière peut, d'ailleurs, aussi s’obtenir par oxydation en milieu alcalin de l'acide a! amido 
Bt naphtol & sulfonique. 


Procédé de préparation d'oxyleucobases de Ia série du triphénylméthane, par la Socréré 

POUR L’INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle. — Br. allemand 82223, — 9 novembre 1894, 14 août 1893. 

On sait qu'on peut préparer les oxyleucobases de la série du triphénylméthane suivant 2 més 
thodes : la première consiste à remplacer par OH le groupe amidé de certaines m-amidoleucobases 
de la série du vert malachite ; la seconde consiste à transformer la _m-amidobenzaldéhyde en oxy- 
benzaldéhyde par l'intermédiaire du diazo dérivé et à condenser l'aldéhyde m-hydroxylée avec les 
amines aromatiques tertiaires. Les auteurs ont trouvé une voie plus simple pour la préparation des 
mêmes oxyleucobases : elle consiste dans la fusion alcaline des acides leucosulfoniques de la série 
du triphénylméthane. Ges acides leucosulfoniques se forment facilement par condensation de l'a= 
cide benzaldéhyde monosulfonique avec les amines aromatiques, secondairesoutertiairas ou encore 
par condensation du tétraméthyldiamidobenzhydrol ou de la leucauramine avec l'acide benzène- 
monosulfonique, toluène o- ou p-sulfonique, xylènesulfonique, etc. On peut opérer également 
avec les acides disulfoniques et conduire la fusion alcaline de telle manière qu'il n'y ait élimination 
que d’un seul des groupes SO®4. Les oxyleucobases ainsi obtenus se transforment par oxydation 
en belles matières colorantes bleues et vertes du groupe du triphénylméthane. 


Couleurs bleues basiques, par Léoxnarpr et Cie, à Muhlheim-sur-le-Mein. — Br. allemand 

82233. — 17 juin 1893. — 14 août 1895. 

Les auteurs ont observé que le m-amido-crésol. | 

GH°: Az 50H24 71e: | 

non substitué peut être transformé eu matières colorantes rouges bleutées bleues ou vertes dugroupe « 
des oxazines. On sait que les homologues inférieurs, dont l'amidogène n’est pas éthérifié, ne se pré-. 
tent pas à cette réaction. 

Pour préparer ces matières colorantes, on fait réagir le p-nitroso dérivé d'une amine aromatique 
sur le m-amido-crésol, ou bien l’on oxyde simultanément ce phénol avec une p-diamine aromatique 


ou bien encore on le chauffe avec une couleur azoïque capable d’engendrer une p-diamine par 
réduction. 


Procédé de préparation de couleurs aziniques. par FARBEN FABRIKEN anciennement F, BAYER 
et Cie, à Elberfeld. — (Br. all, 82240. 1 juin 1894. — 14 août 1895). 
Dans le brevet 75296 (1) nous avons décrit des naphtylnediamines-m-substitués ( « 8? ) et divers | 

acides sulfoniques dérivés. Ces composés s'unissent aux diazoïques en formant des matières colo- 

rantes où le groupe diazo occupe la position para par rapport au groupe amido «. Ces couleurs | 
azoïiques, chauffées avec des acides minéraux, se transforment en couleurs aziniques ( eurhodines } 
qui teignent sur laine en couleurs rouges et rouges bleutées. 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques du groupe des rosaailines. par 
FaRBex FABrIKEN, anciennement F. Bayer ét Cie, à Elberfeld. — (Br. ail. 82268.— 16 mars 1894. 
— 14 août 1895). ; ; 
On peut préparer les matières colorantes décrites dans le brevet 81374 (2).en condensant les 
m-phénylènediamines alcoyléés avec des hydrols, traitant les leucobases ainsi obtenues par des 
anhydrides ou chlorures d'acides, et soumettant finalement à l'oxydation. 


Procédé de préparation de couleurs basiques bleues du groupe de la rosaniline au 
moyen de l’acétamido-tétraméthyl diamido-benzhydrol, par FARBEN FABRIKEN, ancién- 
nement F. Bayer et Cie. à Elberfeld. — (Br. all, 82270. — 21 mai 1894, — 14 août 1895). 

En condensant les hydrols décrits dans le brevet N° 79250 avec des amines aromatiques et oxy- 
dant le produit de condensation formé, on donne naissance à des couleurs bleues basiques du groupe 
de la rosaniline, On peut, par ce moyen, préparer également les couleurs décrites dans nos brevets 
81374, 82268 (brevets précédents) et 82570 ( brevet suivant ). 

Procédé de préparation de nouvelles couleurs bleues basiques du groupe de la rosa- 
miline. par FARBEN FaBrIKEN, anciennement F, Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. all.82570. — 
2 mars 1894 — ]4 août 1895), 

Les leucobases obtenues par condensation du téthraméthyldiamidobenzhydrol avec la diméthy- 


aniline ou la diéthylaniline sont nitrées et réduites. Après avoir acidylé le groupe amidogène, on 
soumet la leucobaseà l'oxydation. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide 1 chloro a‘ Pnaph- 
tol-sulfonique par LéoPozn CasseLa et Cie., à Francfort. — (Br. all. 82283. — 13 déc. 1893. 
— 2] août 1895). y 
Le dérivé diazoïque de l'acide y amidonaphtolsulfonique, traité par le chlorure cuivreux, se 
transforme avec dégagement d'azote eu un acide chlornaphtolsulfonique. : 
Les colorants diazoïques dérivés de cet acide jouissent de la même solidité à la lumière et aux 
alcalis que les couleurs préparées avec l'acide xamidonaphtolulfonique lui-même ; mais ils s’en 


(1) Brevets du Moniteur Scientifigne, 1894, p. 147. 
(2) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 216. 
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distinguent par leur nuance bleue plus pure et plus vive Ils ne sont, d'ailleurs, plus diazotables. 

Les procédés de préparation sont, d'ailleurs, les procédés classiques suivis pour la fabrication des 

couleurs diazoïques. 

Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide 24 chlornaphtol 
83 disulfonique, par LÉON CasseLca et Cie, à Francfort-sur-le-Mein. — (Br, all. 82285, — 20 
déc. 1893. — 2: août 1895). 

L'acide périchlornaphtolsulfonique obtenu en remplaçant le groupe AzH? de l'acide &! « ami- 
do-naphtol Zf3 disulfonique H par du chlore fournit avec les tétrazo dérivés des matières coloran- 
res diazoïques remarquables par leur grande solidité et la pureté de leur nuance. 

Cet acide se prête, d'ailleurs, à la fabrication de couleurs disazoïques mixtes, et sa présence dans 
une couleur poly-azoïque complexe communique à celle-ci une nuance d'une remarquable pureté. 


Procédé de préparation d'un acide amidosulfonique du bordeaux d'alizarime., par 

FaRBEen FABRIREN, anciennement F.Bavyer et Cie, à Elberfeld. — (Br. all. 82346. — 18 nov. 1893. 

21 août 1895). (5e addition au Brevet 62019 et Ire addition au Brevet 79680). 

On obtient un acide sulfoconjugué du bordeaux d'alizarine amidé en faisant agir sur le bor- 
deaux d'alizarine un persulfate, en présence d'un sulfite et d'ammoniaque. 

On peut, d'ailleurs, par la même méthode, obtenir le bordeaux d'alizarine sulfoconjugué en 
faisant agir sur ce colorant en solution alcaline, mais en l'absence d'ammoniaque, un sulfite et un 
persulfate, 

Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide c! amido : naphtol (* 
sulfonique. Addition au brevet 75327 (1) par Banisce ANILIN UND Sopa FaBrir, à Ludwigshafen 

— (Br. all, 82572.— 18 avril 1893.— 18 Sept. 1895). 

L’acide &la3 amido-naphtol 8: sulfonique se prête à la préparation de couleurs diazoïques mixtes 
de nuances très variées. On obtient ces colorants en unissant le tétrazodérivé d’une p-diamine avec 
une molécule d'acide «, amido «ÿ naphtol f+ sulfonique en solution alcaline ; le composé intermé- 
diaire formé est uni ensuite avec une amine, un phénol, un amido-phénoi ou un de leurs dérivés 
sulfoniques ou carboniques ; on obtient des couleurs diazoïques analogues en partant des composés 
amido-azoïques du type. 

AzH? — CôHt — Az Az —X 
X étant une amine ou un phénol dont on fait agir le dérivé diazoïque sur l'acide 04 amido « naphtol 
f* suifonique en solution alcaline. 

Toutes les couleurs ainsi obtenues ont une affinité marquée pour les fibres végétales ; elles sont 
d’ailleurs, assez solides à la lessive et à la lumière ; elles sont, de plus, capables d'être diazotées sur 
fibre pour fournir de nouvelles colorations par union des diazo dérivés avec des amines, phénols, etc. 


Procédé de préparation de couleurs teignant surmordants par l'action de l'acide sul- 
furique concentré ct de L'acide borique sur Pc! 5 dinitro-maphtaline, par FARBEN Fa- 
BRIKEN, anciennement F.Bayeret Cie, à Elberfeld (Br. all. 82574.— 28 janv. 1894.— 18 sept. 1895). 
En chauffant l'«tx dinitro-naphtaline avec de l'acide sulfurique concentré et de l'acide borique 

àune température de 2C0 à 360 degrés on oblient, comme produit principal, non pas la naphtaza- 

rine qui se forme en quantité dominante lorsqu'on opère en l'absence d'acide borique, mas bien 
une série de colorants nouveaux qui se distinguent de la naphtazirine notamment par la nuance plus 
ou moins rouge ou violette de leurs solutions dans les lessives caustiques. (On sait que la naph- 

tazarine se dissout en bleu ). F 
Les solutions sulfuriques des nouveaux colorants sont rougescramoisies. 

Procédé de préparation de nouveaux azoïques bleus, par FARBEN FABRIREN, anciennement 
FE. Baveret Cie, à Elberfeld. — (Br. all. 82597.— 17 déc. 1891.— 25 sepl. 1895). 

Ce brevet décrit la préparation de couleurs diazoïques mixtes contenant comme constituants 
l'acide tai amido-naphtolf3 disulfonique, untétrazo dérivé ( benzidineet homologues ) et l'«-naph- 
tylamine. Les nuances vertes ou bleues que fournissent ces colorants sont solides à la lumière et 
au foulon. 
Couleurs mono-azoïques dérivées de la p-amido-benzylamine, par FARBEN FABRIKFN,AN— 

ciennement F. Bayer et Cie, (à Elberfeld. — (Br. all. 82626.— 26 nov. 1893.—"25 sept. 1895). 

La p-amido-benzylamine se transforme nettement dans les conditons connues en dérivé diazot- 
que,et les matières colorantes azoïques formées par l'union de la diazobenzylamine avec les phénols 
et les amines donnent des sels assez solubles dans l’eau qui se fixent sur les fibres végétales mor- 
dancées au tannio en nuances solides à la lumière, au lavage et au savon. + 
Procédé depréparation de couleurs vertes basiques de la séric du Hriphenyimeinane 

par FarBex FaBairen, anciennement F, Bayer et Cie à Elberfeld. (Br. all. 82634-5 avril 94- 

23 sept. 95). Ne 40 era : 

Par condensation des diamido-benzhydrols-tétralcoylés avec les diamines primaires aromati- 
ques dont l’un des groupes amidogènes correspond à une position para inoccupée, on donne pet 
à des leucobases qui, traitées par un auhydride ou un chlorure d'acide et oxydées, fournissent des 
matières coloranties vertes basiques. Celles-ci se distinguent de toutes les couleurs ne Rs con- 
nues par la facilité avec laquelle elles, égalisent sur tissu et par leur grande solidité à la lumière. 


Procédéde préparation de couleurs azoïques noires ou brun-rou£ges pour laine. Addi- 


tion au Brevet 71198 du 12 juin 4890 (2) par Fasewerke, anciennement MeisTeR, LUGIUS et BRUNING, à 
Hoechst-sur-Mein.— (Br. all. 8267#.— ? mai 1893.— 25 sept. 1895). ,,:. 


eue Brevets du Monileur Scientifiqu”. 1894, p. 149. 7 | Reti 
(2) Voir brevets du Moniteur Scientifique, 1893. ie î 
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Le brevet décrit une série de couleurs azoïques pour laine résultant de la combinaison des diazo 
dérivés des acides amido-sulfoniques ci-dessous avec l’acide chromotropique : 

acide naphtionique 

acide naphtaline disulfonique 

acide « naphtylamine monosulfonique du brevet DRP No 56563. 

Acide «-naphtylamine disutfonique du brevet DRP 56563 (acide de Brœnner). 

Acide 5-naphtylamine à-sulfonique (acide F). 

Acide «-naphtylamine Sla26t trisulfonique, 

Acide a«-naphtol-mono-sulfonique R du brevet DRP 53076. 

Acide amido-naphtol mono-sulfonique & du brevet DRP 53076. 

Acide amido-naphtol-disulfonique du brevet DRP 53023, 

Acide amido-naphtol-disulfonique du brevet DRP 69723. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide ;-amido-naphtol- 
sulfonique. Addition au brevet 82072. (1) par Léopold Cassezza et Co, à Francfort-sur-le- 
Mein. — (Br. allemand 82694.— 7 mars 1873. — 26 septembre 1895). 

Au lieu des p-diamines énumérées dans le brevet principel, les auteurs unissent à l'acide y-amido- 
napthol-sulfonique le tetrazo dérivé de la p-diamide diphénylamine. La combinaison se fait en 
liqueur alcaline et la matière colorante teint les fibres en solutions neutres ou acides en nuances 
noir-bleutées. ) 

Au lieu de combiner au tétrazo derivé 2 molécules d'acide 7-amido-naphtol-sulfonique, on peut 
ne saturer qu'un des groupes diazoïques et unir l'autre avec une amine, un phénol, etc. 


Procédé de préparation de couleurs vertes teignant sur mordant, par Dauret Ç:, à 

Barmen. — (Br. allemand 82740, — 19 février 1895. — 25 septembre 1895). 

On condense une molécule de $-naphtol-quinone ou de son acide «?-sulfonique avec une molécule 
d'un acide o-amido-naphtol-sulfonique. Le produit de condensation est oxydè en milieu alcalin. 
L'agent le plus convenable pour cette oxydation est la $-naphtoquinone elle-même ou un de ses 
acides sulfocconjugués, 

On peut, d'ailleurs, réunir les deux opérations, condensation et oxydation, en une seule 
en chauffant en solution dans une lessive sodique deux molécules de quinone avec une molécule 
d'acide amidonaphtolsulfonique. 

Les couleurs obtenues sont en poudre noire se dissolvant dans l’eau en vert bleu ou vert jau- 
nâtre que l'addition d'un acide fait virer au rouge. r 

Le dérivé du f-naphtol donne sur mordant chromé des nuances plus jaunâtres que le dérivé 
correspondant de l’«-naphtol. 


Procédé de préparation de couleurs substantives pour coton (thiocatéchine) par 


l'action du soufre sur les diamines aromatiques acétylés, par!la SOCIÉTÉ DE MATIÈRES 
COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, près Paris. — (Br. allemand 82748. — 13 juillet 
1894. — 2 octobre 1895) (2). 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques. Addition au brevet 80737 (3). par 
A. Léonnaror et C°, à Muhlheim. — (Br. allemand 82921. — 13 août 1895. — 2 octobre 4895) 
On peut, dans le procéüé du brevet principal, remplacer les couleurs azoïques dérivées du 

m-amido-crésol par les composés correspondants préparés au moyen des m-alcoylamido-crésols ; 

on peut également remplacer les diamines aromatiques par le m-amido-crésol ou ses dérivés mono- 
alcoylés, Les nouvelles matières coiorantes obtenues diffèrent fort peu de celles qui ont été décrites. 


Procédé de préparation de couleurs blenes basiques. Addition aux brevets 80737 (4), par 
A. Léonnaror et C9, à Muhlheim.— (Br. allemand 82922.— 28 novembre 4893. — 2 octobre 1895). 


Nouvelle modification consistant à remplacer lem-amido-crésol et ses substituts déjà connus par. 


les nitrosomonoalcoyl-m-amidocrésols. On obtient ainsi des matières colorantes bleues, identiques 


à celles préparées d’après le brevet 82921 au moyen des benzolazoalcoylamidocrésols et des diamines 
aromaliques ou des amido-crésols. 


Procédé de préparation de couleurs analogues à la phosphine, jaunes et brunes, au 


moyen des auramines substituées, par BADISCHE ANILIN UND Sopa FaBrik, à Ludwigshafen- … 


am-Rheim. — (Br. allemand 82989. — 16 décembre 1894. — 2 octobre 1895). 
Les chlorhydrates des m-amido-phénylauramines ou m-amido-tolylauramines chauffés, soit 


isolément, soit en présence de m-phénylène-diamine, de m-toluylène-diamine ou de leurs chlorhy= 
drates, avec ou sans le concours d’un agent de condensation, comme le chlorure de zinc, se trans- - 


forment, à des températures comprises entre 178 et 210 degrés, en couleurs du genre des 
phosphines. 


Les produits ainsi obtenus se présentent sous la forme de poudres brunes ou noires à faible éclat “ 


métallique ; ils se dissolvent facilement dans l’eau en liqueur brune jaunâtre avec fluorescence verte 
et se distinguent des auramines d'où ils proviennent parce que leurs solutions ne sont pas 
décomposées par ébullition avec un acide. Les nuances obtenues sur le coton mordancé en tannin 
ou sur le cuir varient du brun jaunâtre au brun rougeâtre. Les m-amido-auramines servant à la 
préparation des nouvelles matières colorantes-s'obtiennent par les méthodes connues. Ce sont des 
EE " . 

(1) Voir Monit Scient., 1896, p. 4. 

(2) Voir le brevet français, 1895, p. 93. 


(3) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 212. 
(4) Brevets préeédents. 


” 
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poudres brunes solubles dans l’eau en orangé jaune communiquant au coton mordancé au tannin 
de vives nuances orangées. Leurs solutions aqueuses se décomposent facilement, surtout en pré- 
sence d'acide chlorhydrique libre, en kétone et m-diamine, 


Procédé de préparation du di-5-naphto-quinonoxyde ct de ses hydrates, par 


H. WicneLHaus, à Berlin. — (Br. allemand 83042. — 4 décembre 1894. — 2 octobre 1895), 
On chauffe au bain-marie 

8 naphto-quinone......,....... TER CENTRE 1 partie 

Perchlorure de fer ......... HS SDS cu 0 x 4 —— 

DENTS SPAS PARIS EM Lee Lee PR RE 40 — 


On obtient ainsi le di-B-naphto-quinonoxyde C?Ht005, Bouilli avec de l’eau, ce produit fournit 
des hydrates qui sont assez solubles dans l'eau chaude, mais qui, en présence des acides même 
dilués, perdent leur eau en reconstituant l'oxyde primitif. 

Les hydrates du di-ÿ-naphto-quinonoxyde teignent la laine sans mordant en nuances brunes 
ou noires suivant les proportions ; sur mordant chromé ou sur soie, on obtient des nuances rouges 
brunes, 

Procédé de préparation de couleurs thiaziniques bleues teignant sur mordant, par 
FARBEN FaBriken, anct. F. Bayer et C*°, à Elberfeld. — (Br. allemand 83046. — 22 novembre 
1892. — 2 octobre 1895). 

On traite l'acide a'ft-naphtoquinone-4?-sulfonique en solution aqueuse par un excès d’hyposulfite 
de soude en présence d’une quantité équivalente d’un nitroso dérivé d'une amine aromatique secon- 
daire ou tertiaire ; en ajoutant de l'acide acétique, il se forme une matière colorante avec perte du 
groupe sulfonique et probablement fixation de l'atome d'azote du groupe nitroso à la place de ce 
groupe sulfonique dans le noyau de la naphtaline. On voit qu'il se constitue ainsi une chaine fermée 
de thiazine. 

Les couleurs dérivées de la nitrosodiméthylaniline et de ses homologues ne contenant point de 
groupe sulfonique sont presqu'insolubles dans l’eau ; mais on peut les solubiliser ultérieurement 
par sulfo-conjugaison. Au contraire, les colorants obtenus avec l'acide nitroso-alcoyl-benzilaniline- 
sulfonique ou d’autres nitroso dérivées analogues contenant un groupe sulfonique sont suffisamment 
solubles dans l'eau pour pouvoir être directement employés dans la teinture, Ces couleurs teignent 
sur la laine mordancée au fluorure de chrome en nuances bleues pures très vives, solides à la 
lumière et au Joulon. Leur solidité n’est pas inférieure à celle des couleurs d’elizarine qu’elles 
dépassent de beaucoup par la vivacité et la beauté de leurs nuances. 


Couleurs teignant sur mordants préparées avec les nitro ou amidoanthraquinones,. 
Addition au brevet 79568 (1), par FarBEN FaBriren, anct. F. Bayer et C°, à Elberfeld. — (Br. 
allemand 83055. — 28 décembe 1895. — 2 octobre 1895). 

Nouvelle extension du procédé consistant à chauffer des dérivés de l’anthraquinone avec de 
l'acide sulfurique et de l’aside borique. On part ici des nitro-amido, nitro-oxyamido ou amidooxy- 
anthraquinones, On chauffe ces combinaisons en solutions dans l'acide sulfurique concentré ou 
fumant et en présence d'acide borique jusqu'à ce que la liqueur commence à se colorer. La réac- 
tion se coutinue d'elle-même et s'achève en peu de temps. 

Avec les combinaisons amidées, il est nécessaire de chauffer plus haut (entre 250 et 300 degrés C), 
qu'avec les combinaisons nitrées. Comme dans toutes les réactions de ce genre,les produits obtenus 
varient suivant la concentration de l'acide sulfurique employé ; avec de l'acide à 60-66 degrés B., 
les colorants formés sont de nuances plus rougeätres que ceux obtenus avec l'acide sulfurique 
monohydraté ou fumant. 


Procédé de préparation d’indigo au moyen de l'acide éthylènedianthranilique, par 

J. FraznkeL, à Berlin, et K. Sprro, à Strasbourg. — (Br. allemand 83056. — 15 septembre 1894. 

— 2 octobre 1895). 

On sait que l'indigo artificiel prend naissance en certaine quantité lorsqu'on fond la phényl- 
glycine ou l'acide phényl-glycine-o-carbonique avec des alcalis. 

Les auteurs ont observé que l'acide éthylène-dianthranilique, ses sels ou ses éthers, chauffés 
avec des alcalis caustiques ou des terres alcalines à des températures supérieures à 200 degrés, 
engendrent une masse jaune rouge qui, dissoute dans l'eau et abandonné au contact de l'air, 
fournit de l'indigo. Le produit de cette fusion se dissout dans l'eau en une liqueur jaune que l’on 
oxyde au moyen d'oxygène atmosphérique ou par addition d’oxydant, perchlorure de fer ou autres 
analogues, qui activent la précipitation de l’indigo. L'acide éthylène-dianthranilique s'obtient en 
faisant agir le bromure d’éthylène sur l'acide anthranilique, ses sels ou ses éthers, avec ou sans le 
concours d’un agent de dilution. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques substantives au moyen de lacide 
B'-F-naphthylène-diamine-disulfonique, — 2 addition au brevet 79780 (2).par ACTIEN GE- 
SELLSCHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berlin. — (Br. allemand 82724. — 7 novembre 1894. — 

. 46 octobre 1895). 

On obtient un colorant azoïque mixte d'un grand intérêt industriel en faisant agir le produit 
intermédiaire formé par la combinaison d’une p-diamine et de l'acide $!-5t-naphthylène-diamine- 
disulfonique sur une molécule d'acide «!-«?-amido-naphtol-«-monosulfonique. Cette couleur teint 
le coton non mordancé en nuances violettes, traité par un bain légèrement acidulé de nitnite et 

assé ensuite dans une dissolutiun de m-toluylène-diamine, le tissu se teint en un très beau brun 
rillant et solide. 


(1) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 162. 
(2) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895. p. 163. 
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Procédé de préparation de couleurs diazoïques primaires dérivées de l'acide f1-5— 
* dioxynaphthaline-f’-sulfonique, par FARBEN FaBriKEN, anciennement F. Bayer et Cie, à 

Elberfeld, — (Br. allemand 82774. — 2 juillet 1893. — 16 octobre 1895). 

De même que l'acide a!-a'-dioxynaphtaline-sulfonique, l'isomère f!-&-dioxy-naphtaline-f#- 
sulfonique jouit de la propriété de se combiner pour donner naissance à des colorants azoïques 
complexes analogues à ceux du brevet 73170 (1). Ces matières colorantes donnent sur laine non 
mordancée ou sur laine chromée des-nuances brunes d'une haute solidité à la lumière et au lavage, 
A ce titre, elles se prêtent très bien-à la teinture en nuances-modes. 4 

Pour leur préparation, on fait agir 2 molécules d’un dérivé diazoïque sur une molécule d'acide 
Gi-G&-dioxynaphtaline-f-monosulfonique en solution alcaline; ou bien l’on combine une molé- 
cule de cet acide avec une molécule seulement d’un diazo dérivé en solution acétique, puis, on 
unit le produit intermédiaire ainsi formé avec une autre molécule diazoïque en milieu alcalin. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïqaes subsiantives au moycn du pro- 
duit de condensation de l'aldéhyde formique avec la dianisidine, ete, — 3° addi- 
dition au brevet 73123 et 2° addition au brevet 80626 (2). par L. Duranp, HuGuEniN et Cie, à 
Huningue (Alsace). — (Br. allemand 82320. — 23 mars 4894. — 16 octobre 1895). ) 

Les produits de condensation de l’aldéhyde formique ave: la benzidine ou d’autres amines aro- 
matiques se prêtent à la préparation de couleurs diazoïques mixtes de nuances variées suivant les 
constituants et qui, pour la plupart, jouissent de la propriété de teindre le coton non mordancé. 

Lorsqu'on utilise des bases non symétriques, on obtient, suivant l'ordre de combinaison, 2 ma- 
tières colorantes isomères qui souvent diffèrent sensiblement l’une de l'autre par leurs nuances et 
l'ensemble de leurs propriétés. Parmi le grand nombre de matières colorantes que l'on peut ob-. 
tenir par ce moyen, nous citerons comme exemples : 


1. — Le produit de la combinaison de la formaldéhyde-dianisidine et les al--naphtylamine- 
sulfonique et «l--naphtol-sulfonique. Ce colorant teint en nuance violette. 
2, — Le colorant obtenu au moyen de produit de condensation. 
; dianisidine 
] Se 
formaldéhyde Ra 


uni à l'acide at-«-naphtylamine-sulfonique comme premier composant et à l'acide «!-«-naphtol- 
sulfonique comme 2° composant, teint en nuances bleues violettes. 

3. — Si l’on renverse l’ordre de combinaison précédent et que l'on unisse les diazodérivés du 
produit de condensation. EU A D » 

, ianisidine 
formaldéhyde iline 

d’abord avec l'acide &-«?-naphtol-sulfonique et ensuite Le produit intermédiaire formé avec l'acide 
«i-a-naphtylamine-sulfonique, le colorant formé teint en nuances rouges violacées. 


Procédé de préparation d'acide c-amidonalizarinesulfonique, par FARBWERKE, ancienne- 
ment Meister, Lucius et Bruning, à Hoechst-sur-Main. — (Br. allemand 82938. — 12 décembre 
1894. — 16 octobre 189%). 

On introduit par petites portions de l’aœamido-alizarine dans 10 à. 45 fois son poids d'acide sul- 
furique fumant à 20-40 °/, d'anhydride ; la liqueur est portée ensuite à une température supé- 
rieure à 100°, à 440 degrés au maximum jusqu'à ce qu'une prise d'essai se dissolve dans l'eau bouil- 
lante en une liqueur limpide d'une brillante couleur cramoisie, 

Après refroidissement, on verse le produit sur de la glace, puis on porte la liqueur étendue à l'é- 
bullition pour dissoudre le colorant que l'on isole de la liqueur filtrée au moyen de sel marin. On. 
recueille sur filtre, lave à neutralité et sèche à basse temy] érature, , 

L’acide sulfonique ainsi obtenu se dissout aisément dans l’eau en une belle liqueur cramoisie 
qui teint la laine sur bains acides en rouge bleuté et qui se fixe aussi sur la laine mordancée, no- 
tamment sur la laine chromée en nuances brunes. . 

En étudiant le mécanisme de cette réaction, les auteurs ont reconnu que l'action de l'acide 
sulfurique fumant sur l’«-amido-alizarine n’engendre pas directement l'acide sulfo-conjugué, mais 
qu'il se forme, dans une première .phase, un produit intermédiaire peu soluble dars l'eau froide 
qui se métamorphose par ébullition avec l’eau ou les acides étendus en acide «-&mido-alizarine- 
sulfonique, 11 est probable que ce produit intermédiaire représente un éther sulfurique ou une. 
combinaison du genre des acides sulfamiques. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques au moyen de lacide c!'-:-namido- 
napbtol-0-5-disulfonique, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FaBriCariON, à Berlin, — (Br. 
allemand 82966. — 25 février 1893. — 16 octobre 1895). | ufr à 4 
En uoissant un tétrazo cérivé d’une p-diamine avec l'acide a'-a‘-amido-naphtol-#-B1-disulfonique, 

on obtient des couleurs coton qui se distinguent des produits analogues connus dans le commerce 

par la remarquable pureté de leurs nuances; de plus, elles sont assez stables à l'égard des alcalis 


et des acides et moyennement solides à la lumière et à l'air. 


Procédé de préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide c!--amido- 
maphtoi-5’5t-disulfonique, par Léopoup CaseLra et Cie, à Francfort-sur-le-Mein. —1\Br. alle-” 
mand 83011. — 22 janvier 1892. — 16 octobre 1895). . ë | 

_L'acide at-a-amido-naphtol-82-6t.disulfonique préparé suivant les indications du brevet 75432 an. 
NCHRE 18 LES 


(1) Brevets du Moniteur Scientifique, 1893. eee AU 4 , . ; LE x DE + 
(2) Brevets du Yoniteur Scientifique, 1895, p. 211. SE CT 
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moyen de l'acide naphtylène 62-fi-disulfonique s’unit aux tétazo dérivés pour engendrer des cou- : 
leurs bleues. Le nombre des combinaisons qu’on peut obtenir au moyen de ces constituants et d’un 
3° composé capable de fixer un reste diazoïque est très grand; leurs caractères généraux les rap- 
prochent de celles que l’on obtient dans les mêmes conditions avec l'acide al-xt-amido-naphtol- 
&-f-disulfonique H; ces colorants sont assez solubles et néanmoins se fixent très bien sur le coton 
non mordancé en nuances très résistantes aux acides. 


Procédé de préparation de couleurs brunes polyazoïqnes dérivées du brun-bis- 
marck sulfoconjugué, par K. OELner, à Offenbach. — (Br. allemand 83015. — 7 octobre: 
1894. — 16 octobre 1895). 

Le diazo dérivé d’une molécule d'acide diamido f-naphtylène disulfonique s'unit à 2 molécules 
du brun-bismarck-sulfo-conjugué pour former une matière colorante qui, à son tour, peut fixer 
2 molécules de diazo dérivé d’un acide amido-sulfonique aromatique. On obtient ainsi des cou- 
leurs polyazoïques brunes teignant directement le coton du type : 

brun-bismarck-sulfo-conjugué 
tétrazo dérivé de l'acide acide diazo-sulfonique 
naphtylène-diamine-disulfonique)brun bismarck-sulfo-conjugué 
acide diazo-sulfonique 

Les nuances obtenues varient du brun jaune au brun rouge. 

Nouvelles couleurs azoïques brunes dérivées de l'acide toluylène-diamine-sulfoni- 
que, par K. OeuLer, à Offenbach.—(Br. allemand 83043.— 23 octobre 1894,— 16 octobre 1895). 
La matière colorante orangée : 

Prés — AzC10HS.AzH? 
CSH?. CHs.SONa 

Az — AzCSH3(A7H?} 
peut fixer encore une molécule de diazo dérivé d'un acide aromatique sulfo-conjugué comme l’a- 
cide diazo-naphtionique par exemple en formant des couleurs brunes de nuance jaune rougeàtre 
extrémement solides. Si, au lieu de m-phénylène-diamine, on emploie la m-toluylène-diamine, le 
colorant obtenu fournit sur coton des nuances jaunes brunes plus franches. 


Matières colorantes dérivées de l’anthrachrysone teignant en nuances noires bru- 
nes en cuve, par FARBWERKE, anciennement Meister, Lucius et Bruning, à Hoechst-sur-Main. 

— (Br. allemand 83068. — 20 novembre 1894. — 16 octobre 1893). 

L'action de l’'ammoniaque sur l’anthrachrysone fournit une matière colorante brune noire inso- 
luble dars les acides et dans les alcalis, mais qui, sous l’action des réducteurs, se transforme en 
un leuco-dérivé soluble dans les lessives alcalines étendues en une liqueur brune claire, d'où l’ac- 
tion de l'oxygène atmosphérique reprécipite la matière colorante primitive. Cette solution alcaline 
teint à la facon des cuves d’indigo et les fibres exposées ensuite à l'air prennent une nuance brune 
plus ou moins foncée absolument solide au lavage. 


Couleurs teignant sur mordants dérivées de la dinitro-antrzehrysone. — Addition au 
brevet 79768, par FARBEN FABRIKEN, anciennement F, Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 
83085. — 21 juin 1894. — 16 octobre 1895). 

On obtient des matières colorantes d’une nuance sensiblement plus verdätre que celles du 
brevet principal en chauffant la dinitro-anthrachrysone avec de l'acide sulfurique et de l'acide bori- 
que en présence d'amines aromatiques comme l’aniline, la toluidine ou leurs sels. La température 
de réaclion est située entre 180 et 200 degrés. 

Couleurs azoïques rouges préparées au moyen de p-amido-m-tolylbenzthiazol. Addi-, 
tion au brevet 59214 (1), par l'ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FaBRicaTion, à Berlin, — (Br. 
alleman À 83089. — 2 Février 1895. — 16 Octobre 1895.) à 
On prépare le p-amido-m-tolÿlbenzthiazol en chauffant un mélange de m-xylidine et d’aniline 

avec du soufre. Ce produit se transforme en matière colorante azoïque dans les mêmes conditions 

que les thiobases décrites dans nos précédents brevets. Ces colorants teignent le coton non mor- 
dancé en nuances rouges solides à la lumière, au lavage, résistant aux alcalis et aux acides. 


Nouvelles matières colorantes du groupe des indulines, par l'ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANI- 
LIN FABRICATION, à Berlin. — (Br. allemand 83101. — 24 Octobre 1894. — 23 Octobre 1895.) 
On chauffe au bain d’huile à 1700 un mélange intime de p-phénylène-diamine avec du chlorhÿ- 

drate d’amidobenzolazo-a-naphtylamine. La réaction est terminée lorsque la cuite a pris une con 

sistance presque solide et que le dégagement d’ammoniaque a cessé ; le produit est repris par l’eau 

acidulée et la matière colorante précipitée par les méthodes ordinaires. vdi 
Le nouveau colorant se dissout dans l’eau acidulée ou dans l'alcool en bleu foncé ; il teint le 

coton mordancé au tannin en nuances bleues violettes. Ses propriétés le rendent précieux pour l'im- 

pression ; il fournit avec les épaississants amylacés et le tannin des couleurs qui,par vaporisage,don- 

nent des tons bleu foncé et même bleu noir très résistantsauxacides,aux alcalis à l’airetàlalumière. 


Couleurs triazoïques préparées au moyen des homologues des diamidoazobenzols, ! 
par l’ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berlin. — (Br. allemand 83216. — 10 Avril 
1894. — 23 Octobre 1895.) Lies # JT ji ) Ha ‘ 
L'acide «tai amidonaphtoldisulfonique H combiné avec le tétrazo dérivé d’un homologue du dia-. 

midoazobenzol fournit une matière colorante bleue qui, notamment lorsqu'elle a été traitée par un 

sel de cuivre, résiste très bien à la lumière. as 


1) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 162. te ut gant soniasiéinstide à 
2) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 103. dt 2 
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Procédé de préparation d’une couleur safranine azoïque soluble à l’eau, par la GESELL- 
SCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Bâle, — (Br. allemand 83212. — 26 Janvier 1895. — 30 Octobre 
1895. 

Tandis que les dioxynaphtalines ata, «185, 616%, ne fournissent avec la diazosafranine que des co- 
lorants insolubles à l’eau et, par suite, inutilisables directement, la $'$t dioxynaphtaline engendre, 
par son union avec la diazotolusafranine, un précipité bleu soluble dans l’eau et dont les nuances 
dépassent de beaucoup en intensité et en solidité celles qu’on obtient avec les safranines azonaph- 
tolsulfoconjuguées du brevet n° 38310 (1). 

Pour préparer ce nouveau colorant, on unit ses constituants suivant les règles ordinaires de 
préparation des azoïques en solution alcaline caustique. Il teint le coton mordancé en nuances vio- 
lettes ou noir bleuté extrêmement solides au savon et à la lumière. 


Matières colorantes substantives pour eoton dérivées de la nitro-m-toluylène-dia- 
mine. Addition au brevet n° 80933 (2), par la Bapisce ANILIN uNn Sopa FaBriK, à Lud- 
wigshafen, — (Br. allemand 82534. — 22 Juillet 1894. — 30 Octobre 1895.) 

La nitro-m-toluylène-diamine fondant à 154° réagit avac les combinaisons diazoïques ou tétra- 
zoïques à l'instar de la nitro-m-phénylène-diamine. Les matières colorantes qui se forment jouissent 
des mêmes propriétés avantageuses que celles engendrées par la nitro-m-phénylène-diamine, dont 
elles se distinguent par leurs nuances un peu plus rougeûtres. 

La plus intéressante de ces combinaisons est celle fournie par l’acide benzidine-disulfonique, 
qu’on prépare suivant les indications du brevet principal. 


Procédé de préparation d’un nitrosodiéthylamidocrésol. Addition au brevet 82635 (3), 
par A. LÉonNnarpr ET Ce, à Mühlheim. — (Br. allemand 834°2. — 17 Juin 1893. — 13 Novembre 
1893.) 

Les sels acides de l’éthyl-m-amido-p-crésol fournissent, de même que ceux de leur homologue 
inférieur diméthylé, avec les nitrites métalliques et en l’absence d’acide minéral libre, un dérivé 
nitrosé qui se sépare, après quelques jours de repos, en poudre rouge cristalline; le dérivé nitrosé 
resté dissous est déplacé par addition de sel marin. | 

Le mononitrosodiéthyl-m-amidocrésol offre à la fois les caractères d’un acide et ceux d'une base; 
cristallisé dans la ligroïne, il fond à 77°. 


Procédé de préparation de l'acide im-amidophénoldisulfonique au moyen de l'acide 
résorcine-disulfonique, par la FARBEN FABRIREN, anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld. 

— (Br. allemand 83447. — 10 Novembre 1894. — 13 Novembre 1895.) 

L'acide résorcine-disulfonique chauffé avec des alcalis fixes perd un groupe sulfonique et se 
transforme en acide résorcine-monosulfonique; mais, traité par l’ammoniaque sous pression, il 
conserve intacts ses deux groupes sulfoniques et se transforme quantitativement en un acide disul- 
fonique du m-amidophénol. 

Cet acide peut être purifié par cristallisation dans l’eau aiguisée d'acide chlorhydrique. II donne 
un diazo dérivé intéressant pour la préparation de matières colorantes qui se distinguent de celles 


qu'on dérive de l'acide résorcine-disulfonique par leurs nuances à la fois plus jaunâtres et plus 


vives. 


Nouvelles couleurs thiaziniques teignant en bleu sur mordants, par l’ACTIEN GESELLS- 
CHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berliu. — (Br. allemand 83269. — 21 Novembre 1893. — 13 No- 
vembre 189;.) | 
Les auteurs traitent les produits de condensation de la $-naphtoquinone ou de ses acides sulfo- 

conjugués avec le dialcoyl-p-phénylène-diamine par l'acide sulfurique fumant, en présence de soufre. 

Ils obtiennent ainsi des colorants remarquables par la pureté de leurs nuances bleues et la propriété 

nu ils jouissent de former avec les oxydes métalliques des laques solides à la luntière et aux 

alcalis. + 

Prosédé de préparation de couleurs diazoïques secondaires teignant le coton sans 
mordants. Addition au brevet 740660, par la FARBEN FABRIKEN, anciennement Bayer et Ce, 
à Elberfeld. — (Br. allemand 83523. — 18 Juin 1892. — 13 Novembre 1895. 

Voir le brevet français. 


Couleurs diazoïques secondaires contenant le reste c!5°-naphtylamine-sulfonique 
dans la position intermédiaire, par Léorocn CasseLLa ET Ce, à Francfort. — (Br, allemand 
83872. — 10 Décembre 1891. — 13 Novembre 1895.) 

Voir les brevets du Moniteur scientifique 1892, page 109. 


Procédé de préparation de couleurs bleucs thiaziniques teignant sur mordant. Addi- 
tion au brevet 83269 (5), par l’ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRICATION, à Berlin. — (Br. 
allemand 83967. — 26 Avril 1894. — 4 Décembre 1895.) 

Les produits de la combinaison des p-phénylène-diamines sulfobenzylées avec l'acide g-naphto- 
quinone-sulfonique (oxyindonaphtols) sont transformés en thiazines par l’action de l'acide sulfuri- 
que fumant en présence de soufre. | 

Les matières colorantes obtenues ressemblent à celles du brevet principal. 


ES 


) Brevet périmé. 
Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p. 213. 


(1 
(2) Bre 
(3) Voir plus haut. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de la saccharine, par FARBENFABRIKEN, anciennement F,Bayer et Cie. à 
Elberfeld. — (Br. allemand F. 8137. — 2 mars 1895. — 7 novembre 1895.) : 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de saccharine, consistant à transformer un éther-0- 

sulfo-benzoïque ou un de ses sels en chlorure au moyen de l’oxy-chlorure de phosphore. Ce chlo- 

AR par l’'ammoniaque, fournit l’amide correspondante, qui, par saponification, conduit à la 

saccharine. 

Descriplion. — Le procédé est identique à celui qui a été décrit dans le brevet sur le même sujet 
publié dans le Moniteur février 1896, p. 39. La manipulation diffère en quelques points, On met en 
suspension 5 parties d'o-sulfo-benzoate de potassium dans 10 parties d'alcool à 90 °/, et l'on sature 
de gaz chlorhydrique. Le produit est abandonné pendant quelques heures dans unendroit chaud : 
on filtre au vide et lave le chlorure de potassium restant avec un peu d'alcool. La solution alcoo- 
lique contient l'éther éthylique facilement soluble dans l'alcool, de l'acide-o-sulfo-benzoïque ; 
on en sépare l'alcool et l'excès d'acide chlorhydrique par distillation, neutralise exactement avec 
la potasse ou l'ammoniaque et évapore à siccité. Cent parties de sel de l’éther o-sulfo-benzoïque 
ainsi obtenues sont chauffées pendant quelques heures au bain-marie avec 70 parties d’oxv-chlorure 
de phosphore. Le produit de la réaction est versé doucement dans l’eau glacée. Le chlorure 
formé se sépare à l'état de bouillie semi-liquide qu'on délaie dans l’ammoniaque. La tempéra- 
ture de la masse s'élève sensiblement et, en même temps que se forme la sulfamide, l'éther se 
saponifie et le produit se dissout en totalité. 

Après avoir séparé quelques impuretés par le filtre, on acidule au moyen d’un acide minéral: la 
saccharine se sépare dans un état de très grande pureté. 


Utilisation d'acides aromatiques sulfiniques comme agents de conservation ou de 
désinfection, par les successeurs du docteur F. Vox HeYpEN, à Radebeul, près Dresde. — (Br. 
allemand H. 16235. — 27 juin 1895. — 24 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Emploi des acides sulfiniques aromatiques, notamment de l'acide benzolsulfi- 
nique, des acides o et p-toluène-sulfiniques o-m et p-xylène-sulfiniques, « et & napthaline-sulfi- 
niques comme agents de conservation et de désinfection. 

Description. — Les auteurs ont reconnu que les acides sulfiniques aromatiques de la formule 
générale : 
R— SO°’H., 
possèdent un pouvoir antiseptique marqué à l'égard des levures, bactéries, des agénts de putréfac- 
tion, des moisissures, et en général, de tous les micro-organismes.Leur action est manifeste, même 
en solution très étendue. 

Pour employer ces acides comme désinfectants, on les répand à l'état de poudre ou on en pulvé- 
rise des solutions concentrées. Au lieu des acides sulfiniques libres, on peut employer des mélanges 
de leurs sels zinciques avec du chlorure de zinc tels qu'on les obtient comme produits intermé- 
diaires dans la production desdits acides. L'activité de ce mélange est augmentée par la présence du 
chlorure de zinc. 

Des expériences prolongées ont montré que les acides sulfiniques organiques n’ont aucune 
action sur l'organisme des animaux supérieurs et de l’homme. On peut donc les employer avec 
avantage pour la conservation de tous les produits alimentaires susceptibles de fermenter ou de 
moisir. Parmi les nombreux acides sulfiniques organiques connus, nous revendiquons particulière- 
ment comme agents de désinfection ou de conservation : 

L'acide benzol-sulfinique. 

Les acides o et p-toluène-sulfiniques. 

Les acides o-m et p-xylène-sulfiniques. 

Les acides & et $ naptaline-sulfiniques, 

Procédé de préparation d’éthers alphoxylacétiques alphyliques et de leurs homo- 
logues (1), par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, anciennement F. Bayer et C°, à Elberfeld. — (Br. all. 
8127. — 1° Mars 1895. — 17 Octobre 1895.) 

_ Objet du brevet. — Procédé de préparation d’éthers alphoxylacétiques alphyliques et de leurs 

homologues supérieurs, consistant à condenser les acides alphoxylacétiques ou leurs homologues 

avec des phénols, en présence d’agents déshydratants. | 

Description. — Comme matières premières, nous nous servons des acides phénoxylacétiques ou 
naphtoxylacétiques ou de leurs analogues, comme, par exemple, l'acide crésoxacétique décrit dans 
le brevet n° 79524 (L. 8775) ou les acides alcoyl-oxyphénoxacétiques. 

Tous ces acides se préparent par l’action des phénolates alcalins sur l'acide monochloracétique. 

On obtient ainsi, avec le m-crésol, par exemple, un acide oxacétique qui cristallise. dans l’ea 
en aiguilles fondant à 102-103+. 

EE mm 


(1) Pour généralisation, les auteurs désignent, suivant une proposition de Bamberger (Berichte, 27, p.2583), 
sous le nom d’alphyles les restes phenyl, toluyi, aaphlyl, etc. Vs 
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Avec le p-crésol, l'acide p-crésoxyiacétique cristallisant en feuillets fondant à 154. 
Avec le gua yacol, l'acide o-méthoxyphénoxylacétique en aiguilles fondant à 415-116», 
Exewpce : Préparation de l’éther -méthoxyphénoxylacétique du guayacol 


ACH® CH*0 
# Es 


— )CH2 — CO0 — 


Ou chauffe au réfrigérant à reflux, au bain d'huile à 405-110°, un mélange de : 
Acide o-méthoxyphénoxylacétique,.. 20 — 
Guayacol....:... ses de sed RSS TRIRNLLS 
Oxy-chlorure de phosphore,, ...... Ba B — 4 
jusqu’à ce que le dégagement de gaz chlorhydrique s’arrète. , } 

Le produit de la réaction est débarrassé des acides chlorhydrique et phosphorique par extraction 
d'eau et le résidu est cristallisé dans l'alcool. 

L'éther o-méthoxyphénoxylacétique du guayacol cristalhise en fines aiguilles incolores, fondant 
à 80e, insolubles dans l'eau, aisément solubles dans les alcools, l’acétone, le benzène, peu solubles 
dans la ligroïne. 

Au lieu des acides libres, on peut, dans cette préparation, faire usage de leurs sels. De même, 
l'oxychlorure de phosphore peut être remplacé par le pentachlorure de phosphore ou par d’autres 
agents déshydratants. F 

En remplaçant le guayacol par d’autres phénols, on obtient, de la même manière, d’autres éthers 
aromatiques, des acides alphoxylacétiques. Enfin, on peut préparer des homologues des éthers pré- 
cédents en employant, au lieu des acides alphoxylacétiques, les homologues de ces derniers (al- 
phoxyl-propioniques, etc. ). 

Tous ces composés jouissent de propriétés antiseptiques marquées. 


Procédé de préparation de benzoyle-sulfonimide, par les Successeurs pu Dr E. von H£YDEN, 

à Radebeul, près Dresde, — (Br. allemand 16007. — 20 Avril 1895. — 17 Octobre 1895.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de benzoylsulfonimide, . consistant à soumettre à 
l'oxydation étectrolytique l’o-toluène-sulfonamide, 

2° Application spéciale du procédé du paragraphe ler à l'o-toluène-sulfonamide et à son produit 
de substitution paranitré. 

Descriplion. — On dissout l’o-toluène-sulfonamide dans une lessive alcaline ou dans la dissolution 
d'une terre alcaline. Le sel ainsi obtenu est soumis à l’électrolyse. La résistance du courant et sa 
densité doivent être réglées de telle manière qu'il ne se dégage pas d'oxygène libre à l'éleetrode 
positive. De temps à autre, il convient de remonter l'alcalinité du bain par uue addition d'alcali ou 
de terre alvaline pour éviter la précipitation d’amide libre par l'acide carbonique absorbé dans l’air 
ou produit par l’électrolyse, £ | 

Lorsque la réaction est achevée, on traite la liqueur par l'acide chlorhydrique, le précipité qui 
se forme est recueilli sur filtre, et pour séparer la benzoylsulfonimide formée d'avec la toluène- 
sulfonamide non transformée, on neutralise au moyen de soude carbonatée dans laquelle l'amide 
reste insoluble, tandis que la benzoylsulfonimide se salifie et se dissout; après filtration, on la 
déplace par l'acide chlorhydrique. 

Si la toluènesulfonamide soumise à l’électrolyse contient les isomères o et »?, la benzoylsulfo- 
nimide formée contient de l'acide p-sulfaminebenzoïque. 


En électrolysant les dérivés nitrés de la toluènesulfonamide, on obtient les nitrobenzoysulfo- 
nimides correspondantes. 


Procéde de préparation de m-crésol mono-chloré dans le noyau benzénique, par KALLr et 

Gie. à Biebrich S. Rh.— (Br. allemand K. 12787. — 8 avril 1893. — 40 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un m-crésol monochloré dans le noyau n'ayant 
aucune odeur, consistant à traiter le m-crésol dilué par un solvant convenable, par le chlore ou un 
agent chlorurant à basse température. - 

Description. — Dans une solution bien refroidie vers 0 degré de : 


MsCrÉSOL RENE ace s.s..ssest, CO RE 008 
Acide acétique cristallisable.....,.,..,. 50 — 


on dirige un courant de gaz chlore en quantité exactement suffisante pour donner naissance au 
dérivé de substitution mono-chloré d’après la réaction | 


/ CE CHs 
CH + CE = CH OH + HI 
NoH CI 


Nous employons cette quantité de solvant, de manière à ce que tout l'acide chlorhydrique formé 
par la réaction resle en dissolution, ce qui permet, par titrage, de déterminer exactement l'instant 
où il convient d'arrêter le courant de chlore pour éviter la formation de m-crésol dichloré. 

Le produit de la chloruration est étendu de beaucoup d’eau et extrait à l'éther. Après évaporation 
de ce solvant, le monochlore-m-crésol reste sous la forme d’une huile peu colorée qu'on purifie par 
rectification sous la pression ordinaire. IL bout à environ 235 degrés et se concrète dans le récipient 
en cristaux incolores.Purifié par cristallisation dans la ligroïne, il se présente en très beaux cristaux 
fondant à 66 degrés, complètement inodores. Il se dissout facilement dans l’éther, l'alcool, la benzine 
et l'acide acétique. Il est également soluble assez abondamment dans la glycérine et dans les solu- 
tions alcalines étendues. Ce produit est destiné à être employé en médecine; il peut, d’ailleurs, 
servir à la préparation d’autres dérivés substitués du m-crésol, | 
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Procédé de préparation de citryle mono et di-phénétidine, par les successeurs du docteur 
F, von Heypen, à Radebeul, près Dresde, — (Br. allemand H. 15595. 12 janv. 95, —13 sept. 95), 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de citrylmono et di-phénétidine,consistant à chauffer 

à 100-200 degrés le p-amidophénétol avec de l'acide citrique, son chlorure ou son éther, éven- 

tuellement avec le concours d'agents déshydratants. 
Description. — On chauffe pendant plusieurs heures, en montant peu à peu la température de 

100 jusqu’à 200 degrés C : 

Acide citrique ...... he tes nes a uen. Éd RTE: 
Peamidophénétol .; 4. me. 2 — 5 
Le produit de la réaction est repris par le carbonate de soude. La citryImonophénétidine 
acide se dissout, tandis que la citryldiphénétidine reste insoluble. On filtre et déplace la citryl- 
monophénétidine par l'acide chlorhydrique ; on la purifie par cristallisation dans le chloroforme 
ou dans l’eau. 
Pour préparer la citryldiphénétidine, on opère comme a«-dessus, avec les proportions: 
Pamidophénétol... mes. dau Ste tot KL 
ROM CIE Las menu ce dense d'os MN AAu= 
Le produit de la réaction est bouilli avec de la soude caustique ; il se forme, dans ces conditions, 
le sel sodique très peu soluble dans un excès de soude ; on filtre, traite le résidu par beaucoup 
d'eau chaude qui le dissout, moins quelques impuretés que l'on filtre. Le produit est purifié par 
cristallisation dans l'alcool. 


Procédé de préparation de citrylanisidine, — Addition à la demande de brevet H. 15596 par 
Les successeurs du docteur F. von Heypen à Radebeul près Dresde. — (Br. allemand H. 16163, 
—- 6 juin 4895. — 30 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du citrylmonoanisidine et de citryldianisidine 
d’après le procédé décrit au brevet H. 15596, en remplaçant la phénétidine par la p-anisidine. 

Description. — On obtient des produits analogues à ceux décrits dans le brevet précédent en con- 
densant l’anisidine avec l’acide citrique 


CHSOCSH'AZH — CO — CH 


CO 
moon euro 


Le mode d'opèrer ne diffère er rien de celui employé pour la production des dérivés de la phé- 
nelidine. 


Procédé de préparation du salicylate de théobromine, par E. Merck, à Darmstadt. — (Br. 

allemand M. 11379. — 24 décembre 1894. — 13 août 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du salicylate de théobromine, consistant à chauffer la 
théobromine avec une solution aqueuse d'acide salicylique, 

Description. — On chauffe à l’ébullitiori 800 à 1000 litres d’eau avec 10 kilos de théobromine et 
l’on ajoute de l'acide salicylique jusqu’à complète dissolution, soit environ 12 kgs. 500. La. liqueur 
est filtrée chaude par le refroidissement, le salicylate de théobromine se sépare ; on le purifie par 
une nouvelle cristallisation dans l’eau bouillante. Ce sel possède la formule : 


CTHSAz‘O? — CO?CH*+. OH 


Procédé depréparation de peroxyde de cyclo-acétone,(C3H602;3 parle DocteurR. WoLFFENSTEIN 

à Berlin. — (Br. allemand W, 10973. — 1 juin 1895. — 19 septembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du peroxyde de cyclo-acétone par l'action de l’eau 
oxygénée sur l’acétone. 

Description. — On mélange des quantités moléculaires d'eau oxygénée et d’acétone,par exemple : 

MPAlOne es... RO avec. 116 grammes 
Eau oxygénée à 330/0.......... pRoge Ra, 

La liqueur est abandonnée à elle-même pendant plusieurs jours à la température ordinaire ; peu 
à peu le peroxyde de tricycloacétone se sépare en superbes cristaux insolubles dans l’eau, aisé- 
ment solubles dans la benzine ou l’éther,et fondant à 97 degrés. 

Ce corps est excessivement résistant aux actions oxydantes ou réductrices ; l’anhydride acétique 
le laisse inaltéré ; sous un choc violent ou sous l'influence de la chaleur, il détonne violemment, en 
sorte qu'il peut être employé comme explosif. 

Sa composition à été déterminée par l'analyse et son poids moléculaire, fixé par la méthode 
cryoscopique, conduit à la formule que représente le schéma : 


C (CH:} 
0 — 
va N 
Ô Ù 


CORP TO PC (cn 7 
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ENGRAIS — AMENDEMENTS. 


Procédé pour vacciner (sic) des terrains destinés à la culture des légumineuses au 
moyen de cultures pures de bactéries des nodosités de racines, par le Dr Nossé F, et 
le Dr Hicrxer, à Tharand. — (Br. allemand H. 45874. — 18 mars 1895. — 9 septembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé pour inoculer les terrains destinés à la culture des légumineuses avec 
des cultures de bactéries pures des nodosités de racines des mêmes léguinineuses ou d espèces voi- 
sines, consistant à mélanger la semence avec des substances en poudre fine (sable, terre, engrais 
pulvérulents), des substances favorisant le développement de la bactérie, et avec des cultures pures 
de cette dernière. x , S cad" hdi Pe de 
Description. — Les bactéries, pour chaque espèce de légumineuses, sont livrées à l'agriculteur 
sous la forme de colonies sur plaques de gélatine contenues dans des récipients en verre. Au mo- 
ment des semailles, on délaie la gélatine dans l’eau où l'on fait tremper les semences et les quan- 
tités doivent être telles qu’on obtienne une sorte de bouillie facile à travailler à la main et sans 
excès de liquide. Il faut pour cela; pour 20 kilogr. de semences environ 3 litres de liquide où l’on a 
délayé le contenu de 3 flacons de cultures. Les semences ainsi traitées sont encore mélangées avec 
des substances qui favorisent le développement de la bactérie puis avec du sable ou un peu de terre 
sèche (prélevée sur le terrain qu’on va ensemencer) : on mélange soigneusement le tout et l'on sème 
soit à la main soit avec une machine. 


Procédé de préparation d'engrais au moyen des débris de pêcherie ou d’autres restes 


d'animaux marins, par M./ZixGLer, à Belsizepark et W. Cnarraway, à Twickenham (Middlie- | 


sex). — (Br. anglais 9200.— 9 mai 1894). 

Après avoir haché suffisamment menu les débris des poissons ou d’autres restes d’origine animale, 
on les mélange avec du nitrate de sodium et une petite quantité de bisulfate de potassium. Dans 
certains cas, on ajoute encore du sulfate d'aluminium, de l’aluminate de potassium ou d’autres sels 


minéraux jouissant de propriétés antiseptiques, comme le borax par exemple. Si les matières que 
l'on traite se trouvent déjà en état de putréfaction, on les malaxe avec une certaine quantité de char- 


bon de bois et l’on ajoute de la créosote, du phénol, du crésol ou d’autres antiseptiques analogues. 

Les huiles ou graisses contenues dans ces débris en sont extraites, avant ou après le traitement 
qu'on vient de lire, par décoction ou expression ou au moyen d'un dissolvant. Le produit est ensuite 
desséché ct conservé dans cet état. Lorsque, après dessiccation. il contient encore une quantité 


suffisante de graisse ou d'huile. on lesoumet à une nouvelle extraction à la benzine ou au sulfure 


de carbone. Là 


POUDRES. — MATIÈRES EXPLOSIVES 


Procédé de préparation d’explosifs et de poudres pour armes de gucrre, par R, E. 
Browx,:à Newcastle et G. O. LunxpaoLu, à Steevensten (Hyreshire). — (Br. anglais 11458. —. 


43 juin 1894). 


Pour modérer l'effet brisant des poudres sans fumée à base de nitro-cellulose ou de gélatine 
explosive (nitro-glycérine, nitro-cellulose) on malaxe ces produits entre des cylindres froids avec de « 


la gutta-percha, du caoutchouc, de la balata ou avec la résine extraite de l'alstonia scholaris ou 
encore avec un mélange de 2 ou plusieurs de ces substances. Le brevet n'indique aucune proportion 
pour ces mélauges. 


Fra 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


Nouveau procédé de tannage, parS.R. Evans, à Sittingbourne (Kent) Angleterre. — (Br. an- 


glais 5924, — 21 mars 1895). 
Le procédé consiste à faire donner aux peaux, après le chaulage,un bain de 12 à 24 heures dans 
un bain de borax ou d'acide borique. 


L'auteur prétend que la durée du tannage subséquent est sensiblement réduite par ce traitement. . 


- 


Perfectionnement au tannage des peaux et pelleteries, par F. Prezur et B. Demo, à Turin 


(Italie). — (Br. anglais 6692. — 12 avril 4895). 

Les peaux préparées sont disposées dans un tambour tournant où elles recoivent un bain d’ex- 
trait de tannin très concentré 20 à 30° Bé , La proportion d'extrait à employer est déterminée par la 
teneur en tannin, La température ne doit pas dépasser 40°C. 

L'opération est continuée pendant 3 à 30 heures suivant l'épaisseur et la nature des peaux. 

On peut ajouter à la liqueur tannique une substance émolliente comme une huile, un Corps gras, 
une solution de savon, ou un mélange de ces substances. 


oo 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 
oo 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 65 


| d 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Extraction du zinc au moyen du chlorure de caleium, par le Docteur C. Hogprxer, à Giessen 

— (Br. allemand H 15739.— 13 février 1895.— 14 novembre 1895.) 

Objets du brevet.— 1° Procédé d'extraction de matières contenant du zinc sous forme de carbo- 
nate ou sous forme d'oxyde de zinc pouvant étre transformé en carbonate au moyen de solution 
de chlorure de calcium, consistant à traiter ces matériaux à l’état de poudre très fine, en vase clos 
et sous une pression supérieure à la pression atmosphérique, éventuellement avec le concours de 
gaz carbonique, par des lessives de chlorure de calcium. 

2° Modification au procédé du paragraphe 1 consistant à employer en méme temps que le chlo- 
rure de calcium des lessives de chlorure de magnésium (dissolution de carnallite.) 

Description.— Dans un appareil muni d’un agitateur, on traite la matière première zincique, mi- 
nerai ou produit métallurgique, par une solution concentrée et chaude de chlorure de calcium. 
Il convient d'opérer sous une pression supérieure à la pression atmosphérique que l’on obtient en 
comprimant dans le vase clos où se fait l'opération du gaz carbonique. 

Le zinc se dissout sous forme de chlorure : 

Zn0O + CO? — Zn CO: 
Zn C03 Æ CaCP — Zn CI H CaCO0 

La dissolution du chlorure de zinc contenant encore un excès de chlorure de calcium est em- 
ployée à une nouvelle opération, de manière à l’enrichir méthodiquement et à aboutir finalement 
à une solution de chlorure de zinc presque pure. On en dépiace, par des procédés connus, les 
oxydes des métaux plus électro-négatifs que le zinc et on la soumet ensuite à l'électrolyse. 

Du zinc se dépose à la cathode tandis que le chlore qui se dégage à l'anode est utilisé de manière 
quelconque, par exemple à la préparation de chlorure de chaux, de chlorate de potasse ou pour 
l’attaque du minerai, | 

Au point de vue du rendement électrolytique, il n’est pas avantageux de déplacer tout le zinc 
contenu dans la dissolution ; il est préférable, lorsque la teneur en zinc est descendue au-dessous 
d’une certaine limite, de déplacer le reste du zinc par la chaux ou sous forme de sulfure. 

Le chlorure de calcium que nous employons pour cette opération est le résidu obtenu dans la ré- 
génération de l’ammoniaque, la fabrication de la soude par le procédé Solvay ou les lessives résul- 
tant de la préparation du chlorate de potasse. 


Procédé d'extraction du zine, — Addition à la demande de brevet H n° 15739, par le docteur 
C. Hogprwer, à Giessen. — (Br. allemand H 15964.— 9 avril 1895,— 14 novembre 1895.) 

- Objet du brevet. Modification au procédé d'extraction du zinc décrit dans la demande H 15739 
(voir brevet précédent), caractérisée par la transformation de l'oxyde de zinc en carbonate au 
moyen de dissolution de sels comme le chlorure de zine, le chlorure de magnésium, le perchlo- 
rure de fer ou au moyen de lessives alcalines ou de terres alcalines pouvant dissoudre l’oxyde de 
zinc ; les dissolutions obtenues sont traitées ensuite par l'acide carbonique. 

Description.— Les produits métallurgiques ou les minerais contenant l'oxyde de zinc soit à l’état 
‘libre, soit sous forme d2 carbonate après avoir été finement divisés, sont attaqués par des solutions 
de chlorure de magnésium ou de chlorure de zinc. Les solutions zinciques ainsi obtenues sont 
traitées par le gaz carbonique. Le carbonate de zinc qui se sépare est transformé en chlorure par 
un traitement au moyen de chlorure de calcium suivant les indications du brevet principal. 

La dissolution de chlorure de zinc ou de magnésium peut être indéfiniment employée au traite- 
ment de nouvelles quantités de matières, 

Procédé de traitement de sulfures métalliques, notamment du sulfure de zinc, par 
le docteur C. Hoerrner, à Giessen.— (Br. allemand H 15933.— 3 avril 1895.— 30 décembre 1895.) 

Objet du brevet.— Procédé de traitement des sulfures métalliques, notamment du sulfure de zine, 

consistant à traiter ceux-ci, éventuellement après une calcination préalable, par l'acide chlorhy- 
drique ou l'acide sulfurique en présence de l'air, ou avec addition d'acide nitrique au de nitrate. 
Les gaz nitreux qui se dégagent sont recueillis et utilisés dans un appareil à récupération; on obtient 
ainsi, à côté du soufre libre mélangé à la gangue insoluble, une solution de chlorure ou de sulfate 
métallique qui, après purification, est traitée par l’électrolyse pour la séparation du métal. Comme 
dans toutes les séparations électrolytiques de ce genre, il est avantageux de ne pas pousser la pré- 
cipitation du métal au-delà d’une certaine limite. L’électrolyte se trouve donc finalement composée 
d’un acide étendu contenant encore une certaine quantité de sel du métal traité. On emploie ce pro- 
duit par l'attaque de nouvelles quantités de minerais. 


Procédé d'extraction cyanique des métaux nobles, per M. Crawfort, à Colorado-Springs 
(Etats-Unis d'Amérique.) — (Br. allemand C 5413.— 29 décembre 1894. — 28 novembre 1895.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé d'extraction des métaux nobles consistant à traiter les minerais 
par une solution contenant un cyanure et un cyanate; on déplace ensuite Île métal précieux par 
électrolyse. à . 1e = à 
2e Modification au procédé du paragraphe 1 consistant à soumettre le minerai à l'action de la 


J 
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lessive de cyanure contenue dans les cellules positives de l’appareil à électrolyse, puis à déplacer le | 
métal dissous en faisant passer le liquide dans la cellule négalive. 

Description. — Nous avons trouvé avantage à opérer la dissolution de l'or au moyen de solutions 
de cyanure additionnées d’une quantité convenable de cyanate. La concentration la plus conve- 
nable de cyanure est d'environ 1 0/0. L'addition de cyanate rend la dissolution du métal précieux 
beaucoup plus rapide, si bien qu'un contact d’une heure environ suffit pour extraire complètement 
les minerais même les plus réfractaires. | 

Au lieu d'ajouter du cyanate fout formé à la solution de eyanure, il est plus avantageux de for- 
mer le cyanate en mettant la solution de cyanure en contact avec le pôle positif de l'appareil à 
électrolyse, Le minerai à extraire est délayé dans la liqueur et maintenu en continuelle agitation 
au contact de l'anode. Lorsque le liquide de la cellule positive est chargé suffisamment de métal pré- 
cieux, on le passe dans la cellule négative où il dépose l'or dissous en même temps que le cyanate 
repasse partiellement à l'état de cyanure. : 

Pour la mise en pratique de ce procédé, on emploie un appareil formé d’une auge séparée en 
deux compartiments pr un diaphragme poreux. L'anode est formée par une plaque de charbon ag- 
uloméré. Comme cathode on peut faire usage de tôle de fer ou d’une plaque de cuivre. 


Dissolvant pour l'or, par G. J. Atkins, à Stamford Hill (Angleterre). — (Br. anglais A 4294. — 


10 avril 1895. — 28 novembre 1895.) « | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un dissolvant pour l'or et d'autres métaux précieux, 
consistant à fondre un ferroeyanure alcalin et un chlorure alcalin ävec ou sans addition de char- 


bon. 


Description, — On mélange dans un appareil malaxeur : 
Ferrocyanure de potassium................ 1 partie 
Chlorure de Sodium. ......-.............. 2 — 


On charge ce mélange dans un creuset ou dans une cornue que l’on chauffe jusqu’à fusion. Il faut 
prendre la précautio L 
écume ; à ce moment, on la coule dans une forme ou dans une lingotière appropriée. | 

On obtient le meilleur rendement en opérant dans un vase à température aussi basse que pos- 
sible. Il est avantageux d'ajouter au mélange des sels une petite quantité de charbon, qui prévient 
l'oxydation d’une partie du cyanure formé. | 

Ce produit dissous dans l’eau donne un excellent dissolvant pour l'or et l'argent. Cette liqueur 
convient, d'ailleurs, aussi comme fixateur photographique au lieu du cyanure de potassium; enfin, 
on l'emploie encore comme substitut de ce sel dans la métallurgie électrolytique. 
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Procédé d'amalgamation, par E.-L. OPPERMANN, à Londres, — (Br. allemand O. 2364, — 9 octo- 
bre 1893. — 25 novembre 1895). : 
Objet du brevet. — Procédé d’amalgamation, consistant à amener le mercure en contact avec le 


minerai sous forme de vapeur, éventuellement mélangé à d’autres vapeurs ou gaz. 

Description. — Mon procédé a pour objet d'amener le mercure en contact intime avec loutes les. 
parties du minerai contenant le métal précieux qu'il s’agit d'amalgamer. A cet effet, ce minerai fine-. 
ment broyé est présenté dans un appareil convenable, malaxeur ou tambour tournant, à l'action de 
vapeurs de mercure dégagées d’une cornue. Pour faciliter la dissolution du mercure, il est avants 
geux d'entrainer les vapeurs par un courant de gaz, comme le gaz carbonique, par exemple, ou de, 
vapeurs d’eau. r ô 
Alliage d'aluminium, par Carl BerG, à Eveking (Westphalie). — (Br. allemand B. 15789. — 

27 février 1894. — 23 décembre 1895). | 

Objet du brevet. — Alliage d'aluminium, composé de cuivre et d'aluminium avec du ferro-chrome. 
ou du chrome. 

Description. — On prépare d’abord un bronze d'aluminium en fondant le cuivre avec l'aluminium. 
Dans cet alliage fondu, on ajoute une quantité convenable de ferro-chrome. Les proportions des 
constituants varient suivant les propriétés qu’on veut communiquer à l’alliage. 

Lorsque l'aluminium employé contient déjà une proportion suffisante de fer, on emploie, pour 


la préparation de l’ailiage, du chrome pur ou du ferro-chrome contenant très peu de fer. , | 
Procédé pour brunir l'aluminium, par le docteur Gogrriée, à Wilmersdorf, près Berlin. — 


(Br. allemand G. 9192. — 31 août 1894. — 14 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de traitement de l'aluminium ayant pour objet de modifier la surface 
du métal et de la rendre moins sensible aux agents chimiques et physiques, consistant à traiter l’alu- 
minium commercial, qui peut contenir du silicium et d’autres impuretés, par de l’'ammoniaque ou 
par un mélange d'ammonraque et d’un sel ammoniaca} . 

Description. — La surface d'aluminium à brunir est soumise à un décapage mécanique, puis 
plongée dans une solution à 4 °/, d'ammoniaque additionnée ou non d'un sel ammoniacal, comme. 
le chlorure, l’acétate, le sulfate. La durée de l'immersion dans le bain varie, suivant la pureté de 
l'aluminium traité ou l'intensité de l'effet à obtenir, de une à trois heures. Sous l'action de l'ammo 
niaque, le métal est attaqué superficiellement avec dégagement d'hydrogène : | 

2A]1 + 6 (AzH*OH) = AP (AzH*OY + 6H | 

La surface du métal prend, par ce traitement, une couleur jaune plus ou moins brunätre ou gri 
bleutée. Le brunissage ultérieur ne détache pas cet enduit, qui est beaucoup plus résistant que l'al 
minium lui-même à l’action des agents physiques et chimiques. | | 
Procédé de préparation d'alliages du fer avec le manganèse, le chrome; l'alu 

nium et le nickel, par Joseph HeiBuiné,à Grenoble. — (Br.allemand H. 16280. — 11 juillet 18 

30 décembre 1895). 


he, 
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Objet du brevet. — Préparation d’alliages de fer avec d’autres mét 
le chrome, l'aluminium et le nickel, consistant à fondre les constitu 
lytique, en employant la chaux comme fondant. 

Description. — On mélange de la chaux caustique avec du charbon pulvérisé en proportion telle 
qu'il y ait en présence au moins trois atomes de carbone pour une molécule de chaux. 

: LE ce mélange on ajoute de l’oxyde de fer et l'oxyde du métal ou des métaux qu'on veut allier avec 
e fer. 

Pour éliminer le silicium, on ajoute au mélange une certaine quantité de spath fluor. 

Sous l’action du courant électrique, l’oxyde du métal Jourd se trouve réduit, et il se forme une 
fonte riche en carbone qui, au contact de la chaux, est réduite avec formation d'oxyde de carbone et 
d'une certaine quantité de carbure de calcium. 

Lorsque les constituants sont mélangés en proportion convenable, le culot métallique obtenu est 
formé par un alliage presque pur du fer et de l’autre métal, chrome, manganèse ou nickel, avec une 
scorie contenant, à côté d’un peu de carbure de calcium, presque tout le silicium, sous forme de car- 
bure. 

Procédé pour dorer la poudre de bronze, par Mme Ida Lusexow, à Berlin. — (Br. alle- 

mand L. 9876. — 3 octobre 1895. — 19 décembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé pour dorer la poudre de bronze, consistant à malaxer celle-ci avec de 
l’amalgame doré. 

Description. — La poudre de bronze de première qualité est lavée à la benzine pure qui la débar- 
rasse de toute impureté grasse. On la traite ensuite dans la machine à polir par un amalgame d'or. 
Lés proportions convenables sont : 


aux, notamment le manganèse, 
ants de l’alliage au four électro- 


Boubpoudre denbronze ur 2. 40 kilogr. 
M ur hd. da di ot ds his 0.010 gr. 
MR rente se br cités etes M 0.030 — 


Le malaxage est continué jusqu'à ce que toute la surface des parcelles de bronze soit revélue 


_d'amalgame, sans cependant que le mercure ait commencé à dissoudre le bronze. On chauffe alors 


le produit de préférence dans l'appareil de malaxage, même jusqu'à volatilisation de tout le mer- 
cure. La poudre de bronze ainsi dorée ne se ternit pas à l'air. On peut, par le même procédé, argen- 
ter la poudre de bronze ou modifier plus ou moins profondément sa couleur par des amalgames 
d'or et d'argent. 


Procédé pour protéger le fer de Ia rouille. Addition au brevet S2S8S6G, par FARBEN 
Fasriken Bayer et C*, à Elberfeld. — (Br. allemand F. 8476, — 3 août 1895. — 2 janvier 1896). 
Objet du brevet. — Moditication au procédé du brevet principal N0 82880, demande D, No 6610. 

1), consistant à employer l'acide ferrocyanhydrique ou ferricyanhydrique en solutions alcooliques 

avec ou sans addition d'huile. 

Description. — Nous employons des solutions alcooliques d'acide ferro ou ferricyanhydrique 
additionnées ou non d'une huile grasse ou éthérée qu'on étend au pinceau sur la surface métallique 
à préserver. La réaction avec ces solutions alcooliques est plus lente qu'avec les solutions aqueuses. 
Mais il résulte de cette attaque moins rapide un enduit plus uniforme et plus homogène. L’expé- 
rience nous à appris quella meilleure manière d'appliquer les acides ferro ou ferricyandriques pour 
préserver le fer de la rouille consiste à appliquer sur le métal des solutions alcooliques de ces acides 
mélangées ou émulsionnées avec ur vernis. Les proportions des constituants peuvent naturellement 
varier beaucoup : mais les meilleurs résultats s'obtiennent avec des mélanges d'environ : 


AGide férrocyanhydrique .:...:./F12 0" Î partie 
NRC O PROS AE it RNA Menu 1/2 — 
Huile soluble (huile de rieiu) .......,.... 2à3 — 


Procédé pour extraire l'or et l'argent de leurs solutions, par E.-D. LkeNDaLL à Sewaren 

(New-Jersey) U.S.A. — (Br. anglais 8536. — 30 avril 1895), 

Les solutions de métaux précieux, cyanure ou chlorure. passent dans un vase à précipitation 
chargé d'amalgame de zinc pulvérulent. L'or et l'argent déplacés se dissolvent dans l’amalgame. On 
traite celui-ci par l'acide sulfurique ou un autre aside approprié étendu de 10 à 12 parties d’eau 
qui dissout le zinc et laissele métal précieux uni au mercure sous forme d’amalgame que l’on 
traite par les procédés connus. 


Procédé de préparation du titane et de ses alliages, par H. Moissan à Paris. —(Br. an- 
glais 3073. — 12 février 1895). — (Voir le brevet allemand, Woniteur scientifique 1895, page 129 
des brevets et brevet francais ibidem, page 241). 


Procédé pour recouvrir ou plaquer Tlaluminium ou ses alliages avec d’autres 
métaux, par W.-H. LeGaré, à Hartford U.S A. —'Br. anglais 5989. — 19 mars 1895). . 7 
L'aluminium, pur ou allié, est décapé durant une heure dans une liqueur contenant de 3 à 5 

onces de vitriol et 4 once d'acide borique par gallon. Après avoir rincé le métal dans l'eau, on le 

plonge un instant dans une solution étendue de potasse (marquant 12 degrés à l’hydromètre 
de Tagliabue) chauffée à 100 degrés C. Après un nouveau rinçage à l'eau, on achève de préparer la 

surjace par immersion dans une eau régale éteadue préparée avec 4 livres de nitrate de sodium, 2 


- onces d'acide chlorhydrique et un quart d’once de suie dissoute ou délayée dans un gallon d'acide 


sulfurique marquant 50 degrés B. et chauffé à environ 40 degrés C. À 
Le métal ainsi préparé est recouvert électrolytiquement d’une couche de zinc dans un bain 


monté avec : . é 


* (1) Voir Brevets 1895, p. 132. 
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Aleali volatile. te RER 1 gallon et demi | Carbonate de potassium......:...... 5 onces 
Cyanure de potassium .......--....: 4 livres » Acide arsénieux. ....sssossosoesee + 2/3 d'once 
Chlorure de zinc............:....-.. 3 livres 500 HA nes cena ses sue" en «+  1gallon 


On opère à une température d'environ 38 degrés QG. Sila couche de zinc déposée n’est pas bien 


continue, on ajoute uu peu plus d'ammoniaque à la liqueur. 
Sur ce premier dépôt de zinc, on obtient par l'électrolyse un dépôt de tel métal que l’on désire. 


Pour le cuivre, par exemple, on emploie un bain composé de: 


Ammoniaque à 210.....e..esesos.esssense 1 gallon 5 | Chlorure de cuivre........ ...:......... . À — | 
Cyanure de potassium................°.. 2 livres Acide arsénieux.....,... SES TUNER CITE 1/2 — | 
Carbonate de sodium................-.... 12 onces Eau, RONA, CE ARRET 1 gallon. | 


Nouvelle composition pour amalgamer les métaux précieux, par CHARLES N.VIGNERON, à. 

New-York. — (Br. américain 547824. — 15 octobre 1895). — (Ch. Ztg). 

La composition dont l’auteur se sert pour amalgamer les métaux précieux, or ou argent, est un 
amalgame mixte d'aluminium et de cuivre. On la prépare en plongeant de l’aluminiun en limaille 
dans un bain de sulfate de cuivre ou d’un autre sel de ce métal ; le couple aluminium-cuivre ainsi 
obtenu est trituré avec une quantité convenable de mercure. 

Alliage anti-friction dénommé aluminite, par Ivan Weorixski et K.-F. Jaxowski à Moscou.— 

(Privilège russe 123. — 27 septembre 1893). — (Ch. Ztg\. 

Les auteurs préparent un alliage anti-friction au moyen de plomb, d'étain, d'antimoine et d'alu- 
minum dans les proportions suivantes : 


Pom Es ER R  CE 70 à 80 c/o 
Etain PR | 6à 8 — 
AntimOiRe ER rer Re 14 à 22 — 
AUDIO ERNEST 1à 2 — 


On commence par préparer un alliage de plomb et d'étain que l'on chauffe ensuite jusqu au 
rouge après avoir recouvert la surface d'une couche de charbon pulvérisé qui empêche l'oxydation; 
on y dissout alors une quantité convenable d’un alliage d’antimoine et d'aluminium préparés sépa-—, 
rément. Ce dernier alliage s'obtient en introduisant de l'antimoine dans de l'aluminium fondu que 
l'on agite au moyen d’une tige de bois. 


ELECTROTECHNIQUE. 


Procédé de préparation de plomb pur, par le Docteur L. Horprxer à Berlin. — (Br. alle- 

mand H. 13798. — 27 février 1895. — 11 novembre 1895). 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de plomb pur sous forme de précipité cristallin et pul- 
vérulent (mousse de plomb), consistant à soumettre à l'électrolyse une solution de plomb contenant 
de l'acide nitrique libre. 

Descriplion. — Pour obtenir un dépôt électrolytique cohérent de plomb cristallin, j'ajoute à 
l’électrolyte un acide capable de dissoudre le plomb et, notamment, l'acide nitrique. Cet acide agit 
en sens inverse de la force réductrice du courant électrique, et l'on peut régler la densité du courant 
de telle manière que l'influence corrosive de l'acide soit un peu surpassée par la tendance réduc- 
trice du courant. On obtient de la sorte un dépôt de plomb cristallin et cependant cohérent. 

La densité du courant est réglée d’après la richesse de la solution en plomb et en acide libre. 
On la détermine dans chaque cas en employant d'abord un courant de densité faible qui donne un 
premier dépôt continu et assez dense; on augmente peu à peu la densité du courant jusqu’à ce que. 
le dépôt prenne l'apparence et la forme voulues. On obtient ainsi une sorte de mousse de plombs 
bien cohérente quoique poreuse, ct qui donne d'excellents résullats pour la fabrication de plaques 
d'accumulateurs. | 
Procédé de préparation électrolytique de métaux poreux, par le Docteur L.HGEPFNER, à. 

Berlin. — (Br. allemand H. 16090, — 10 mai 1895. — 14 novembre 1895). | | 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation électrolytique de métaux à l’état de dépôt poreux. 
mais cohérent, caractérisé par l'emploi successif de courants de diverses densités dont les uns. 
donnent un dépôt pulvérulent cristallin en forme de mousse,et les autres un métal dense et compact. 

90 Procédé de réglage automatique de la densité du courant pour l'application du procédé du 
paragraphe 1 consistant à régler le courant au début à une intensité peu supérieure à celle qui 
fournit le dépôt du métal compact. D 

3° Pour préparer des plaques métalliques poreuses au moÿen des dépôts obtenus suivant les. 
paragraphes 1 et 2 ci-dessus, emploi d'une pression mécanique suffisante pour agglomérer et feutrer 
les dépôts cristallins sans cependant supprimer la porosité. Les compressions mécaniques peuvent, 
alterner avec les dépôts électrolytiques. 

%° Emploi spécial pour la préparation du plomb poreux d'après les indications des paragraphes 
1 à 3 d’une électrolyte formée par une solution d'oxyde de plomb dans un alcali. | | 

Description. — Pour obtenir, par exemple, du cuivre poreux, on fait usage de la solution de 
vitriol bleu ordinairement employée en galvanoplastie. En débutant avec un courant d'une grand 
densité dépassant 400 ampères par mètre carré, on obtient un dépôt de cuivre pulvérulent, on di 
minue ensuite l'intensité du courant jusqu’à ce que la couleur foncée de cuivre pulvérulent ait fait 
place à la couleur rouge claire bien connue du cuivre électrolytique. 4 

On peut opérer de même pour le plomb; mais ici il est préférable de ne pas provoquer un dépô 
pulvérulent, mais bien un dépôt en forme de mousse ou de cristaux ramifiés qu'on obtient en réglan 
la densité du courant entre la densité qui fournit le plomb pulvérulent spongieux et celle qui donu 
un dépôt de plomb compact. A la fin de l'opération, on diminue encore la densité du courant d 
façon à obtenir une sorte de peau de plomb compacte qui maintient le métal poreux sous-jacent. 
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Procédé de préparation d’une composition pour accumulateurs électriques, par R. 

Live, à Berlin. — (Br. allemand L. 9904. — 16 octobre 189%. — 18 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé pour agglomérer la substance active des accumulateurs électriques 
consistant à malaxer de l’oxyde de plomb avec des substances extractives amères, notamment 
l’aloïne et à former avec cette composition des électrodes suivant les procédés connus. 

Description. — L'auteur a trouvé que certaines substances extractives amères et plus spéciale- 
ment l’aloïne en dissolution dans l'alcool ou l’éther constituent d'excellents agglomérants pour 
l'oxyde de plomb. Il est probable que l’action spéciale de ces composés est due à ce qu'ils sont des 
anhydrides d'acides qui ferment avec les oxydes de plomb des sels insolubles qui servent à lier les 
particules pulvérulentes et qui en même temps sont bons conducteurs du courant électrique. 

Pendant la charge d’accumulateurs, ces acides ou anhydrides d'acides ne se décomposent pas ; 
mais ils donnent naissance à des oxacides qui jouissent des mêmes propriétés agglutinantes et 
conductrices. Le procédé d'emploi de ces substances ne diffère pas de celui des autres agglutinants 
connus et employés depuis longtemps pour la préparation @es plaques d'accumulateurs. 


Electrolyse du sulfate de zine. par le docteur M. PuocrerrT, à Berlin. — (Br. allemand P. 7641. 
— 17 août 1895. — 25 novembre 1895). 
Objet du brexet. — Addition à l'électrolyte contenant le sulfate de zinc d'un chlorure alcalin, de 


manière à obtenir d'un côté un dépôt de zinc et d'autre part un dégagement de chlore, Le sulfate 
de sodium ou de potassium restant dans l'électrolyte est déplacé par une nouvelle addition de 
sulfate de zinc et de chlorure alcalin. 

Description. — L'électrolyte employé se compose d’une solution de sulfate de zinc à laquelle on 
a ajouté du chlorure de sodium ; du zinc se dépose à la cathode, tandis qu à l’anode ilse dégage du 
chlore. L'acide sulfurique du sulfate de zinc se combine avec le sodium du sel marin pour former du 
sel de Glauber qui s'amasse dans la liqueur sans préjudicier au rendement du courant qui comporte 
d’un bout à l’autre de l'opération de 96 à98°/.. La température durant l’électrolyse est maintenue 
à 70-80 degrés, en laissant refroidir la liqueur, une partie du sel de Glauber cristallise et les eaux- 
mères retiennent l'excès de sulfate de zinc et de chlorure de sodium; elles retournent dans 
l'appareil. 

On peut rendre l'opération continue en réalimentant de temps à autre le bain au moyen de 
chlorure de sodium et de sulfate de zinc et en extrayant le sulfate de sodium déposé. 

La cathode est formée par une feuille de zinc, l’anode par une plaque de charbon. La densité du 
courant n’a pas une grande influence sur le rendement électrique, mais elle influence beaucoup 
l'état de cohésion du zinc déplacé. On obtient les meilleurs résultats avec une densité de courant 
d'environ 100 ampères par mêtre carré à la cathode ; cependant on obtient encore un dépôt de zinc 
bien cohérent avec une densité de 150 à 200 ampères par mètre carré. La tension dans le bain est 
de 2 1/2 à 3 volts. Le chlore qui se forme au contact de l'anode étant à peu près insoluble dans la 
dissolution concentrée qui compose l'électrolyte, l'emploi d'un diaphragme est inutile ; on se 
contente de recevoir ce métalloide dans une cloche disposée au-dessus de l’anode d'où on le dirige 
dans des appareils où il est utilisé de telle facon qu'il convient. 


Accumulateurs perfectionnés, par À. ScHanscuierr, à Upper-Norwood (Angleterre). — (Br.an- 

glais 12045, — 21 juin 1894). | 

La nouvelle pile secondaire est formée d’une caisse en caoutchouc durei ou en bois imprégné 
d'une substance hydrofuge dont l’une des parois et le couvercle sont mobiles. Une plaque de plomb 
est fixée à l’une des parois fixes de la caisse et séparée par un tissu d'amiante d'une plaque formée 
de litharge agglomérée au moyen de mélasse ou d’un autre agglutirant convenable. La plaque de 
litharge est séparée de la plaque de métal qui suit par un tissu d'amiante ou par une plaquette de 
celluloïde perforée. L'électrode métallique est formée d'une plaque d'aluminium, de fer, ou d'une 
autre *ubstance convenable recouverte de plomb. On continue ainsi en intervertissant les plaques 
de métal et de litharge qui sont réunies, celles üe chaque espèce ensemble par une bande de 
plomb La boite est hermétiquement fermée de manière à pouvoir être agitée et renversée sans 


pérdre la moindre goutte du liquide excitateur. 


Perfectionnement à ia préparation des accumulateurs ou battcries secondaires, par 

M. ENGeL, à Vienne (Aulriche). — (Br. anglais 16162. — 24 août 189 h). 

Pour préparer ses plaques positives, l’auteur agglomère la litharge finement moulue au moyen 
d’un mortier composé de sulfate de magnésie, de graisse lavée et d’une certaine quantité d'acide 
chlorhydrique ; la pâte obtenue est moulée par compression et les plaques sont durcies par une 
immersion de quelques jours dans l’eau. k 

Les électrodes négatives sont préparées d’une façon analogue avec un mélange de litharge et de 
calomel ou de bisulfate de mercure que l’on empâte au moyen d'ammoniaque. Cette pate sert à 
garnir des cadres perforés en plomb que l'on abandonne ensuite durant quelques jours dans l'eau 
pour durc r la composition. à dés s 

Les accumulateurs ainsi préparés ne doivent pas être formés dans l'acide sulfurique, mais bien 
dans une solution de sel marin ; une fois chargés, ils résistent aux solutions d'acide sulfurique de 
toute concentration. 


Procédé et appareil pour extraire l'or de l’eau de la mer, par H. C. Buzz, à Twickenham 


(Angleterre). — (Br. anglais 10303. — 28 mai 1895). 

On fait circuler de l’eau de mer dans un tube ou conduit de bois ou de toute autre substance 
non conductrice. Dans ce tube sont déposés de place en place des anodes de charbon, de fer ou 
d’un autre conducteur reliées à un càble électrique qui règne tout le long de l'appareil. Une barre 
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de fer court d'un bout de l'appareil à l'autre. Cette barre supporte un certain nombre de petites \ 
coupes formées avec une substance isolante et garnies de mercure ayant contact par la partie infé- | 
rieure de chaque cupule avec le conducteur négatif. A l'ouverture du tube par lequet pénètre l’eau« 
de mer arrive un courant continu de cyanure de sodium ou de potassium, d'acide chlorhydrique, b 
oxalique ou d'un autre acide capable de décomposer l’iodure d’or contenu dans l’eau de la mer 
L'or s'amalgame avec le mercure. | 


* 
PRODUITS CHIMIQUES 
Procédé de préparation de nitrites, par le docteur Emil JAcoBsen. — (Br. allemand J. 3599. 
— 23 mars 1895, — 12 décembre 1895). 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de nitrites par l’action d’un carbure métallique sur 
les nitrates à chaud. | | 
Description. — Lorsqu'on chauffe un nitrate avec du charbon ou avec des substances carbonées, 


il se déclare une réaction plus ou moins vive, une sorte de déflagration et le nitrate n'est réduit 
qu'en partie à l'état de nitrite. Cette réaction affecte, au contraire, une allure très modérée lors- 
qu'on emploie comme réducteur un carbure métallique. Moissan,. (Compte-rendu de l'Académie, | 
CX VIN, page 504), qui a essayé l’action des carbures métalliques sur les nitrates n’a pas obtenu de » 
nitrite ; il a observé une décomposition complète accompagnée d’excessifs dégagements de chaleur. . 
D'après mes observations, cette indication est erronée En chauffant à fusion du salpêtre eten. 
introduisant peu à peu dans la masse fondue du carbure de calcium finement divisé, il se déclare 
une réaction assez modérée accompagnée d'un dégagement de gaz. Cette réaction a lieu suivant 


l'équation : 

CaC° + 5 K Az 03 — Ca CO3 L 5 K Az O0? + CO? 

La liqueur obtenue, concentrée à cristallisation, fournit un très bon rendement en nitrite de 

potassium, 

Procédé pour séparer le sel marin de ses dissolutions concentrées, par le docteur | 
Bernhardt KosmanN, à Charlottenbourg. — (Br. allemand K. 12917.— 253 mai 1895. — 16 dé- 
cembre 1895). . É j ù À 
Objet du brevet. — Procédé pour déplacer le sel marin de ses dissolutions concentrées, débar- 

rassées au préalable des sulfates, par un traitement au carbonate de baryum, consistant à préci= 

piter ces liqueurs par l'alcool. 

Description. — Le procédé consiste: ” . 

1° A déplacer le sulfate de chaux au moyen de carbonate de barium et à transformer les autres 
sulfates en chlorures ; 2° A précipiter le sel marin à l’état de poudre cristalline excessivement 
tenue par addition d'alcool fort ; 3° A récupérer l'alcool employé en le distillant et à le concentrer 
pour l'employer à de nouvelles opérations ; 4° À concentrer le résidu de la distillation jusqu'à satu- 
ration pour le joindre à une nouvelle quantité de solution de sel marin à précipiter dans une 
opération ultérieure. 

Procédé d'extraction de cyanure de potassium, par GarLicu et WicamAnx, à Hambourg. — 
(Br. allemand G. 9893. — 6 juillet 1895. — 27 décembre 1895). | 
Objet du brevet. — Procédé pour extraire les cyanures alcalins des masses fondues obtenues en 

soumettant à la fusion ignée les ferrocyanures ou les sulfocyanures, consistant à chauffer ces pro-. 

duits au-dessus du point de fusion du cyanure alcalin qu'ils contiennent eten séparer celui-ci par 
expression. 

Description. — Nous avons reconnu qu'en soumettant à une forte pression à chaud le produit 
spongieux de la fusion du ferrocyanure maintenu à une température supérieure au point de fusion” 
du cyanure alcalin, on peut séparer la plus grande partie de ce sel par expression. 


Procédé de préparation du protoxyde de fer au moyen de l'exyde ferrique ou de 
l'oxyde salin ferrose-ferrique, par Wa'ter Micrs, Londres, — (Br. allemand M. 11668. — 
30 mars 1895, — 30 décembre 1895). ; 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du protoxyde de fer au moyen du peroxyde ou d'oxyde 
salin, applicable spécialement à l’utilisation des cendres de pyrite, consistant à faire agir du fer 
amorphe sur ces oxydes. 

Descriplion. — L'oxyde de fer qu'on veut réduire à l'état de protoxyde doit être au préalable” 
moulu en poudre très line. On le purifie mécaniquement par lévigation où en le faisant passer dans 
un séparateur magnétique qui en retient en grande partie le sulfure de fer non transformé à côté” 
d'une petite quantité d'oxyde salin. L'oxyde séché est mélangé avec du fer métallique amorphe dans 
la proportion d'environ 35 parties de métal pour 100 parties d'oxyde réel contenu dans le produit 
traité. Le mélange est chauffé dans un creuset à l'abri de l'air jusqu’au rouge vif. Il est important 
d'éviter toute rentrée d'air dans le creuset durant le refroidissement. L'oxyde ferrique se trans- 
forme en protoxyde suivant l'équation : | 

Fe20* -£ Fe — 3Fe0 ; 

Procédé de préparation de sulfures doubles d'aluminium et d'un autre métal, par le 
Dr A. Péniarorr, à St-Pétersbourg. — (Br. allemand P. 6941. — 8 mai 1893, — 2 janvier 1896). 
Objets du brevct. — 1° Procédé de préparation du sulfure double d'aluminium et d'un antre mé- 

tal consistant à chauffer du sulfate d'alumine avec un sulfure alcalin ou alcalino-terreux, du sulfure 

de zinc ou de manganèse avec ou sans addition de soufre; 
2° Modification au procédé du paragraphe 4 consistant à employer, au lieu des sulfures, des sels 
des mêmes métaux qui se'transforment facilement en sulfures comme les carbonates ou les sulfates : 


: “ Emploi, au lieu des mélanges de sels du paragraphe 1, des sels doubles ou aluns correspon- 
dants; 


insatlts 
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40 Préparation d’alliages d'aluminium avec du chrome ou du magnésium par réduction du sul- 
fure double d'aluminium et de magnésium ou d'aluminium et de chrome préparé suivant les indi- 
cations des paragraphes 1, 2 et 3 par fusion du sulfate d'aluminium avec du sulfate de magnésium 
ou de chrome. 

Description. — En chauffant du sulfate d’alumine avec un sulfure métallique (sulfure alcalin ou 
alcalino-terreux, sulfure de zinc, de manganèse) ou avec un polysulfure, il se forme un sulfure 
d'aluminium en vertu de l'équation. 

AI(S0:)5 + 3R°S — APSS + 3R°7S0* 

Cette réaction est facilitée par la présence d'une atmosphère de vapeur de soufre; d'ailleurs le 
sulfate formé par double décomposition est réduit en partie par le soufre et transformé de nouveau 
en sulfure qui réagit avec une nouvelle quantité de sulfate d'aluminium de telle sorte qu'on peut 
réduire une assez grande proportion de ce dernier sel au moyen d'une quantité relativement faible 
de sulfure métallique. 

Les sulfures métalliques peuvent être remplacées par des composés comme les carbonates ou les 
sulfates qui se transforment facilement en sulfures. Les matériaux employés doivent être absolu 
ment secs et intimement mélangés. Il est souvent avantageux d’en former des paquets agglomérés 
au moyen d’un liant convenable comme le goudron. Les matériaux ainsi préparés sont chauffés dans 
une cornue où, par une tubulure, on fait arriver du soufre de temps à autre. 

Les produits ainsi obtenus sont employés à la fabrication par voie chimique ou électrolytique de 
l'aluminium ou de ses alliages. Suivant le procédé de réduction proposé, on emploie des proportions 
différentes de réactifs; pour l’électrolyse, par exemple, il est bon d'avoir un produit de réaction 
assez fusible ; on y arrive en employant les sels dans les proportions équivalentes indiquées par lé 
quation ci-dessus. Si le produit est destiné à la réduction chimique, il vaut mieux qu'il soit peu 
fusible et poreux, on emploie alors le moins possible du sulfure métallique, soit environ 1 RS pour 


Al2 (503, ; 
COMBUSTIBLES, ECLAIRAGE, GAZ 
Procédé de préparation de corps incandescents pour l'éclairage par le gaz, par le 
docteur O. Knogrzer, à Charlottenbourg. — (Br. allemand K. 11616. — 27 mars 1894, — 10 sep- 

tembre 1895). 

Objets du brevet. — #° Procédé de préparation de corps incandescents pour l'éclairage au moyen 
de fils isolés ou réunis en tissus que l’on prépare, d'après les procédés employés pour la fabrication 
de la soie artificielle, au moyen de collodion, avec adjonction d'oxydes appropriés, de mélanges 
d’oxydes ou de sels,ou d’autres combinaisons convenables. 

20 Modification au procédé du paragraphe 1 consistant à remplacer le collodion en tout ou en 
partie par d’autres substances organiques comme, par exemple, le camphre, les sirops de sucre, etc. 

3° Procédé pour fixer les fils préparés d’après le paragraphe 1 en les amenant, au sortir de la 
filière, dans un liquidé comme la benzine, qui prend l'alcool à l'éther sans dissoudre la substance 
organique dérivée de la cellulose. 

4% Addition de formaldéhyde à la composition employée suivant les paragraphes 1 ou 3, 
c'est-à-dire au liquide fixateur (benzine) dans le but de dénitrer la cellulose. , 

Description. — On mélange à un collodion épais les sels des oxydes douës d’un grand pouvoir 
émissif (cérium, thorium) de préférence dissous dans l'alcool. Les oxydes ou sels insolubles dans 
l'alcool sont simplement malaxés à l’état de fine division avec la solution de nitro-cellulose. Le mé- 
lange ainsi obtenu, auquel on peut encore ajouter d’autres substances solubles où non dans le mé- 


lange d’éther et d'alcool est comprimé à travers des filières capillaires et les fils ainsi obtenus sont, 


soit séchés dans un courant d'air chaud, soit fixés par leur passage dans l’eau, dans l’éther de 
pétrole, dans la benzine, le toluène, le sulfure de carbone, etc., solvants qui ont la propriété d’ex- 
traire l'alcool et l’éther sans dissoudre la nitro-celiulose. j 

Les fils ainsi obtenus sont réunis en torons plus ou moins épais, filés et tissés. 

Si l'on brûle purement et simplement ces tissus, il est difficile d'obtenir un squelette de subs- 
tances minérales suffisamment consistant. Aussi est-il nécessaire de dénitrer au préalable la nitro- 
cellulose. Les réducteurs employés à cet effet jusqu'ici sont peu applicables dans l'espèce. Ces réduc- 
teurs s'employant en solutions aqueuses, une partie des sels inorganiques incorporés aux fils se 
dissout. Pour éviter cet inconvénient, on emploie comme dénitrant un réducteur organique soluble 
dans le solvant fixateur (benzine, pétrole). La substance qui remplit le mieux les conditions voulues 
est l’aldéhyde formique. On peut aussi se servir d'hydroxylamine. 

Les fils ainsi préparés sont remarquables par leur solidité : on les file et tisse comme des fibres 
ordinaires. Ils présentent, en outre, cet avantage qu'après la combustion de la substance organique, 
il ne reste aucune substance minérale que les oxydes à pouvoir émissif très développé, non mé- 
langés, comme c'est le cas pour les corps incandescents qu’on a préparés jusqu'ici, avec d'autres 


substances minérales inertes servant de liant. 


Nouveau combustible aggloméré, par W. H. Bices et R. R. GREENHOW, à Cardiff. — (Br. an- 
lais 22036. — 14 novembre 1894). | 
es briquettes formées d'anthracite agglomérée n’ont pas donné de bons résultats pour le chauffage 

domestique notamment parce que l’anthracite n'a jamais été employéeà l’état de division assezgrande 

Les auteurs broient les débris d’anthracite et n'utilisent pour la confection de leurs agglomérés 
que le produit passé à travers un tamis contenant au moins 20 fils au pouce linéaire (n° 20 — 

64 trous au centimètre carré. BAR 

Ils mélangent la poudre obtenue avec 6 */, de poix (résine) également bien pulvérisée et travail 
lent le tout dans un malaxeur avec un même poids de goudron. Les briquettes sont moulées sous 

une pression d'environ 2500 kilos par pouce carré. 6 

En calcinant ces briquettes en vase clos, elle brûlent ensuite sans la moindre fumée. 


Liste des brevets dont le Moniteur scientifique a rendu compte, accordé 
; raes 
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Analysés par M. TaaBuis. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


Perfectionnement dans les procédés employés pour recouvrir ou plaquer l’alumi- 
nium avec d’autres métaux , par WiiciAM HENRY LEGATE, rep. par Thirion,— (Br.245932. 
— 19 mars 1895. — 26 juin 1895.) 

“cr du brevet. — Procédé consistant à recouvrir l’alumininm d’une couche de métal moins atta- 
quable. 

Description. — On décape d’abord dans un bain fait avec #k. 500 d’eau, 100 gr. d'acide sulfuri- 
rique, 12 gr. d'acide borique ; on lave dans un bain de potasse à 12° et on chauffe à 100°C. On re- 
passe dans un autre bain contenant eau 4 k. 500, acide sulfurique 4 k. 500, nitrate de soude 4 k. 
815 ; acide chlorydrique 37 gr. charbon tel que suie 6 gr.; l'acide devra marquer 50°. On chauffe à 38°C. 
Ensuite on passe au bain suivant eau 4 k,500, ammoniaque 680, cyanure de potassium 14 k. 815, 
chlorure de zinc 1 k. 815, carbonate de polasse 142 gr, acide arsénieux 12 gr. On chauffe à 38°C. Ce 
premier bain doit marquer 10°àl'hydrotimètre, Un second bain est enfin préparé avec: eau 6 k. 50, 
cyanure de potassium 905 gr., carbonate de sodium 340 gr., chlorure de cuivre 113 gr., acide arsé- 
nieux 8 gr. On chauffe à 38°C. 


Procédé de réduction des métaux et alliages métalliques oxygénés, par Frien. Kavpr, 
à Essen-s.-Ruhr (Allemagne). — (Br. 25 mars 1895. — 5 juillet 1895.) 

Objet du brevel. — Procédé ayant pour objet, lors de la fonte des alliages métalliques qui comme 
l'acier, la fonte, l’acier nickelé, etc., sont oxygènés par suite de leur mode de fabricotion, d'en éli- 
miner, l'oxygène et de le rendre inoffensif, On arrive à ce résultat de la facon suivante. 

Description. — On ajoute de l’aluminium au métal, soit sous forme d'alliage d'aluminium et de 
fer, soit sous forme d’alliage d’aluminiumet d'acier. Mais pour éliminer l'aluminium, on ajoute à la 
masse avant ou après la coulée au lieu de l'aluminium comme il a été dit plus haut, un alliage con- 
sistant en un ou plusieurs métaux dont l’affinité chimique pour l'oxygène soit plus grande que 
celle des métaux à couler, et un ou plusieurs éléments électronégatifs non métalliques, tels que 
le métalloïde silicibore. Ces éléments sont transformés en bi ou polysilicates ou borates, en donnant 
un laitier plus ou moins liquide quise forme très rapidement. Pour désoxygéner les masses coulées 
d'acier, d'acier nickelé, et de fonte, l'aluminium ou même les métaux terreux, tels que le magné- 
sium conviendront comme addition métallique, soit chacun de ces métaux séparément, soit mélan- 
gés avec ou plusieurs métaux, tels que le manganèse, le fer, l'addition du corps non métailique con_ 
sistera de préférence en silicium; on peut substituer au silicium le phosphore. En somme, il sembl 
résulter de ce brevet assez peu clairet mal exposé que, pour désoxvgèner les métaux et les alliage 
métalliques qui se seront oxydés dans la coulée l’on emploiera indifféremment de l'aluminium pu: 
ou à l’état d’alliage ou des métaux acides avides d'oxygène comme le magnésium ou autres, etqu 
pour éliminer l’alumine et les autres oxydes formés, on ajoutera des compoés électronégatifs suscep 
tibles de donner naissance à un laitier rapidement fusible, tels quesilicium ou phosphore. à 

Pour la fonte d'acier, l’addition d’un alliage d'aluminium, de silicium et de manganèse, ces deux 
derniers sous forme de ferro-manganèse ou de ferro-siliciumest particulièrement favorable à l'opé- 
ration. On pourra employer un alliage constitué par 5 °/, d'aluminium, 10 °/, de manganèse et 
152) de fer. 

Bronze d'aluminium au silicium ceristallisé, par DE Susint et LanGLois, rep. par Thirion, — 
(Br. 246878. — 24 avril 1895. — 13 août 1895 ) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un bronze d’aluminium au silicium, consistant à 
chauffer à la température de fusion, un mélange de fluosilicate de potassium et d'aluminium et à 
mélanger le silicium graphitoïde ainsi obtenu à un mélange d'aluminium et de cuivre. 

Description. — On chauffe ensemble : aluminium 20 parties, fluosilicate de potassium 
80; au bout de deux heures de chauffe à la température de fusion de l'acier, on obtient un culot au 
sein duquel se trouve du silicium graphitoïde. On ajoute alors 1 p. de ce silicium à 90 de cuivre 
fondu sous du charbon et 9 p. d'aluminium. L’alliage ainsi obtenu est jaune, et après plusieurs fu- 
sions on l'obtient très pur (1). 

Procédé d'obtention des métaux à l'état utilisable pour la fabrication de paillettes 
ou de poudre de bronze, par la SOcréTé ELEGTRIGITAT ARTIENGESELLSCHAFT VORMALS SCHUCKERT, 
rep. par Armengaud ainé. — (Br. 247340. — 11 mai 1895. — 7 septembre 1895.) 
Objet du brevet.—Procédé fondé sur ce fait que les formations de dépôts cristallins sont plus facile- 


q Dans le numéro d'août 1886. p. 873, le Moniteur Scientifique a publié un article de M. Vedrinsky sur 
l'application de l'électricité à la métallurgie. 11 est fait mention dans cette étude du procédé Cowles de fusion 
des métaux par l'électricité et surtout de la fabrication du bronze d'aluminium. L'auteur eu parlant de la 
réduction de ce dernier métal dit : Le silicium est encore plus facile à réduire que l’aluminium. En mêlant 
du sable quartzeux avec du charbon de bois èt en soumettant le mélange à l’action d’un fort courant électri- 
que, on obtient des cristaux de silicium; en ajoutant du cuivre dans le fourneau, on obtient un alliage cou- 
tenant 6 à 7 °/, de silicium et servant à la fabrication du bronze siliceux. En traitant par ce procédé de 
l’argile pure, on obtient un alliage d'aluminium et de silicium. En ajoutant avant l'opération du cuivre à 
l'argile on peut obtenir un bronze alumino-siliceux de très bonne qualité. 
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ment obtenues lorsqu'on emploie des électrolytes qui contiennent des combinaisons peroxydées les 
quelles sont susceptibles de dissoudre le métal qui doit être déposé en formant des protoxydes. 

Description. — Pour le cuivre, par exemple, il y a lieu d'employer du protochlorure, qui con- 
tient constamment un peu de perchlorure ou du protochlorure et du perchlorure de fer. On peut- 
aussi se servir d’une solution dé sulfate de cuivre contenant du sulfate de proto et de peroxyde de 
fer. Pour l’étain on emploie, par exemple, une solution de sel d’étain additionnée de faible quantité 
de matière organique appropriée et contenant du protochlorure et du perchlorure de fer, ou du 
sulfate de proto et de peroxyde de fer. Il faut pour réussir l'opération, que ce second métal ne soit 
pas précipité en même temps par le passage du courant ce qui doitêtre obtenu en réglant conve- 
nablement l’alcalinité ou l’acidité de la solution. 

Cert. d'addition. (Br. 247340. — 11 mai 1895. — 7 septembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à concasser les cristaux obtenus par le procédé du brevet 
principal. 
Procédé électrolytique pour précipiter les métaux et alliages métalliques, par le D 

Jornis, — (Br. 248118. — 8 juin 1895. — 30 octobre 1895). 


Obyet du brevet. — Procédé de précipitation des métaux par l’électrolyse consistant à addi- 
tionner le bain d'acide lactique. ; ; ; ; à 
Description. — Argenture. Pour argenter on ajoute à une solution de nitrate d'argent à 10 °/, une 


quantité de lactate d'ammoniaque, additionné d’ammoniaque suffisante pour que le bain devienne 
alcalin. On opère la décomposition avec un courant de 0,7 ampères par décimètre carré de surface 
de la cathode, l’anode employée doit être en argent. — Cuivrage du fer et du zinc. On prend une 
solution de sulfate de cuivre, on y ajoute dn lactate d'ammoniaque en quantité suffisante, ct 2 °/ 
d'acide lactique libre, on emploie un courant de 0,5 à 9,7 ampère par décimètre carré de surface 
de la cathode. 


Procédé de réduction de certains oxydes métalliques, par Luowic Mon», à Londres, rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 248789, — 9 juillet 1895.— 8 novembre 1895). ; 
Objet du brevet — Procédé de réduction d’oxydes métalliques solubles dans les alcalis, consis- 

tant a introduire dans ces dissolutions un amalgame d’un métal alcalin avec le mercure et une 

pièce métallique. par exemple, fer ou zinc (si l’on a une dissolution d'oxyde de zinc) qui soit électro 

négative par rapport à l’amalgame. Ce métal doit plonger partiellement dans l'amalgame ou bien il 

doit être relié à cet amalgame par un conducteur électrique disposé, soit à l’intérieur, soit à l'ex- 

térieur de la solution, — Le sodium, si c’est un amalgame de sodium, est oxydé aux dépens de 
l'oxyde de zinc qu'il réduit, et le zinc mis en liberté se dépose sur le métal en question. 


Adhérence et alliage des métaux à l'aluminium, par Bazin. 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de recouvrir l'aluminium d’une couche d’un métal 
quelconque, consistant à tremper l'aluminium dans un bain de cyanure double de potassium ou 
autre, et du métal électrisé à faire la couverte. 

Description. — Le bain est préparé de la façon suivante : Chlorure d’or, 412 grammes; cyanure de 
potassium, 2#; eau, 1,000. On trempe dans cette solution la pièce d'aluminium bien nettoyée 
et décapée. Puis, quand le dépôt d'or est suffisant, on chauffe la pièce au point de fusion de l’alu- 
minium, Ensuite, on la plonge après avivage à l'acide sulfurique et lavage, dans le même bain, 
pour obtenir une nouvelle couche d'or que l’on peut produire aussi par électrolyse, à une tempé- 
ralure de 25° à 40° C. On peut remplacer l’or par un autre métal. 


Procédé et appareil pour extraire l'or de ses minerais, par DAusas, rep. par Chassevent. — 

(Br. 249204. — 26 juillet 1895. — 29 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des minerais aurifères, consistant à traiter c2s derniers 
par le protochlorure de soufre saturé de chlore à une température de 130° C. de manière à obtenir 
un monosulfure d’or (?) que l’on décompose ensuite. 

Description. — On chauffe dans un vase hermétiquement clos à une température d'environ 13000. 
le minerai aurifère préalablement saturé de chlore à une température de 70° C. Il se dégage un peu 
de chlore que l’on reçoit dans du protochlorure de soufre qui le retient. La solution aurifère est 
filtrée, puis est soumise dans un récipient clos sous pression, à une température supérieure à 
Le C. dans le but de dissocier le sel. On peut aussi réduire le sel d’or par un précipitant propice 
quelconque. 


Alliages d'aluminium, par le D' Cousrer, 39, rue de Washington (Paris). — (Br. 249224. — 

27 juillet 1895. — 25 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alliages légers d'aluminium, contenant de 0,5 à 5 °/. 
de chacun des métaux suivants : cuivre et nickel. 

Description. — Ces alliages s'obtiennent, soit par les procédés ordinaires, soit en faisant des 
fontes d’aluminium-nickel ou aluminiwum-cuivre à 50 °/, environ, et ajoutant de l’aïuminium pur 
pour le titre final. On peut remplacer ces métaux par du cobalt ou du chrome. 
ce dernier étant ajouté dans la proportion de 1 à 5 15 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de fabrication de produits de réactions de la paraphénétidine et de la 
paranisidine d'une part, avec les acides amygdalique, tartrique ctcitrique, d'autre 
part, par le D' Israez Roos, rep. par Brandon. — (Br. 248069. — 11 juin 1893. — 18 octobre 1895). 
Objet du brevet, — Ce brevet ne donne aucune explication. 
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Perfectionnement à Ia fabrication de la vanilline, por Orro el Vente, rep. par Josse 
— (Br. 248130. — 13 juin 1895. — 15 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la vanilline par électrolyse de l'isoeugénate de so- 
dium ou autre. : 

Nouveau procédé de préparation des sulfocyanures par les azotites, le sulfure de car- 
bonc et l'hydrogène sulfuré, par TcHEerN1sC, à Fribourg (Allemagne), rep. par Armen- 
gaud jeune. — (Br. 248163. — 14 juin 1895. — 16 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des sulfocyanures basé sur la réaction de Schlagden- 
hauffen, et consistant à chauffer un azotite avec CS? en présence de l'hydrogène sulfuré à une tem- 


pérature de 150, 
AAZO? + CS2 E 2H2S — XCAz + S? + 2H20? 

Description. — On chauffe à 150° en autoclave pourvu d'un agitateur, les produits indiqués et 
dans les proportions d'une molécule CS? et de XAzO? avec 2 molécules d'hydrogène sulfuré jusqu’à 
ce que le manomètre montre un abaissement de pression qui indique la fin de la réaction. Il est 
convenable d'employer un léger excès d'hydrogène sulfuré que l’on comprime dans l'a rsclave ou 
que l’on fait absorber d'abord par l’azotite. Le produit obtenu est presque complètement pur. 


Nouveau procédé de préparation d’ammoniaque et de sulfures, et de régénération 
du soufre de l'acide sulfhydrique ainsi que de purification du gaz contenant de 
l'acide sulfhydrique et analogues, par TCHEBNIAG, rep. par Armengaud jeune.— (Br. 248164. 
— 14 juin 1895, — 16 octobre 1895). | j 
Objet du brevet. — Nouveau procédé consistant à décomposer un azotite par l'hydrogène sulfuré 

et les sulfures, à régénérer le soufre ou à l'enlever des mélanges de gaz ou de solutions d'hydro- 

gène sulfuré où il se trouve à l’état latent ou naissant. 
XAz02 + 3H?S — XOH + 3S L H3Az -L H?0 

Perfectionnements dans les décompositions électrolytiques et spécialement dans la 
production par l'électricité d'agents de blanchiment et icurs usages, dans Îles 
électrodes et les appareils employés dans ce but, par BLackmanx, fabricant à New-York, 
rep. par Armengaud jeune.— (Br. 248209. — 19 juin 1895. — 16 octobre 1895. 

Objets du brevet.— 1° Procédé consistant tout d'abord à électrolyser une solution d’un chlorure alca- 
lin ou alcalino-terreux, à chauffer t'électrolyte contenant l’hypochlorite qui en résulte et à blanchir 
avec cet hypochlorite pendant qu'il est à une température élevée, à le refroidirensuite et électrolyser 
de nouveau, effectuant ainsi le blanchiment à une température élevée et l’électrolyse à basse tem- 


pérature. 
2, Procédé consistant dans l'emploi d'électrodes spéciales. 
Description. — On électrolyse une solution de chlorure. Après avoir enlevé l'électrolyte on le 


chauffe à une température de 55° à 70 C., et l'on procède au blanchiment pendant que l’on main- 
tient l'électrolyte chauffé. Pour utiliser la liqueur de blanchiment affaiblie qui contient plus de 
90 °/o de la saumure primitive, on la fait traverser des tuyaux refroidis par un courant d’eau glacée 
ou par un liquide refroidi lui-même au moyen d'une machine à glace. 

La saumure employée pour l'électrolyse doit marquer une densité de plus 2° Be de préférence de 
do à 6°; l’électrolyse peut alors transformer 5 à 10 */ de saumure en hypochlorite, L'énergie élec- 
trique exigée dépend des circonstances, on emploie 4 à 5 volts. Pour éviter le dégagement de chaleur 
produite par l’électrolyse on retire continuellement l'électrolyte, on le fait passer à travers des 
tuyaux de refroidissement, puis on le renvoie; ou bien, on fait passer à travers des tuyaux plongés 
au sein de l’électrolyte un courant froid qui refroidit le liquide. 

Les électrodes ou anodes sont conslitués de facon à pouvoir servir pour la décomposition des 
chlorures en fusion. Pour cela on emploie des électrodes en oxydes métalliques inattaquables par 
les composés de chlore qui se produisent à l’anode. Les meilleurs oxydes sont FeÿO#, l'oxyde de fer 
titané ou ilménite (FeTi?)03, qui sont bons conducteurs de l'électricité. 

Ces oxydes peuvent être employés tels qu'on les trouve naturellement, en leur donnant la forme 
voulue, plaque, cylindre, etc., ou bien ils sont fondus avec des agents fondants convenables, tels 
que silice, chaux, magnésie ; la scorie noire (blackslag) des fours à puddler répondant à la compo- 
sition suivante nn 72,18; oxygène, 24,02), 96,20 ; alumine, 1,12; silice, 1,62; chaux, 0,56; ma- 
gnésie, 0,24; soufre, 0,17, acide phosphorique, 0,09 est très bonne pour former des électrodes. Sous 
l'influence du courant électrique et pendant l’électrolyse. Ces électrodes perdent 0,037°/, de leur 

oids pendant les six premières heures, puis 0,001 pendant les six suivantes, et enfin 0,0005 pendant 
es six autres, de telle sorte que, en somme, les parties susceptibles d’être enlevées par l’électro- 
lyse, le sont pendant les six premières heures. 


Perfectionnement dans les appareils ct Iles procédés de préparation du chlorc, par 
Tue WiLis CHLORINE SYNDICATE LIMITED, rep. par de Mestral. — (Br. 248240. — 18 juin 1895. — 
18 octobre 1895). | 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication du chlore par l'acide chlorhydrique et les acides 

azotique et sulfurique dans une chambre de décomposition, colonne ou alambic, et leur chauffage 

dans cette chambre au moyen de tuyaux à vapeur ou à air chaud, contenus dans la dite chambre, 
ce qui entraîne le chlore et les autres gaz et vapeurs qui l'accompagnent. 

Description. — Pour réaliser ce procédé, la chambre de décomposition pourvue de cloison, et 
convenablement chauffée est disposée de manière que les acides, lorsqu'ils traversent la chambre 
de décomposition se débarrassent progressivement du chlore et autres gaz et vapeurs, et que le 
liquide dont les gaz et les vapeurs ont élé séparés ne puisse se mêler de nouveau avec le liquide 
qui n’a pas élé ainsi purgé de gaz et de vapeurs. 
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à est rendue continue par l'emploi d’une série d'appareils d'alimentation mécanique 
mis en mouvement par une transmission au moyen d'arbres ou autrement, de manière à agir à 
l'unisson, et à fournir des proportions voulues des différents liquides requis par les diverses parties 
de l'appareil. Un élévateur mécanique et une voie d'évaporation sont disposés de telle façon que 
l’acide sulturique, ayant absorbé de l’eau dans Ja chambre de décomposition, se concentre et 
retourne dans cette chambre. Enfin, l'appareil est muni d'un système de réfrigération pour refroi- 
dir le gaz, et la vapeur condensée est ramenée dans la chambre de décomposition. Une tour 
permet de laver les gaz refroidis dans l'acide sulfurique pour en retirer l'acide nitreux. Le gaz chlore 
est lavé dans une seconde tour pour enlever l'acide chlorhydrique que l’on renvoie à la chambre 
de décomposition. , 
Nouveau procédé pour l'extraction du soufre en partant du sulfate de chaux, par WLA- 
DIMIR DE BARANOFF, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 248340. — 22 juin 1895. — 18 octobre 
1895 
DH brevet. — Procédé basé sur la série de réactions suivantes : 
CaSO1 + 2C — CaS + 200? , CaS + H?0 + CO* = CaCOS <Æ FPS 
HS + Ô — H20 HS ou HS + 30 = H°0 + SO? 
2H?S + S0? — 2H?0 + 2S 
On peut opérer la décomposition de l'hydrogène sulfuré par une étincelle d'induction. 


L'opératiot 


Procédé d'amélioration du pétrole, par Baron, 51, rue Tiquetonne, Paris. — (Br. 248413. — 
25 juin 1595. — 28 octobre 1895.) k : LES ; 
Objet du brevet. — Procédé permettant l'emploi des pétroles les plus inférieurs et consistant à 


les additionner de blanc de baleine et de paraffine. 
Description. — On prend 1 p. de blanc de baleine, 2 p. de paraffine, et 0 gr. 30 de ce mélange 


suffisent pour. un demi-litre de rétrole; l'effet dure un à deux jours, de telle sorte qu'il n’y a qu'à 

alimenter la lampe de pétrole pur, 

Procédé de fabrication de couleurs d'oxyde rouge de fer, au moyen du peroxyde de 
fer hydraté, par Mac-CULLOCH, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 248452. — 26 juin 1895. — 


25 octobre 1899.) 
Objet du brevet, — Procédé consistant à chauffer du peroxyde de fer en présence d’un excès d'eau 


à une température supérieure à 170eC. 1] se déshydrate. 


Méthode d'oxydation des protosels de fer pour les transformer en persels, par MAc- 

CuLLocu, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 24X471. — 27 juin 1895. — 26 octobre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé d'oxydation des protosels de fer par l’action du peroxyde d'azote sur 
les protosels. 

Description. — On traite les protosels de fer par du peroxyde d'azote en présence de l’eau en em- 
ployant une proportion d'un liers pour cent du poids du protoxyde de fer. 


Nouveau procédé et appareil pour la production de l'oxygène, par le professeur Laine de 

Munich, rep. par Thirion. — (Br. 248638. — 3 juillet 1895. — 5 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur ce fait que l'oxygène, quoique son point d’ébullition soit 
plus élevé que celui de l'azote ne peut être liquéfié qu'avec une partie de l'azote, mais que du mé- 
lange liquéfié et ensuite évaporé l’azote est d'abord séparé, de sorte que plus l’évaporation dure long- 
temps plus le mélange devient riche en oxygène. 

Description. — Pour réaliser celte opération, on emploie l'air atmosphérique, en le comprimant 
de manière à le liquéfier, on le fait passer dans un appareil à contre-courant et on Le fait échapper 
par une soupape régulatrice à une pression plus basse. L'’abaissement de température qui .en résulte 
dans l'appareil à contre-courant est transmis au gaz comprimé qui arrive, de sorte qu'un abaisse- 
ment continu de la température a lieu à l'avant et derrière la soupape de régulation, jusquà ce que 
la liquéfaction se produise, et l’azote est séparé par évaporation. En somme, ce procédé est basé sur 
l'absorption de chaleur produite par la détente de gaz, ce qui produit leur liquéfaction et même leur 
congélation; c’est une application de la méthode de Cailletet. 


Procédé de préparation électrolytique de carbures on acétylures des métaux alcalins 
ou alcalino-terreux, par BULLIER, rep. par Chassevent. — (Br. 248670. — 4 juillet 1895. — 
5 novembre 189%.) 
Objit du brevet. — Procédé consistant à soumettre à l'électrolyse en fusion, le sel halogéné du 
métal mélangé au carbone et à l'oxyde du métal dont on veut préparer le carbure. 


Procédé de préparation de la saccharine, par le docteur Hirsc, rep. par Armengaud aîné, — 


(Br, 248675, — 5 juillet 1895. — 5 novembre 1895 ) | k 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le stilbène-sulfonate de sodium, par le pentachlo - 
rure de phosphore, à transformer le sulfochlorure en amide, puis en imide ; 

Description. — On traite 40 kil. de stilbène sulfonnate de sodium par 43 kil. de pentachlorure 


de phosphore Le sulfochlorure solide obtenu indécomposable par l’eau est transformésen amide, et 
pour le reste de l'opération on opère comme pour le sulfimide benzoïque. m2. 


Procédé de fabrication du sulfure d'aluminium seul ou combiné à d'autres sulfares, 
par PÉNIAKOFF, rep. par Armeneaud ainé. — (Br. 248732, — 8 juillet 1893. — 7 novémbre 1895.) 
Ojet du brevet. — Procédé de fabrication consistant à faire réagir les sels d'aluminium anhydre 

sur les sulfures alcalins ou alcalino-terreux par la fusion de ces corps dans un fondant convenable: 


“ 


PP se 
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(4) ALF1$ —H 3Na?S — APS + 6NaFl 
(2) ALFX 6NaFl HE 3Na?S° — APS  12Narl. 

Pour obtenir un sulfure double on applique la réaction: 

APFI E 6NaëS — APSSNa?S + 6NarFI. 

Description.— On introduit les matières pulvérisées et mélangées dans un creuset chauffé à la tem- 
pérature voulue, ou bien on introduit d’abord le sel d'aluminium dans un creuset avec un fondant: 
puis le sulfure alcalin et alcalino-terreux On peut réduire le sulfure d'aluminium directement dans 
le bain, soit par électrolyse, soit par gaz réducteurs. On régénère directement le fluorure d’alumi- 
nium en ajoutant du sulfate d'aluminium, et an réduit le sulfate de sodium formé par le charbon. 


Procédé de fabrication de Ina vanilline, par OEËSINGER, rep. par Faugé, — (Br. 249023. — 

20 juillet 1895. — 16 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la vanilline respectivement de l'aldéhyde métaoxy- 
paraoxybenzaldéhyde acétique, soit par nitration, réduction et diazotation de l'acide benzaldéhyde 
paraoxyacétique, soit par l’action des monochloracétates alcalins sur le sel monoalcalin de l’aldéhyde 
protocatéchique, méthylation de la métoxybenzaldéhyde paraoxyacétique et transformation en vanil- 
line par le protochlorure de phosphore. 

Description. — Exewrze : 14 parties d’aldéhyde protocatéchique, 28 parties de soude caustique en 
solution à 30 °/, ; 40 parties d’eau, 10 parties d'acide monochloracétique sont mélangées et chauffées 
pendant 10 heures. On isole l’acide libre, on additionne le produit de la réaction de 1+ p. de soude 
caustique à 30 0/, 6 p. de chlorure de méthyle, et l'on chauffe à l’autoclave pendant 10 heures ; 
l'acide vanilline acétique obtenu fond à 188°-190°. Ce corps chauffé avec 2 parties de protochlorure 
de phosphore au bain d'huile donne de lacide trichloracétique et du chlorure paraoxymétaméthoxy- 
benzylidène qui bouilli avec de l’eau donne la vanilline. 


PF rocédé pour obtenir rationnellement des oxydes, suroxydes et sels insolubles ou dif- 
ficilement solubles en employant des bains de sels fortement dilués et en faisant 


— 


—| 


passer un courant électrique, par Luckow, rep. par Casalonga. — (Br. 29057. — 22 juil- 
let 1895. — 18 novembre 1895.) 
Objel du brevet. — Proc‘dé nour la fabrication d'articles chimiques de la grande industrie en fai- 


sant agir le courant électrique qui se distingue par l'emploi de solutions fortement diluées des sels 
indiqués ci-après contenant une quantité de sel déterminé à un état seulement faiblement acide ou 
neutre ou seulement faiblement alcalin, comme électrode en employant des électrodes de minerais 
ou de métaux bruts ou de métaux fins ou purs ou d’alliages de métaux pour produire des oxydes 
et suroxydes insolubles ou difficilement solubles ou de sels aux anodes dans des récipients ou cais- 
ses appropriées employées comme cellules. Comme électrolyte on se sert de tous les sels en solu- 
tion aqueuse, mais à condition que lors de leur décomposition par le courant électrique il nese 
produise au pôle positif aucun produit de décomposition susceptible d'agir sur le phénomène d'oxy- 
dation qui se passe, soit en l'entravant. soit en l’empêshant complètement. Ces sels ne doivent pas 
non plus en général attaquer le métal au pôle positif, ou tout au moins cette attaque doit pouvoir 
être empêchée par une faible addition d'acide libre. 

La teneur appropriée des électrolytes en sels varie pour lesdits sels suivant leur nature entre 
0,3 à 3 c/, en sels anhydres, pourvu que chaque sel possède dans une limite très restreinte un degré 
de dilution électrolytique, le plus favorable permettant à la décomposition électrolytique d'atteindre 
ainsi l'équivalent électrochimique, La quantité d'acide ou de base libre calculée en produits anhy- 
dres doit représenter au plus 1,5 °/, de volume de la solution. 


Perfectionnement dans les composés incombustibles, par BOCHERT, rep. par Chassevent. — 
(Br. 249393. — 3 août 1895. — 30 novembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouveaux composés incombustibles basé, comme 
toujours, sur l'emploi de sels ammoniacaux auxquels on ajoute du chlorure de calcium si l’on 


veut. | 
Description. — Pour rendre le bois incombustibe, on emploie du phosphate d'ammoniaque,du sul- 


fate d’ammoniaque 200 grammes de chaque sel, chlorure de calcium 59 p.eteau # litres et demi. On 

place le bois dans une chambre close dans laquelle on fait le vide ; puis on introduit la composi- 

tion incombustible sous une pression de 4 kil. 530 à 41 kil. 325 par centimètre carré de surface. 

Pour le papier,on ajoute les matières solides au papier en pâte et on passe au cylindre; ensuite 
on le place dans un bain composé de 450 grammes de phosphate et autant de sulfate d'ammoniaque, 
et4 kil. 500 d'eau. 

Pour les tissus colorés on ajoute les sels qui doivent les rendre incombustibles dans les bains de 
teinture. On peut préparer des couleurs incombustibles (? javec phosphate et sulfate, d'ammoniaque 
450 grammes de chaque, litharge 55 à 75 grammes, couleur à l'huile 4 litres 500. Si l’on veut pro- 
duire une couche incombustible blanche du mélange 11 kil. environ de cristaux de phosphate d'am- 
moniaque, À kil. de suif 8 kil. 500 de dextrine liquide, 90 à 135 kil. de blanc d'Espagne pour 250 
litres de mélange. 

Agglomération du carbone amorphe et du carbone cristallisé et leur combinaison 
ensemble ou séparé avec un métal ou un composé métallique quelconque par l’élec- 
tricité, par ARERMANN. — (Br. 249480, — 8 août 1895. — 3 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur l'affinité (?) du carbone pour différents métaux, et consistant 
à fabriquer des outillages métalliques en utilisant le courant électrique, qui permet : d’unir 
intimement un morceau de carbone amorphe ou de diamant noir avec un morceau de carbone cris- 
tallisé de toutes dimensions à un métal quelconque au moyen du soudage électrique et de pro- 
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duire une sorte d'outil de profil et de dimensions quelconques; 2? de souder électrique- 
ment du carbone cristallisé clivable et non clivable; 3° d'assembler à haute température et sous 
pression au moyen du courant électrique des carbonesamorphes entre eux, des carbones cristallisés, 
eutre eux, et enfin d'agglomérer ensemble des déchets entre eux avec  interposition métallique ou 
sans adjonction de métal, avec des oxydes métalliques, alliages métalliques, ou encore avec des mé- 
taux purs, en opérant en vase clos à l'abri de l'air. 


VIN.— ALCOOL. — ÉTHERS. — VINAIGRE 


Procédé de vinification perfectionné (invention Rosensthiel), par la SOCIÊTÉ ANONYME DE 
MATIÈRES COLORANTES ET DE PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, rep. Par ARMENGAUD jeune. — 
(Br. allem, 249317. — 30 juillet 1895. — 26 novembre 1895.) ? 
Objet du brevet, — Nouveau procédé de vinification ayant pour but d empêcher les fermentations 

secondaires en tuant les agents de ces fermentations et de soustraire à l’action oxydante de l'air 

le moût en traitement. é. TIR . R 
Description. — L'expérience ayant démontré que l'on arrive à un bon résultat très pratique en 

soumettant le moût à des chauffes successives qui ont lieu à des températures variables. En consé- 
quence, pour réaliser le procédé on soumet le moût à trois chauffes entre 50° et 60°, puis on recom- 
mence à chauffer à 45° à 50° et cela cinq fois de suite à cette même température. On opère dans 
un appareil à vide en pression d'acide carbonique, de manière à empêcher l'action oxydante de 
l'air. < 


SUCRE 


Procédé pour la séparation de la mélasse et des sous-produits au moyen de l'air 
comprimé, par la SoctÉTÉ METALWAAREN FABRIGK VORMALS ZIOKERICK, rep. par GRIMONT ET RASITLER. 
— (Br. 248386. — 24 juin 1895. — 23 octobre 1895.) | 2 
Objet du brevet. — Procédé de séparation de la masse et des bas-produits par l'emploi de l'air 
comprimé caractérisé par le fait que la masse à traiter est introduite dans des récipients pneuma- 
tiques où elle cristallise, puis soumise à l'air comprimé qui en fait sortir la mélasse par une tubulure 
ménagée dans le fond du récipient et laissant les cristaux secs dans celui-ci. 


Emploi de l'aldéhyde formique ou acétique dans l'industrie de la sucrerie, par BouLer, 

rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 24913. — 24 juillet 1895. — 22 novembre 1895.) 

Objet du brevel. — Réside entièrement dans le titre, sans indication du mode d'application. 
Procédé de traitement des masses cuites, par la ComPAGNIE DE Fives-LiLce, rep. par TrirtoN. — 

(Br. allem. 249150. — 24 juillet 4895. — 22 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant en ce qu'après avoir opéré la séparation des eaux-mères, 
ou égouts pauvres, la masse cuite est mélangée à une clairce sèche. 

Descriplion. — La masse cuite séparée des égouts et essorée ‘est envoyée dans un malaxeur, où 
elle est mélangée à une température convenable avec une clairce sèche obtenue avec du sucre fondu 
du sirop, du jus concentré, etc., ayant subi ou non une purification préalable par filtration méca- 
nique ou chimique avec le noir ou par un traitement à l'acide sulfureux ou autre. On reconstitue 
donc ainsi une masse sucrée formée d’un mélange de cristaux déjà purifiés et de clairce riche. Cette 
nouvelle masse sucrée est alors traitée comme dans les produits ordinaires. 


Procédé permettant de séparer le sucre de canne ou autre genre de sucre des solu- 
tions saccharines des jus et extraits végétaux, mélasses, etc., ainsi que de les 
séparer les uns des autres tout en récupérant l'agent séparateur, par KAsSSNER, rep. 
par BRANDON. — (Br. allem. 249461, — 7 août 1895. — 2 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Ce procédé a pour but l'application de l’oxyde de plomb, de l’oxyde de plomb 
hydraté ou de mélanges contenant ces corps, soit de prime abord, soit par suite de conversion chi- 
miques comme, par exemple, des combinaisons de sels de plomb avec les alcalis caustiques ou 
alcalino-terreux, à la séparation et à l'extraction industrielle de toutes les espèces de sucres con- 
tenus dans les solutions aqueuses renfermant aussi des matières étrangères, comme, par exemple, 
les extraits végétaux des jus de betteraves, les mélanges de sucre de canne, de sorgho, d'érable, etc. 

Description. — On broie avec de l’eau jusqu'à consistance de pâte homogène de l'oxyde de plomb 
ou de l’oxyde de plomb hydrate ou bien encore des mélanges qui contiennent de l’oxyde anhydre 
et de l'oxyde hydraté de plomb à l'état naissant. Puis, quand cette pâte est bien uniforme, on la 
verse en agitant fortement dans la solution saccharine qu'il s'agit de précipiter (solution de mélasse, 
jus de betteraves) après l'avoir, ce qui est plus avantageux, débarrassée préalablement des matières 
précipitables par un lait de chaux ou d’acétate de plomb. 

Il faut que la densité du liquide soit telle que l’oxyde de plomb ne puisse se séparer facilement. 
On ajoute un peu pius de deux molécules d'oxyde de plomb pour une de sucre de canne, et une 
molécule à une molécule et demie pour le dextrose ou le sucre interverti. On agite et chaufie le 
mélange intime à petit feu. Sous l'influence de ces divers facteurs, le sucre et l’oxyde de plomb 
commencent bientôt à se combiner chimiquement, ce qui se reconnaît à ce que le mélange se soli- 
difie. On cesse d''agiter. Pour séparer les glucoses du sucre de canne, on n’emploie tout d'abord 
que la quantité de plomb nécessaire pour précipiter les glucoses à l'état de glucosates de plomb 
insolubles ; après quoi, on sépare le sucre de canne ou autres polysaccharides par addition de nou- 
velles quantités de plomb, On soumet le saccharate de plomb au lavage, ce qui permet use grande 


épuration, ce. sel n'étant soluble qu’au 11000, et on sépare le plomb par un courant d'acide 
carbonique. . 4 
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MATIÈRES ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION 


Procédé de fabrication d’un nouveau café ou produit pouvant remplacer le café, par 

FLAMANT, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 248179. — 15 juin 1895. — 16 octobre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de mélanger à du café des graines de palmier. 

. Description. — Pour réaliser cette invention, on mélange : café, 50 p.; graine de palmier (Coper- 
nica cerifera), 50 p. (1). 
Procédé de conservation des matières alimentaires, notamment du beurre, par la 

SOCIÉTÉ FRANÇAISE D'ALIMENTATION, Tep. par CHASSEVENT. — (Br. 248329, — 2] juin 1895. — 

18 octobre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de conservation de matières alimentaires et spécialement du beurre, 
consistant à comprimer ce dernier dans une enveloppe traitée préalablement par un antiseptique, 
puis à introduire dans un récipient, bien comprimer et mettre ensuite de la vaseline ou autre pro- 
duit chauffé à 45° que l’on verse dessus pour agir comme agent d'interception d'air. 


Procédé de conservation des substances solides organiques alimentaires, par JacoB, 
rep. par ARMENGAUD aîné. (Br. fr. 249052. — 22 juillet 1895, — 18 novembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les viandes et autres substances alimentaires à 
conserver par un courant d'acide carbonique et de méthane simultanément ou séparément. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. 


Procédé de fabrication de savon à la tormentille, par Okic, rep. par GUDMANN. (Br. allem- 
248008. — 3 octobre 1895.) 


Objet de brevet. — Procédé de préparation d’un savon de toilette aromatique additionné d'une 
décoction et de teinture de tormentille. 
Description. — On ajoute 70 parties de lessive de soude à 40° B, à 150 parties d'huile de coco. 


Puis, on additionne de 15 parties de décoction de tormentille, 5 parties de teinture de la même 
racine, 0,25 d'huile de bois de santal, 0,166 d'essence de fenouil, 0,123 d’huile de violette. On 


mélange intimement pour mettre en moule et on laisse reposer 20 heures après lesquelles la Sapo- 
nification est terminée. 


Procédé pour la production d’une graisse alimentaire facile à digérer, par Jar et 

Munsesre, rep. par Grimont et Kastler. — (Br. 248116. — 13 juin 4895. — 5 octobre 1895). 

… Objet du brevet. — Procédé consistant à faire un mélange de graisse et du glucose facile à émul- 
sionner. 

Description. — On chauffe de la graisse à la température de 70e C., puis on y ajoute une solution 
de glucose également chauffée à la même température. On remue jusqu’à refroidissement de facon 
que le melange s'émulsionne lorsqu'on y verse de l’eau à 14° ou au-dessous, et qu’on agite par un 
moyen quelconque. 


Perfectionnements apportés au traitement des huiles, par Samuel Banner, fabricant 
d'huiles à Irwell Chambers West Fazarkerley Street-Liverpool (Comté de Lancaster (Angleterre) 
rep. par Dumas. — (Br. 248230. — 18 juin 1895. — 16 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé perfectionné d'oxydation d'huiles grasses fixes, graisses, etc., con- 
sistant à maintenir les huiles en dissolution au moyen d’un dissolvant approprié pendant la totalité 
ou la dernière période d’oxydation, et cela jusqu'à ce que cette oxydation ait été atteinte, 

Description. — Pour cela, on chauffe l'huile dissoute dans un hydrocarbure convenable à une 
température de 220° Fahr. (104° 5 C.); puis, on fait passer un courant d'air, et quand la tempéra- 
ture commence à s'élever, on abaisse à 150 Fahr (650 5 C.). On peut ajouter des siccatifs, qui 
activent l'opération. 


? 


CIRES. — RÉSINES. — VERNIS 


Nouveau vernis ou eomposition destiné à l'entretien des meubles, boiseries, par 
quets, (« LUISANT-MENAGERE »), par ALLÈGRE et GuiLLor, rep. par Freydier-Dubreuil 
et Janicot, à Lyon. — (Br. 28370. — 25 juin 1895. — 8 octobre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un vernis à base de colophane, benzine et huile de 
palme destiné à enduire les meubles et tous les objets ou ustensiles en bois. 
Description. — On prend : colophane blonde, 10 parties; benzine, 82 p.; huile de palme, 5 p.; 
essence de mirbane, 1 p.; menthe pouliot, 1 p. On dissout la colophane dans la benzine, et l'on 
ajoute ensuite les autres produits. 


Frocédé et produit servant au nettoyage des métaux, tels que cuivre, argent, métal 
blanc, zinc, étain, fer-blanc, marbre, dit « BMILLANT-MEÉNAGRÈRE ), par ALLÈGRE 
et Guizcor, rep. par Freydier-Dubreuil et Janicot, à Lyon.— (Br. 248371.— 25 juin 1895.— 18 oc- 
tobre 1895). | 
Objet du brevet. — Mélange constitué par de l'huile de palme, de l’essence minérale, de la ben- 

zine, du phosphate de chaux, kaolin, ocre jaune, etc., destiné à polir les métaux et ustensiles mé- 

talliques. ' 
Description. — On prend pour préparer ce produit : huile de palme, 20 p.; essence minérale, 30 p.; 
benzine, 30 p.;, phosphate de chaux précipité, 6 p.; koalin, 5 p.; ocre jaune, 3 p.; bleu en poudre, 

3 p.; essence de mirbane, 1 p. 5; menthe pouliot, { p. 5. 


(1) Brevet bien bizarre. Cela ressemble plutôt à une falsification. Est-ce que l’auteur vendra son produit sous la 
rubrique de café ? 
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Produit remplaçant avantageusement le caoutchouc, la gutta-percha, l'ébonite, par 
de HuLster, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 249158. — 25 juillet 1895. — 21 novembre 1895) 
Objet du brevet. — Procédé consistant en un mélange intime de lignite, silice, diverses gommes, 
résines et même de tourbe, etc. US 
Description. — 1°) On prend silice, 50 °/,; alumine, 25 °/,; lignite, 5 °/.; eau, 20 9/0 — 

20) Simili-caoutchouc : caoutchouc30 °/.; argile, 6 °/0; soufre, 10 °/o. — 3°) Simili-ébonite : gutta- 

percha, # °/o; argile, 60 °/o. 

Procédé de préparation d'extraits aromatiques ou parfums naturels concentrés et 
leurs dérivés, par le D° Cousrer. — (Br. 249225. — 27 juillet 1895. — 25 novembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction des parfums naturels basé sur l'emploi d'hydrocarbures 

peu solubles à froid dans l'alcool. k 
Description. — On soumet les plantes ou autres produits naturels possédant un parfum à l’action 

d'un hydrocarbure liquide ou solide (vaseline), mais qui soit presque insoluble dans l'alcool froid. 

Lorsque les matières sont suffisamment épuisées et que les hydrocarbures employés sont saturés de 

la substance odorante, on procède de la favon suivante Les hydrocarbures sont soumis à l'action 

de l'alcool ; ce dernier dissout peu ou pas de l'hydrocarbure, mais lui enlève le parfum qu'il conte- 
nait. Quand l'épuisement par l'alcool est terminé, on sépare ce dissolvant et l’additionne d'eau pour 
précipiter l'essence qu’il tient en dissolution ou bien on le soumet à l’évaporation dans le vide. 


Procédé pour Ia fabrication d’une nouvelle base pour laques et vernis, par KNOcur, 

fabricant à Hamn (Hanovre). — (Br. 249280. — 29 juillet 1895. — 25 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à cuire de l'huile d'Eleococu coretata, de manière à obtenir 
une huile siccative et à la mélanger de térébenthine et d'essence de térébenthine. 

Description. — Ou chauffe d'abord l'huile à 459 C., puis on ajoute 0,5 à 2? °/o de borate de man- 
ganèse et 1 à 3 °/o de bioxyde de même métal finement pulvérisé et l’on chauffe à 280° C. pendant 
une demi-heure à une heure et demie. On additionne ensuite cette huile chauffée à 3000 dans la 
proportion de 29 à 30 °/. ou 25 à 40 o/ de colophane. On laisse refroidir à 180° C., puis on ajoute 


40 à 60 e/, d'essence de térébenthine. 
MÉTALLURGIE DU FER ET DE L’ACIER 


Méthodes nouvelles et perfectionnées de traitement des laïitiers basiqnes obtenus 
dans la fabrication du fer et de Pacier par les procédés basiques Bessemer et 
Siemens ou autres procédés analogues dans le but de rendre ee laitier plus effi- 
cace lorsqu'il est employé comme engrais, par Hurcxinson el Sir HickMaNN, rep. par 
Josse. — (Br. 248031. — 8 juin 1895. — 8 octobre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'enrichir en acide phosphorique les laitiers prove- 
nant de la fabrication de l'acier ou du fer par les procédés Siemens et Bessemer. 

Description. — On additionne le laitier basique de deux volumes de laitier de haut-fourneau ou 
de cubilot. 

Procédé d'obtention électrolytique de ferro-manganèse, ferro-chrome, ferro-nickel et 
en général de tous les alliages à base de fer, par HEIBLING, rep. par Amengaud ainé., — 
(Br. 248699. — 6 juillet 1895. — 5 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire dans un four cylindrique ou cylindro-conique en 
briques de carbone, et à l'extérieur en briques réfractaires jouant le rôle d’électrode négative et 
avec une électrode positive en charbon, un oxyde métallique mélangé à du carbone en présence 
d'un peu de chaux dans la proportion de trois atomes de carbone pour une molécule de chaux, 
de facon à obtenir un alliage contenant des quantités données de chacun des deux métaux. 


Nouvelle méthode de fabrication de l'acier, par [a SOCIÉTÉ CIVILE D'ÉTUDES DU SYNDICAT DE 

L'ACIER GÉRARD, rep. par Dumas. — (Br. 248746. — 8 juillet 1895. — 7 novembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé basé sur cette hypothèse que, dans la fabrication de l'acier en sole 
basique, la chaux serait à haute température réduite par le fer pour former du calcium et l'oxygène 
brülerait le silicium, le phosphate et le soufre qui passeraient dans la scorie, tandis que le calcium 
libre s’unirait en partie au fer, et en partie réduirait les oxydes de fer et de manganèse pour recons- 
tituer de la chaux qui retournerait à la scorie. | 

Description. — Pour réaliser cette opération, on met au fond du creuset un poids de sodium 
égal au centième de celui de la fonte, on recouvre de chlorure de calcium. On remplit le creuset 
de limaille, de mitraille ou tournure de fonte grise ordinaire. On chauffe convenablement pendant 
une heure environ. L'opération fournit un culot d’acier à texture très fine. 


Procédé de raffinage de la fonte de fer, nickel, chrome,etce., et des acicrs parle carbure 

de calcium ou tout autre carbure, par Rozyckt, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 249500. 

— 9 août 1895. — 5 décembre 1895). 

Objet du brevet. — Aucune indication sur le mode d'emploi de ces divers carbures. D'après le 
brevet, l'auteur semble ne revendiquer que le principe, puisqu'il ne donne aucun détail sur la 
manière de procéder. | 
nr 
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Analysés par M. Genger. 


PRODUITS CHIMIQUES 
Procédé de préparation de sels dérivés du fluorure d’ 

0. B. FroeLicn, à Jersey City (Etats-Unis d'Amérique), — (Br 

— 6 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons de fluorure d’antimoine avec des 
oxalates alcalins neutres ou de l’oxalate d'ammoniaque d’une part et, d’autre part, avec un oxalate 
dans lequel un atome de métal alealin est remplacé par l’antimonyle (SbO) consistant : 

a. — À ajouter à une dissolution d'acide oxalique et d'acide fluorhydrique contenant 1 molécule 


du premier acide pour 3 du second, les proportions d'oxyde d’antimoine et d'’alcali ou d’ammonia- 
que exigées par la formule du se] double qu'on veut préparer. 


b. — A ajouter les quantités calculées d’alcali aux dissolutions contenant des proportions conve 
nables d’oxalates alcalins, d'oxalates d'antimonyle et de fluorure d’antimoine, 


Description. — On obtient un sel double d'un bon emploi pour le mordançage en dissolvant dans 
une quantité convenable d’eau : 


antimoine, par le Docteur Oscar 
- allemand F. 7488. — 9 avril 1894. 


Acide fluorhydrique concentré. ............ 15kilogr. | Oxalate neutre de PO RAS EN CE AMOR er 13 — 
Acide oxalique cristallisé ......,. 6 — Potasse caustique... cer" 2k. 00 
Oxyde d’antimoine, environ..." 25 — 


La dissolution filtrée à chaud abandonne, 


par le refroidissement, environ 43 kilog. soit 800, 
4 : ‘4 # 
d'un sel bien soluble en cristaux brill 


ants qui se conservent très bien. 

Procédé de préparation de peroxydes des métaux lourds à Caractère acide et d'alcali 
ou de terres alcalines, par L. P. HüLIN, à Modane (Savoie), — (Br. all. H. 14841, — 16 juin 
1894. — 28 novembre 1895). 


Objets du brevet. — 1° Procédé de Préparation simultanée de 
caractère acide et des alcalis ou des terres alcalines, consistant 
ture convenable les ailiages d'un métal lourd avec un métal 
ensuite la combinaison obtenue en ses constituants ; 

2° Combinaison du procédé du paragr 
des alliages de métaux lourds et de mét 


peroxydes des métaux lourds 
à oxyder par l'air à une tempéra- 
alcalin ou alcalino-terreux ; on sépare 


aphe { avec un procédé électrolytique pour la préparation 


à aux alcalins, consistant à extraire l'alliage formé dans l’ap- 
pareil à électrolyse au fur et à mesure de sa production pour l’oxyder en partie, le reste de l’alliage 
retournant dans l'appareil à électrolyser. 


Description. — En chauffant au contact de l'air un alliage d'un métal lourd avec un métal alcalin 
ou alcalino-terreux, on provoque une oxydation vive qui donne naissance à une combinaison de 
peroxyde ou d'acide métallique avec un alcali ou une terre alcaline; il est avantageux au point de 


vue du rendement de séparer le plus exactement possible cette combinaison d'avec la partie de 
l’alliage non oxydée, 


Procédé et appareil pour obtenir du manganite, du magnésium et de l'acide chlo- 
rhydrique à l'aide du chlorure double de manganèse et du magnésium ct pour 
utiliser des liqueurs résiduelles obtenues dans Ia fabrication du chlore, par E. 
Bucksé, à St-Pétersbourg (Russie), — (Br. anglais 16320. — 27 août 1894 (1). 

Perfectionnement dans la Concentration des solutions de silicate de soude, par J, J. 
Crosriezr et K. E. MarkeL, à Warrington. — (Br. anglais 18998. — 6 octobre 1894). 

Lorsqu'on fait bouillir des solutions alcalines ou neutres de silicate de sodium 
approximative peut être représentée par : 
Na?Si205 et Na?Si07 

il se forme à leur surface une sorte de pellicule qui en empéche la concentration 

la solution marque environ 100 dégrés Tw pour le silicate alcalin et 145 degrés T 

neutre. Les auteurs, en évaporant ces solutions dans le vide, les portent à un 

180 degrés Tw; par le refroidissement ces liqueurs se prennent en masses solides. La concentration 


ayant lieu à basse température, il ne se forme Pas; Comme par évaporation sous la pression ordi- 


naire, une certaine proportion d'acide polysilicique insoluble qui rend toujours les solutions de 
silicate plus ou moins louches. 


Perfectionnement à la préparation du chlorate d 
verpool. — (Br. anglais 19189. — 9 octobre 1894). 
L'auteur envoie du chlore jusqu'à parfaite saturation ] 

de sodium. Le chlore peut être dilué jusqu'à 2 ou 3 °/5 à peine de ce métalloïde avec un gaz inerte. 

Pour assurer sa complète absorption, l'appareil se compose d’une série de vaisseaux Communi- 

quants de manière que le chlore qui a échappé à un premier saturateur soit en totalité retenu par 

les suivants. La température des liqueurs ne doit pas s’élever au-dessus de cent degrés Fahrenheit 

(38 degrés C). Lorsque la solution du premier vase est complètement saturée, on la remplace par 

une lessive fraiche. La solution saturée clarifiée par décantation est concentrée Jusqu'à cristallisa- 


dont la formule 


ultérieure lorsque 
w pour le silicate 
e densité de 170 à 


© soude, par T. Besre et J. Bnxcx, à Li- 


dans une solution concentrée de carbonate 


(1) Voir brevets français 1895, page 123. 


ps 


82 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC 
rure de sodium obtenu est lavé et le chlorate est extrait par séries de cristallisations 
fractionnées des eaux-mères. Au lieu de carbonate de sodium, on peut utiliser, si l'on y trouve | 
avantage, le bicarbonate ; on peut se servir d'une pompe ordinaire pour envoyer le gaz chloré à 
travers la solution alcaline, à condition de la sécherjau préalable comme il est indiqué dans le brevet 


anglais, n° 16451 de 1893. 


Perfectionnement à la fabricatior 
de cette fabrication, par J. D. DarziNc, 
8 janvier 1895). 76 
Au lieu d'acide nitrique, l'auteur se sert, pour oxyder l'acide sulfureux dans les chambres de . 
plomb, du peroxyde d'azote Az0O? et de l'oxygène qui se dégagent par 1 électrolyse du nitrate de po- . 
tassium ou de sodium fondu. Ce procédé entraîne quelques modifications à la construction usuelle 
des chambres de plomb et de la tour de Glover. Le résidu solide de l’électrolyse du nitrate alcalin 
fondu est un oxyde de sodium qu'on peut employer tel quel comme soude caustique brute, 


Perfectionnement à la fabrication des cyanures, Par J. E. Cuasrer, à Fulham, — (Br. an- 


glais 15941. — 21 août 1894). 
Dans un malaxeur mécanique, l'auteur mélange : 
Ferrocyanure alcalin ou alcalino-terreux anhydre ,.:.:.:.. .. 65 à 72 parties 
Carbonate alcalin ou alcalino-terreux, environ............... 20 parties 
Charbon de terre pulvérisé, envirOn..........-....:..-.-.::: 5 — 
Lorsque le mélange est bien homogène, on y ajoute une quantité suffisante de goudron ou de 
brai de gaz où d'un autre liant analogue pour obtenir une masse de consistance pâteuse que l’on 
comprime et moule en blocs réguliers, Ceux-ci sont calcinés dans un four à flamme réductrice; 
Cette modification au procédé ordinaire élève sensiblement le rendement en cyanure. 
Autre procédé de {fabrication des cyanures, par J.E. Cnasrer, à Fulham. — (Br. anglais 
15942, — 21 août 1894). 
Sur un mélange intime de charbon de terre el d'un carbonate alcalin ou alcalino-terreux ou. 
d’une terre alcaline caustique chauffé à une température convenable, l'auteur envoie un courant de 
gaz ammoniac séché sur la chaux vive. Dans le cas où l’on opère avec un carbonate soluble, on 
prépare un mélange intime avec la houille en délayant. celle-ci dans la solution concentrée des 
carbonates alcalins et évaporant à siccité. Le produit de la calcination est refroidi à l’abri de l'air » 


et extrait soit à l’eau, soit à l'alcool. 
Frocédé de préparation d'ammonfaque et de sels ammoniacaux au moyen de l'azote 
atmosphérique ou des gaz de combustion des matières organiques, par F. HLAVATI, 
à Vienne. — (Privilège autrichien du 24 août 1895). | 
L'auteur produit de l'ammoniaque en envoyant un mélange d'air et de gaz hydrocarboné (gaz 
d'eau ou produit de calcination sèche de substances tropniqnes à travers un lit de substances po- 
reuses indifférentes comme la pierre-ponce recouverte de noir de platine et de titane. Pour pré- 
arer cette ponce platinée, on trempe de la ponce calcinée dans une solution contenant 2 parties. 
de chlorure-platine et une partie de chlorure de titane, après dessiceation on la chauffe au rouge, 
dans un courant d'hydrogène; elle se recouvre dans ces conditions d’un fin précipité de platine et. 
de titane métalliques. L'activité de ce mélange est exallée par un courant électrique auquel il sert 
de conducteur. Le flux électrique est produit par une dynamo à courants alternatifs. 
Voir pour la description des appareils et les détails du procédé le Gh. Ztg., n° du 11 déc. 1895, 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX. 


Procédé de décoloration du verre au moyen du sélénium ou de ses combinaisons, 
ar G. Ricuter, à Dresde. — (Br. allemand R. 9261. — 12 janvier 4895. — 21 novembre 1895). 
Objets du brevet. — 1° Procédé de décoloration de la masse fondue pour la préparation du verre, 
incolore par l'action du sélénium sous une forme quelconque. éventuellement avec adjonction d'un 


réducteur ; 
2 Application du procédé du paragraphe 1 à la complète décoloration de la masse de verre déjà 


décolorée par d’autres agents. | ss 0 
Description. — D'après les essais de l’auteur, il faut de 1 à 5 grammes de sélénium pour déco 
Jorer le verre produit au moyen de cent kilogr. de sable et des proportions ordinaires de fondants. 
On peut employer le sélénium soit à l'état métallique, soit sous forme d’un sel ou d’une combinai= 
son quelconque, séléniate, sélénite, acide sélénieux, séléniure de plomb, etc. Dans le cas où 
l'on emploie une combinaison oxygénée, on ajoute une quantité de réducteur suffisante pour mettre 
le sélénium en liberté. On peut encore ajouter à la fritle une quantité convenable de verre conte- 
nant du séléninm. 4 
Le procédé peut, d’ailleurs, s'appliquer à la complète décoloration du verre déjà blanchi par 
d'autres agents comme l’oxyde de nickel, le salpètre, l'acide arsénieux, etc. Ù 
Perfectionnement dans la fabrication des poteries et porcelaines ou autres produi s 
céramiques, par E. H. Suaw, à Buglawton-Chestcr (Angleterre). — (Br. anglais 20138. — 22 
octobre 1894). "+ 
L'auteur évite la première cuisson des poteries en faience, porcelaine ou autres composition 
analogues en imprégnant la pâte avec du verre soluble qui, après dessiccation, rend les objets m 
lés suffisamment durs pour pouvoir être maniés et décorés. On évite ainsi la cuisson en « biscuit », 
On obtient la consistance voulue en employant, pour délayer le kaolin, un volume de verre soluble 
à 66 +/ de silicate sec pour 10 volumes d’eau. É# È 


tion. Le chlo 


à de l'acide sulfurique et des produits nccessoires 
à Philadelphie (U.S. A.). — (Br. anglais 13171. M 
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CHAUX. — CIMENT. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Frocédé de préparation d'enduits résistant aux agents atmos 
pal C. Mizcrams, à Londres, — (Br. anglais 19580. — 13 octobre 1894). 

es enduits dont se sert l’auteur peuvent être extrêmement variés dans leur composition; comme 

exemples, son brevet donne les quelques formules suivantes : Ÿ 


phériques ct au feu, 


I Il I dr 
Paire alicate aléalln . © ..,,,,..:,,..,.., 60 60 100 1 ( 1 
STONE 46 Mapgnésie), .:,:,..1,,,..00. 9 40 40 (l 50-.: BA Ÿ 
Oxyde de magnésie, .,.....,,..,..,...42. 70 75 60 70 
Éd de Dar yum... ot, roche 0 0 20 ( eu 
Ferro-silicate de magnésie .,....,,....,... 0 0 0 50 
BADIAIAPONIOSiliCeux 0... sa coins 0 50 () 0 UE 
DONC TS PU 0 (! 0 5() RS. ) 
Solution de chlorure de magnésium ....... 160 175 140 160 7 
Solution de chlorure de baryum........... 0 0 30 0 


Pour la préparation de ces enduits, on mélange d'abord les silicates et les oxydes, et onles délaie 
ensuite à consistance de mortier avec les solutions de chlorure. OP SE À 


CELLULOSE. — PAPETERIE. . PATES A PAPIER. 


Procédé de préparation du tétracétate de cellulose. — Addition à la demande de brevet Ci 
5390, par C. F, Cross et E, J. Bevan, à New-Court, près Londres, — (Br. allemand C. 5806. — 10 
octobre 1895. — 16 décembre 1895). # 
Objet du brevet.--Modification au procédé de la demande de brevet C. n° 5390 (1) pour la prépara- 

tion du tétracétate de cellulose consistant à faire agir le chlorure d'acétyle sur le produit intermé- 

ARTe obtenu au moyen de l’hydrate de cellulose et de l’acétate de magnésium au lieu de l’acétate 

e zinc. 

Description. — On mélange intimement 135 parties d’acétate de magnésium cristallisé avec cent 
parties d'hydrate de cellulose sec; ce mélange est maintenu pendant quelque temps à 110 degrés 
Jusqu'à parfaite dessiccation. Ce produit intermédiaire est employé à la préparation du tétracétate 
de cellulose d'après le même procédé qui nous a servi à préparer cet éther au moyen de l’acétate de 
zinc. Le produit parfaitement desséché est mélangé peu à peu avec du chlorure d’acétyle dans la 
proportion de 2 molécules de chlorure d'acide pour | molécule d'acétate de magnésium, Le tétra- 
cétate formé est isolé suivant les prescriptions de notre brevet principal. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMME. 


Procédé de fermentation des mélasses avec le concours de la tourbe, par Elmond de 
CuyPer, à Mons (Belgique). — (Br. allemand CG. 5403.— 21 décembre 1894.— 16 décembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de fermentation de la mélasse consistant à purifier le moût obtenu 

en diluant de la mélasse en y faisant macérer de la tourbe que l’on sépare ensuite avant d'ense- 

mencer le ferment. 

Description. — La mélasse de betterave plus ou moins étendue d’eau est additionnée d'une cer- 
taine quantité de tourbe. On laisse en macération durant un temps variable suivant la quantité et 
l'état de la tourbe employée, on sépare ensuite celle-ci et provoque la fermentation par les moyens 
connus. La tourbe s'est chargée de certaines impuretés de la mélasse et en même temps lui a 
abandonné une certaine quantité d’acide (acide ulmique) qui contribue à invertir une partie du 
saccharose contenu dans la mélasse. La liqueur séparée, amenée à la dilution convenable, est en- 
semencée avec la levure mais sans addition d'aucun acide. 

On a observé que la mélasse ainsi traitée jouit de la propriété d'entrer, après quelque temps, 
en fermentation franchement alcoolique sans addition d'aucune levure; de plus, on obtient une 
fermentation normale et plus complète avec une concentration plus grande que celle à laquelle il 
est possible de travailler avec les mélasses additionnées d’acide minéral. 


ALCOOL. — ÉTHER. — VINAIGRE. 


Procédé d'utilisation des schlamms ealcaires des fabriques de vinaigre de bois, par 
_ Joh. Brack, à Freiberg (Saxe). — (Br. allemand B. 17286 .— 23 février 1895.—25 novembre 1895), 

Objet du brevet. — Procédé d'utilisation des schlamms calcaires de la fabrication du vinaigre de 
bois consistant à agglomérer au moyen de cette boue des débris végétaux comme la sciure de bois, 
le son ou d’autres analogues. Le mélange est formé en briquettes séché et soumis à l'abri de 
l'air à l’action d’un courant de gaz chaud, jusqu'à ce qu'il cesse de se condenser des produits dans 
le récipient qui suit l'appareil de carbonisation. 

Description. — On forme des briquettes au moyen des boues calcaires obtenues dans la fabrica- 
tion du vinaigre de bois et de débris d’origine végétale que l’on fait sécher et soumet ensuite à la 
calcination sèche sous l'action directe des gaz chauds du foyer. On commence par une température 
peu élevée qu'on pousse peu à peu jusqu’au rouge. Il se dégage simultanément des produits de dis- 
tillation sèche de la sciure de bois ou du son et les produits de destruction de l'acétate de calcium 
contenus dans les boues employées comme agglomérants. On recueille de l’acétone, de l'acide acé- 
tique et du goudron. Les briquettes calcinées sont employées pour le chauffage de l'appareil ou 

our tout autre usage; ces briquettes constituent un agent de chauffage très économique, brûlant 
entement sans flamme et sans fumée, 
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(1) Voir Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, page 228. 
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PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé de préparation d'un colorant à base de caramel soluble dans lalcooel et dans 
les liqueurs alcooliques, par KENDALL AND Soux, à Stratford-on-Avon (are de Warwick- 


Angleterre). — (Br. allemand K. 12142. — 49 septembre 1894. — 21 novembre 1895). 
Obet du brevet. — Procédé de préparation d'un colorant dérivé du caramel, soluble dans l’al- 


coot, consistant à précipiter une solution alcaline de caramel par un acide. 
Description.—Une substance sucré 


e — sucre de canne ousucre inverli.glucose ou autres analogues 

__ est caramélisée en présence d'un alcali caustique on carbonaté; la masse est reprise par l’eau. 

On: obtient ainsi une dissolution d’un sel très colorant dont le pigment est de nature acide; on le 

déplace par addition d’un acide minéral fort, acide chlorhydrique, nitrique ou sulfurique. 

Le produit obtenu à froid se présente sous forme d'une pâte que l'on peut exprimer au moyen 
d'un lite bre et vendre dans cet état. | 
Dans le cas où l’on ferait la précipitation à chaud, vers 85-90 degrés, le colorant se sépare à l’état 
de goudron résineux. On le recueille, le lave à l’eau jusqu'à élimination de tout l'acide et le sèche 
à une douce température, on le pulvérise et le conserve pour l'usage. Dans cet état comme à l'état 
de pâte, il est aisément soluble dans l'alcool concentré et dans les liqueurs alcooliques. 

On peut le purifier en le redissolvant dans un alcali, soude, potasse ou ammoniaque et le dépla- 
çant à nouveau par un acide. Pour l'emploi, on dissout 1 à 2 kilogr. de matière colorante solide ou 
une quantité équivalente de pâte dans 10 litres d'alcool. 

Nouvelle combinaison pour remplacer la levure dans la panification et la fabrica- 
tion des biscuits, par G. WeDneL, à Newcastle-Upon-Tyne. — (Br. anglais 14179. — 24 
juillet 1894). 
L'inventeur prépare une poudre bicarbonatée destinée à faire lever la pâte à iaquelle il ajoute 

un mélange de sels minéraux destinés à remplacer ceux que les céréales ont perdus par le blutage. 

Son mélange se compose de : 

Phosphate de calcium........,.......:.. 300 parties  Phosphate de sodium.................... 180 — 

Phosphate de magnésium................ 180  — Phosphate de potassium....... MEET 13 — 
On peut aussi ajouter une petite quantité de phosphate de fer et de manganèse ainsi qu’une 

trace de fluorure de calcium. Ve . 

Le levain proprement dit s'obtient avec : 

Poudre phosphatée ci-dessus............. 2 parties  Bicarbonate de soude................... 15 — 

Amidon de riz ou de froment....,...,.... T — Acide tartriqueé. PMP PPERREREECRRErS 14 — 
Les proportions de ces mélanges peuvent naturellement varier plus ou moins. 4 
Dans un second brevet n° 8163 du 24 avril 1895, le même auteur donne une formule de mélange 

phosphaté à peu près analogue à la précédente, mais comprenant de plus: 

Carbonate de ealciume 2". 10" 65 parties  Phosphate de fer......:.:....,...… ARS 

Carbonate de magnésie.................. 30 — Oxyde!deifer.. 11. ARC ROPERNREE 2 20 — 


Procédé de préparation d'un substitut du café, par R. Hanpaw, à Londres. — (Br. anglais 
16548. — 30 août 1894). 4 
On fait gonfler du blé ou toute autre céréale pendant quelques jours dans de L'eau maintenue à . 

20 degrés C., que l'on change toutes les 6 ou 8 heures. Lorsque le grain est riche en substances azo- 

tée, on ajoute à l’eau une certaine quantité d’eau ou de lait de chaux et même, au besoin, une pe- 

tite dose d’alcali caustique ou carbonaté. Lorsque le grain est bien gonflé, on le dépose dans un ger- 
moir obscur mais convenablement aéré où on le maintient à une température de 20 degrés en re 
tournant de temps à autre la couche qui ne doit pas dépasser 4 à 5 centimètres d'epaisseur. Lorsque 
le germe a acquis la longueur désirée, on soumet le grain à la torréfaction dans un tambour tour- 
nant en ajoutant à la charge une certaine quantité de substances aromatiques destinées à rehausser 

le goût de l'infusion obtenue avec ce café artificiel ! | 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. — HUILES MINÉRALES 


Procédé pour extraire les substances utiles des eaux-mères de savonnerie, par J. 
Van Ruoyuseke et W.-F. Jossixs, à New-York (E. U. A.). — (Br. allemaud R 912#.— 26 juin 1894. 

— 2 janvier 4896.) | 
Objet du brevet. — Procédé pour l'extraction des substances diverses contenues dans les eaux- 
mères salées de savonnerie consistant à additionner celles-ci de sels solubles de fer ou d'aluminium 
ou d’autres métaux lourds en quantité suffisante pour neutraliser l'alcali libre ou carbonalé : ces” 
sels ne doivent pas être employés en excès de manière à maintenir à l'état de sel sodique les aci- 
des organiques volatiles et empêcher qu'ils ne soient entraînés avec la vapeur d’eau durant la con- 
centration des liqueurs. 
Description. — Notre procédé a pour objet d'extraire dans un grand état de pureté la glycérine, 

le sel marin et le sel de Glauber contenus dans les eaux-mères salées de savonnerie. On ajoute 
d'abord à celles-ci une certaine quantité de chaux et on les abandonne au repos jusqu'à formation 
d'un dépôt que l’on sépare par décantation; on emploie environ de 0,03 à 2,5 kilogrammes dechaux, 
calculée comme chaux anhydre pour mille litres de liqueur. On détermine ensuite par un titrage la 
proportion d’alcali libre ou carbonaté, mais sans tenir compte de l'alcali combiné aux acides résini- 
ques, acides gras ou autres substances organiques à caractère acide; on ajoute aux liqueurs une dis- 
solution de vitriol de fer en quantité équivalente à la dose d’alcali libre trouvée. Au lieu de vitriol 
vert, on peut employer du perchlorure de fer ou une quantité équivalente d’un autre sel comme, pa < 
exemple, le sulfate ou le chlorure d'aluminium. "4 
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Le sel métallique est dissous dans une quantité suffisante d’eau chaude et versé dans les eaux- 
mères qu'on agite, puis laisse déposer. La dissolution filtrée est, en général, presque incolore, quel- 
quefois légèrement opaline par suite de l'insuffisance des filtres ; elle contient, de plus, une certaine 
quantité de sel de fer en dissolution sous forme d'acétate. Si l’on concentrait les liqueurs dans cet 
état, le sel marin déposé en premier lieu serait souillé par ces impuretés et mélangé de plus ou 
moins d'oxyde de fer provenant de la décomposition de l’acétate.On évite cet inconvénient en chauf- 
fant la liqueur jusqu'à l’ébullition et en y ajoutant une petite quantité de soude caustique ; on filtre 
à nouveau, puis on concentre la liqueur etla distille suivant les procédés connus. 


Perfectionnement à Ia fabrication du savon, par G. STECKEN, à Ostende.— (Br. anglais 15780. 

— 18 août 1894.) 

Pour éviter l’azurage du linge après lessivage, l’auteur prépare du savon contenant une certaine 
quantité de bleu destiné à couvrir la nuance jaune de la lessive. Les colorants les plus convenables 
pour cet usage sont le benzo bleu, le bleu méthylène, le bleu de Prusse et d’autres qu'on ajoute dans 
la proportion de 0,5 à 4 gramme par chaque kilo de savon. Pour incorporer Île pigment au savon, on 
emploie ce dernier à l’état de pâte et délaie la matière colorante dans une petite quantité d’eau ou 
d'alcool; ou travaille le tout dans un malaxeur. 


Perfectionnement à la fabrication du savon et de la glycérine, par J.-K. Hizz (Ayrshire). 

— (Br. anglais 17860. — 20 septembre 1894.) 

Au lieu d'employer le sel marin pour séparer le savon d’avec la solution de glycérine, l'inven- 
eu ue usage d'un exeès de lessive caustique ou d'un mélange de soude caustique et de carbonate 

e sodium. 

On soutire la lessive fortement alcaline qu'on emploie pour saponifier une nouvelle quantité de 
graisse, on continue ainsi à se servir toujours de la même lessive jusqu'à ce qu'elle soit assez riche 
en glycérine. L'extraction de cet alcool se trouve ainsitrès facilitée en même temps qu'on économise 
du temps, du travail et du charbon. 

Nouveau composé savonneux, par R. Armstrong, à Cadley. — (Br. anglais 18891. — 5 oc- 

tobre 1894.) 

En traitant un sel d’'ammoniaque par de la soude caustique ou carbonatée ou de la potasse, et en 
malaxant ce mélange avec de l’huile, un acide gras ou une résine et une quantité d’eau aussi faible 
que possible, on obtient une sorte de savon ammoniacal dont le pouvoir détersif dépasse celui des 
meilleurs savons de soude. Les proportions indiquées sont: 

Acide gras (acide oléïique)................ 28 parties Carbonatetde sodium. 2-7." "We et 7 parties 
Sulfate d'ammonium..................... 70 — TN RE PO ES MNT ER PTE 4. — 


ESSENCES VOLATILES.-—- PARFUMS 


Procédé de préparation de la vanilline : Add.: au brevet 83924, (1) par le docteur W. Maserr, 
à Falkenberg-Grunau, près Berlin. — (Br. allemand M 11686. — 4 avril 1895. — 5 déc. 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de vanilline consistant à préparer le sodium iso-eugé- 

nol-phényl-éther-nitrosulfonate de sodium en faisant bouillir une solution aqueuse d’isoeugénate de 

sodium et de chloronitro-benzène-sulfonate de potassium. Cette combinaison fournit par oxyda- 
ae de l'acide vanilline-phényl-nitro-sulfonique d’où on sépare la vanilline par l'action d’un 
alcali. 

Description. — 1° Préparation de l'acide iso-eugénol-phényl-éther-nitro-sulfonique . On chauffe pendant 

2 heures au réfrigérant à reflux : 


IREM ER Perron mess a 16 kilos 400  Chloronitro-benzène-sulfonate de sodium. 25 kilos 600 
Soude caustique (NaOH)............... 4 — DO NT A TA en ee à cu 150 litres 


La réaction achevée, la liqueur est neutre : en y ajoutant du sel marin, on en déplace l’isoeu- 
génol-éther-sulfonate de sodium sous forme d’une résine brune durcissant rapidement : ce sel con- 
tient de l'eau de cristallisation qu'il perd à 100 degrés, 

20 Orydalion de l'acide iso-eugénol-phényl-éther-nitro-sulfonique. IL convient que cette oxydation 
soit faite en l'absence de tout acide minéral libre qui agirait comme polymérisant sur le groupe pro- 
pényle. Le procédé que nous avons trouvé le plus avantageux consiste à faire bouillir au réfrigérant 


à reflux une dissolution de: 


Iso-eugénol-phényl-éther-nitro-sulfonate de sodium .......... . 37 kilos 600 
RARIOMAtEde SOUMET ce de rire elolelalnishetee cie sise Ê 32 — 
600 litres 


Durant l’ébullition, on ajoute peu à peu dans l’espace de 12 à 15 heures 445 kilogrammes d'acide 
sulfurique étendu à 40 o/, SO‘H?, Après que tout l'acide a été introduit, on continue à faire bouillir 
pendant 6 heures environ, puis on neutralise à lasoude, on sépare par le filtre l'hydroxyde de chrome 
d'avec la dissolution qui contient le vanilline-phényl-éther-sulfonate de sodium avec du sulfate de 
sodium. 

30 Séparation de la vanilline. À la liqueur obtenue d’après le procédé ci-dessus, on ajoute 10 ki- 
logrammes d'hydrate de soude: on fait bouillir jusqu'à ce que la teinte jaune que prend la 
liqueur n’augmente plus en intensité, on extrait la vanilline à l’éther et la purifie suivant les pro- 
cédés connus. 

ER —— ————————— 

(4) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, page 68. | 
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COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ 


brocédé d'amélioration du pétrole, par Nic Baron, à Buda-Pesth.— (Br. allemand B 17589.— 
4er mai 4895. — 21 novembre 1895.) AFTER : 

Objet du brevet.— Procédé pour exalter le pouvoir éclairant du pétrole au moyen de la paraffine, 
consistant à ajouter au pétrole une certaine quantité de paraffine et de spermacéti. | ä 
” Description. — L'addition de paraffine au pétrole en augmente le pouvoir éclairant : mais la du 
rée de combustion d’un même poids de pétrole est sensiblement abrégée, J'ai trouvé que cet incon- 
vénient est écarté lorsqu'on ajoute en même temps une certaine quantité de blanc de baleine ; les 
proportions convenables sont de { partie de ce dernier corps pour 2 parties de belle paraffine 
blanche. Le produit est additionné au pétrole ou divisé en petites tablettes que le consommateur 
âjoute à sa lampe. Pour une lampe d'environ 1/2 litre de capacité, il suffit de 0 gr. 3 de la composi- 
tion ci-dessus pour obtenir un effet qui se maintient pendant;4 jours environ. 


x 


€ ion sans soufre pour allumettes de sûreté, par H. Priesrer, à Lauenbourg (Pomé: 
FN) (Br. ailétiand P 7777. — 26 octobre 1895. — 27 décembre 1895.) - 

Objet du brevet. — Préparation d’une masse inflammable pour allumettes de sûreté consistant à 
mélanger aux substances ordinairement employées des sels d'acides gras ou résiniques au lieu de 
soufre et des combinaisons sulfurées. 

" Description, — La composition indiquée par l’auteur est formée de : 


Un agglutinant (gomme arabique, dextrine ou autres analogues... 25 parties 
Chlorate de potasse....... RE 60 — 
Résinate ou sel gras métallique.,........:..::..:..4:.4.4..:::: 5 — 
Charge indifférente de couleurs variables ......:.:......,..,.... 8 — 
Chromate de potasse...sissssesebsessmsanes te: se rite 2 — 


Le sel gras qui donne les meilleurs résultats est le palmitate de manganèse, Comme matière 
inerte colorante, on peut employer le blanc de zinc, l'oxyde de fer, le bleu d'outre-mer outouté au- 
tre substance analogue. Les divers matériaux sont mis en poudre comme d'habitude ävec üne cer- 
taine quantité d'eau, la masse humide est passée à lä molette et employée, lorsqu'elle est à consis- 
tance convenable, pour garnir des bois paraffinés. 


POUDRES. —;,MATIÉRES EXPLOSIVES. 


Procédé pour gélatiniser la nitro-cellulose, par G. Hugner, à Gernsbach en Brisgau. — (Br. 

“allemand H, 15323. — 27 octobre 1894. — 27 décembre 1895.) . 

* Objet du brevet. — Procédé pour gélatiniser le nitro-cellulose consistant à ajouter à la liqueur 
employée à la gélatinisation du xanthogénate alcalin récemment précipité, en dissolution ou en 
suspension dans une liqueur convenable, dans le but d'obtenir plus rapidement une gélatine son- 
crète d'apparence cornée. 3E ë ; 

Description. — On prépare une solution éthéro-alcoolique de 2 à 3 °/, de xänthogénate de po- 


tassium récemment préparé ; on ajoute à cette liqueur du nitronaphtol, de la nitro-mélässe où du 


nitrosucre et lorsque la dissolution est parfaite, on ajoute la nitro-cellulose à gélatiniser, Les pro- 
portion de ces différents corps varient suivant les propriétés qu'on veut communiquer à la poudre: 


Pour les armes ordinaires, par exemple, on emploie 2 à 3 °/. de nitronaphtol, pour lés armes de 


guerre 4 à 5°/.. : 


. La gélatine ainsi obtenue se concrète très rapidement en une masse facile à sécher, d'apparence 


cornée. Cette poudre brûle sans donner aucune fumée. 


Procédé de préparation d'explosifs à base dé nitrate d'ammoniaque et d'hydrocar- 


bures, par H. Rirrer von Dauen, à Castrüp (Westphalié.)— (Br. allemand D, 6764,— 16 février. 


1895. — 11 novembre 1895.) 


Objet du brevet. — Préparation d'explosifs de sûreté contenant des pyrochromates et des chro-… 


mates unis à du salpêtre d'äammoniaque et à des hydrocarbures, 


Description. — Le but qu'on s’est proposé en composant l'explosif qui fait l'objet de ce brévét est 


d'obtenir une explosion à température aussi basse que possible, Dans ce but, on unit en proportions. 
convenables un chromate et un pyrochromate avec du nitrate d’ammoniaque et des hydrocarbures. 
Lé mode de préparation est celui usité pour tous les explosifs du même gense. Voici la composition 


d'un des mélanges préparés par l’auteur: 


Nitrate d’ammoniaque...::.:...::::...4; 9 parties 2 
Phénanthrène. Si MRC RER 5 — 5 
Pyrochromate de de potassium........... 2 — 5 


Procédé pour réndre plus stables à l'air et augmenter la puissance explosive des pou- 
… dres à base de salpêtre d’ammoniaque et d'hydrocarbures nitrés, parO. Frank, à Ben 


lin. — (Br, allemand F, 8397. — 26 juin 1895, — 4 novembre 1895 }) 


Objet du brevet. — Procédé pour rendre moins altérables à l'air les explosifs contenant comme. 


principaux constituants du nitrate d'ammoniaque et des hydrocarbures nitrés où nitrohalogénés 
et en même temps augmenter leur énergie explosive consistant à y additionner de 5 à 10 o/, d'un 
« , 


permanganate. | 


Description. — Soit un explosif constitué par le mélange en proportions théoriques de nitrona- 


phtaline etde nitrate d’ammoniaque, soit : 


Nitronaphialithess tes, 2. CRU 9 parties 2 VMS r “s 
9 | 


Nitraté d'AMMOAQUE. 2.20 .00 0 — 8 de 


Cet explosif essayé au mortier de plomb de Trauzel en cartouches de 30 m/m avec une amorce 


n° 6 détermine une cavité de 450 c/m cubes. 
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Lorsqu'au lieu des proportions indiquées on emploie # 0/, de nitro-naphtaline et 96 o/o de ni- 
trate d'ammoniaque, l'explosion ne se propage qu'avec l'emploi d'une amorce no 9 contenant 
2 gr. à de fulminate de mercure, et la cavité obtenue d'après la méthode de Trauzel est réduite à 
280 c/m cubes. 

Si à cette combinaison on ajoute 4 o/, de permanganate de potassium, la sensibilité de l'explosif 
est augmentée de telle sorte qu'il suffit déjà d'une amorce no 3 contenant 0 gr. 54 de fulminate, et 
la cavité produite dans le mortier de plomb s’élève à 500 c/m cubes. 


Procédé pour reudre plus stables à l'air et augmenter Ia puissance explosive des 
poudres à base de salpêtre d'ammoniaque et d'hydrocarbures nitrés, Addition à la 
demande de brevet F. 8397, par Orro FKank, à Berlin.—(Br, allemand F, 8634.— 18 octobre 1895. 
— 28 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Modification au procédé décrit dans notre demande de brevet F. 8397 (Voir 
brevet précédent), consistant à employer les chromates ou les chromates doubles au lieu des per- 
manganates. 

Description. — Les explosifs constitués d’après notre formule au moyen de nitro-naphtaline et 
de salpêtre d'ammoniaque deviennent d'autant moins dangereux pour l'emploi dans les mines à gri- 
sou que la proportion de substances organiques nitrées y est plus faible; si cette proportion 
est abaissée au-delà de certaines limites, la force de l'explosif se trouve réduite dans des proportions 
considérables ; mais nous avons montré, dans un précédent brevet, qu'elle pouvait être relevée par 
l'addition de permanganate. Les chromates ou chromates doubles peuvent, à cet égard, remplacer 

-les permanganates. 


Procédé de préparation d’explosifs au moyen de salpêtre et de résine, par WEesTPHALISCH 
ANHALTISCHE SPRENGSTOrF Acrien GeseLLscHArT, à Wittenberg.— (Br. allemand W, 11081.— 18 juil- 
let 1895. — 11 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’explosifs à base de salpêtre et de résine consistant 

à ajouter à ces composés préalablement réduits ea poudre fine une certaine quantité d’une combi- 

naison du chrome, soit un sel chromeux ou chromique, soit un chromate, Le mélange est chauffé 

jusqu’à ramollissement de la résine, mais sans qu'il y ait fusion proprement dite. Le but de cette 
addition est de fournir par l’inflammation du mélange explosif une flamme courte chargée de par- 
ticules excessivement tenues de combinaisons chromées qui l’empêchent de se propager même dans 
une atmosphère grisouteuse où un explosif ordinaire produirait l'inflammation. 

Description.—On mélange intimement avec les précautions usitées dans ce genre de fabrication : 

Nitrate d’ammonium.....,.............. 90 à 92 0/0 
ù RéSINB".134.30. caen 3e soie 5 °/o 

On chauffe jusqu’à commencement de fusion de la résine, mais en réglant la température de 
telle facon que la masse ne devienne pas liquide. L'emploi de cet explosif présente une grande sécu- 
rité dans les mines grisouteuses. 

Procédé de préparation d’explosifs à base de salpêtre ammoniacal et d'hydro-car- 
bures, par CASTRUPER SICHERHEITS-SPRENGSTOFF ACTIEN GESELLSCHAFT, à Castrup (Westphalie.) — 
(Br. allemand C. 5750. — 3 septembre 1895. — 14 novembre 1895.) 
Objet du brevel. — Emploi de peroxyde de manganèse et d’autres combinaisons de manganèse en 

mélange avec le nitrate d'ammoniaque et les hydrocarbures pour la préparation d’explosifs de 

sûreté. 

Description. — Il s'agit encore d'explosifs analogues aux précédents. IL est remarquable que la 
même idée ait germé simultanément dans un aussi grand nombre de fabriques d’explosifs. La for- 
mule de la Société de Castrup comporte : 


Nitrate d'ammoniique, :: 27... up. Male 90 parties 
INDTARAUEITO date ue uote Qrseorede T7 — 
Peroxyde de manganèse........,.,....,.... 3 — 


On mélange suivant l’art. 


Nouveau procédé etappareil pour la fabrication de grains creux d’explosifs ou d’autres 

compositions, par H. Maxim, à New-York. — (Br. anglais 8569. — 30 avril 1895.) 

Nous ne citons ce brevet que pour appeler l'attention des intéressés sur les machines créées par 
Maxim pour la préparation d’explosifs en forme de grains creux ou de tubes permettant de varier 
pour une même composition la puissance explosive et l'effet brisant suivant la forme et le poids des 
grainse 
Nouveau composé explosif, par S. R. Divine, à New-York.—(Br. anglais 11494.—11 juin 1895.) 

Les nouveaux explosifs sont formés de mélanges de nitrate de plomb et d'hydrocarbures nitrés 
de la série aromatique, notamment du dinitrobenzène, Le texte ne donne aucune proportion. 


Perfectionnements dans la fabrication de la poudre sans fumée, par H. H. Lake, repré- 
sentant « The international Powder Co », à New-York.— (Br. anglais 12768. — 2 juillet 1895.) 
La nouvelle poudre sans fumée se compose de nitroglycérine et de trinitrocellulose (gélatine 

explosive), mélangée avec 40 à 50 0/, de son poids de nitrate de baryum, une petite quantité d’urée 

et un composé hydrofuge carboné, comme la vaseline, une résine ou la gomme caurie, 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — CORROIERIE — MÉGISSERIE. 
Procédé de préparation d’un mordant pour les peaux destinées au tannage par la 
culture des bactéries existant dans les excréments et notamment les excréments 
de chiens, par Cuemiscu-TECHNISCHES UND HYGIENISCHES INSTITUT, Docteur Pope et docteur BECKER, 

à Francfort-sur-le-Mein. — (Br. allemand C. 5566. — 18 avril 1895. — 12 décembre 1895,) 
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Objets du brevel.— 19 Procédé de préparation d’un mordant pour les peaux destinées au tannage 
consistant à cultiver dans un milieu convenable les bactéries existant notamment dans les excré- 
ments de chiens et d'oiseaux. ré : s 

20 Perfectionnement au procédé du paragraphe 1 consistant à éliminer par un traitement préa- 
lable les contituants excrémentitiels dont la présence retarde le développement de ces bactéries, 

Emploi de terrains de culture acides en vue de favoriser le développement des bactéries utiles et 
de retarder ou d'empêcher le développement d'autres micro-organismes nuisibles. 

Description. — Comme milieu de culture pour les bactéries utiles, on emploie soit du son ou de 
la farine stérilisée qu’on empâte avec une quantité suffisante d'eau. La description ne donne que 
dos indications générales reproduisant celles de l’exposé sans préciser les détails d'opération. 
Procédé pour gonfler les peaux au moyen d'acide &lycérine-éthyl-sulfurique ou gly- 

cérine-méthyl-sulfurique, par Max ScumeLzer et docteur G, Aschmann. à Ettelbruck (Luxem- 

bourg). — (Br. allemand, Sch. 10592, — 30 mars 1895. — 12 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Voir le titre. 


Description. — Notre procédé consiste à employer, au lieu des acides minéraux, de l'acide gly- 


cérine-sulfurique. 
CSH5 (0H): HSO* 
Get acide s'obtient en mettant en contact quantités équivalentes de glycérine et d'acide sulfu- 
rique à 69 degrés Baumé. Cet acide gonfle très rapidement même les peaux épaisses. Lorsqu'on a 
affaire à des peaux minces et de travail facile, on peut employer, au lieu de l'acide glycérine-sulfu- 
rique, l'acide éthyl-sulfurique ou méthyl-sulfurique où un mélange de ces acides tel qu’on l'obtient 
en faisant agir l'acide sulfurique sur de l'alcool brut dénaturé ou de l’esprit de bois. Pour n'avoir. 
pas à épurer ces préparations, il est bon de n’ajouter que la quantité d'acide sulfurique strictement 
équivalente à la proportion réelle d'alcool éthylique et méthylique contenu dans le mélange. 
Les inventeurs préparent.sous le nom d'acide « malatique » une composition obtenue avec : 


Alcool dénaturé Re 3 parties 5 
Glycérine brute, 7, RE — 
Acide sulfurique à 60° Baumé............ 15 


J — 
Pour l'emploi, on étend 7 litres de ce liquide avec 5000 litres d’eau. 


ÉPURATION ET UTILISATION DES RÉSIDUS INDUSTRIELS 
Procédé pour rendre inoffensifs les Saz et vapeurs des fabriques de produits chi- 
miques, par Pérry et HECKiNG, à Dortmund. — (Br. allemand, P. 7320. — 31 janvier 1895. — 

21 novembre 1895. 

Objet du brevet, — Procédé pour rendre inoffensifs les gaz el vapeurs des fabriques de produits 
chimiques consistant à les faire circuler, éventuellement en les comprimant, dans des canaux ou 
tuyaux non étanches noyés dans le sol. 

Description. — Pour se débarrasser des 8az Où vapeurs Corrosifs contenant des particules de pro- 
duits solides en suspension, les auteurs les envoient, au moyen de ventilateurs, dans un système 
de canaux noyés dans le sol. Les parois de ces canaux doivent être suffisamment perméables au gaz … 
etaux vapeurs : on les construit soit avec des bouts de tuyaux de fonte dont les extrémités sont sim- 
plement recouvertes de terre, soit en pierres sèches, en briquettes sans mortier ni ciment. ; 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS -#10 
Procédé de préparation d’un engrais et d’un sol artificiel pour les plantes, par CH. H. 


THomPson, à Eastcliff (Angleterre). — (Br. allemand T, 4339. — 10 décembre 1894. — 21 no- - 
vembre 1895), ù : 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un sol artificiel nourricier, fibreux, destiné à rempla- 
cer la terre pour la culture des plantes consistant à mélanger 10 parties de noir de fumée, 10 par- - 
ties de farine d’os et 10 parties de plâtre cuit, à délayer ce mélange dans une dissolution d'acide - 
phosphorique dans laquelle on fait tremper à chaud pendant 20 à 30 minutes de la mousse de tourbe - 
ou toute autre substance fibreuse analogue ; la masse est ensuite exprimée et abandonnée à elle- 
mème. Elle fermente en fournissant un produit analogue à celui qu'emploient les jardiniers sous les? 
nom de terre de bruyères. &. 


Nescriplion. — Dans un vaisseau convenable on met une dissolution de 240 grammes d'acide 
phosphorique dans environ 295 litres d'eau ; d’un autre côté on mélange : 


Noir de fumée”, {41,149 CU ORNE 4 kilos 500 
Noir animal ou cendres d'os. ............ PT RME 
Gypse.(4) 30. 2 ET LP ARR 7 — 200 


à consistance de mortier et les délaie ] 
à l'ébullition ; on ajoute ensuite la 
pendant 20 à 30 minutes dans le 


plètement dans l’espace de 4 à 2 heures, On la remet 
fait monter la température de nouveau jusqu'aux environ de 50. 


Le brevet indique un grand nombre de compositions analogues, substituts possibles des subs- 
tances indiquées dans l'exposé du brevet, qu'il nous semble inutile de reproduire, fi 


(1) Dans l’exposé du brevet il est dit « plâtre cuit », ici le texte dit, au contraire, ( gypse non cuit ». 
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Analysés par M. Tnaguis. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Nouvel explosif composé de nitrohydrocarbures et de nitrate de plomb, par SiLas Rey- 
NOLDS Divine, chimiste à Loch-Scheldrake (Etat de New-York), rep. par Grimont et Kastler. — 
(Br. 248063. — 11 juin 1895. — 10 octobre 1895.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation d’un nouvel explosif à base de carbure nitré et de ni- 
trate de plomb, ï ; 

Description. — Faire fondre le dinitrobenzol, y ajouter le nitrate de plomb en poudre en re- 
muant, laisser refroidir, concasser et granuler 


Nouvelle poudre sans fumée, par la SociéTÉ THE INTERNATIONAL POWDER Company, rep. par Assi et 

Genès. — (Br. 248626. — 2 juillet 1895. — 4 novembre 1895.) 

Okjet du brevet. — Nouvelle poudre sans fumée pour armes à feu dans laquelle les proportions 
relatives de trinitrocellulose et de nitroglycérine peuvent varier dans des limites étendues et qui per- 
met d'augmenter ou de diminuer le volume de la charge suivant le calibre de l'arme sans affecter 
sensiblement la puissance propulsive de la poudre. 

Description. — On mélange la trinitrocellulose avec un nitrate (le nitrate de baryum) dans la pro- 
portion en poids de 40 à 50 °/, de trinitrocellulose, puis on introduit la nitroglycérine en toutes 
proportions en ajoutant un agent capable de neutraliser l'acide libre et aussi une matière relarda- 
trice, lorsque le calibre de l'arme l'exige. Ainsi un mélange de 50 p. de trinitrocellulose, 22 p. 5 de 
nitrate de baryum, 2 p. d'urée cristallisée, 150 p. de mitroglycérine; et d'autre part un autre mélange 
composé de 50 p. de trinitrocellulose, 20 p. de nitrate de baryum, 2 p. d’urée cristallisée et 15 P. 
de mitroglycérine produiraient dans une carabine du calibre de 30 (Etats-Unis), la même vitesse à 
3 mètres, près de 686 mètres environ à la seconde avec la même pression maximum de 2,660 kilo- 
grammes par centimètre carré. La matière retardatrice peut être de la vaseline, résine, etc. 


PHOTOGRAPHIE 


Procédé de fabrication des plaques photographiques, par CLASEN, à Saint-Pétersbourg, rep. 

var Levesque. — (Br. 247943. — 22 avril 1895. — 2 avril 1895.) 

Objel du brevet. — Procédé pour la production de plaques photographiques caractérisé par ce 
fait qu'avant l'application de la gélatine chromique contenant surtout du chromate d'ammoniaque, 
et de l'ammoniaque, on forme une couche inférieure de savon résineux. 

Description. — On verse 150 gr. de résine dans une solution bouillante de 45 grammes d’eau forte 
et 90 cc. d'eau. Au mélange obtenu on ajoute 475 grammes de savon résineux et 2,750 cc. d’eau 
bouillante. La solution normale de savon résineux à 10°/ obtenue, peut, quand on l’emploie être en- 
core étendue jusq'à 6 °/o. On peut ajouter encore une petite quantité d'alcool pour obtenir une bonne 
fluidité. 

On enduit de cette mixture une plaque de verre ou de métal parfaitement nettoyée et on fait sé- 
cher cette plaque sans recourir à une température trop élevée. D'autre part, on dissout à chaud 
335 gr. de gélatine pure dans 2,000 cc. d'eau, en même temps on fait dissoudre 100 grammes de 
chromate d'ammoniaque neutre dans 1,300 cc. d'eau chaude et on additionne de 50 ce. d’ammoniaque 
caustique à 10°/. Dans le four à sécher on arrose la plaque séchée à 40°C. de la solution portée à 
la même température et on l'introduit ensuite de nouveau dans le four à sécher sur des supports 
bien nivelés, après quoi on élève la température à 55°C, La couche de gélatine est généralement 
sèche en une heure. Puis on transporte sous un négatif à la lumière diffuse. L'opération est ter- 
minée en 40-15 minutes, et il se produit une image brune tendre sur un fond jaune; enfin on lave 
dans l’eau légèrement alcaline jusqu'à disparition complète de chromate soluble. 


Préparation spéciale de toutes pierres calcaires, cn général, pour servir à la photo- 
graphie dans toutes ses applications, soit sous forme de carrelage, faïence, pan- 
neaux d'appartement, ete., etc., par MAuLaior-GLurTIoN et GENNARI, 22, rue des Sablons (Paris), 
— (Br. 248336. — 12 juillet 1895. — 11 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner une pierre carbonatée bien sèche d'une solu- 
tion alcaline, d'albumine ou de caséine, puis, à la polir. Cette pierre peut être utilisée pour la repro- 
duction photographique après l'avoir sensibilisée. 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Procédé de fabrication de matières à l'épreuve du feu et des intempéries, par WILLIAMS? 
à Londres, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 249315. — 30 juillet 1895. — 26 novembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer des combinaisons d'oxydes, silicates, chlorure 

de magnésium de manière à obtenir une matière susceptible de remplacer l’ardoise et pouvant servir 

à faire des vêtements. M 
Description. — Exewpce I : Terro-silicate alcalin 60 parties, silicate de magnésie 40, magnésie 70, 

chlorure de magnésium en solution 160 ; 2 Terro-silicate alcalin 60, silicate magnésien 40, matière 

siliceuse 50, magnésie 75, chlorure de magnésium dissous 175 ; 3° Ferro-silicate alcalin 100,magné- 
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sie 60, baryte 20, chlorure de magnésium dissous 140, chlorure de baryum dissous 30; 4° Ferro-sili- 
cate magnésien 50, silicate magnésien 50, silice 50, magnésie 70, chlorure de magnésium 166. 
Les chlorures de magnésium doivent être en solutions marquant 1,150 à 1,175 et celui de baryum 


200 à 1,225. 
l À DIVERS. 


Nouveau système de mèche à incandescence pour le gaz, par Tessier, 1, rue Lacharrière 

(Paris). — (Br, 247942. — 6 juin 1895. — 30 seplembre 1895.) # 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans la prépuration de mèches à incandescence pour gaz 
composées avéc de la strontiane, de la glucine, de l’urane, de l’acide titanique. 

Description. — Les proportions des mélanges sont les suivantes : urane 5/20, glucine 3/20, stron- 
tiane 3/20, titane 4/20 et oxyde de scandium 5/20 (Le brevet porte Sc?0). On fabrique la carcasse 
par la même méthode que dans le procédé Auer. 


Procédé ét appareil pour activer la eroissance des plantes et pour détruire les micro- 
bes et les insectes, en perticulier le phylloxera, par Fucus, rep. par Armengaäud aîné. — 
(Br. 248451, — 25 juin 1895. — 25 octobre 1895.) r 
Objet du brevet. — Procedé consistant dans l’électrisation des plantes pour hâter leur croïs- 

sance. | | 

Déuhigion, — On pique un pieu en fer dans la terre à une certaine distance et à une profondeur « 

de À à 2 mètres et on le rejoint à l'un des pôles d’un générateur d'électricité; l’autre pôle est relié à 

différents fils qui conduisent aux diverses plantes à électriser. Le pieu est réuni au pôle négatif, et 

les plantes au pôle positif. 

Procédé de destruction du phylloxera, par Werry, ingénieur à Londres (Angleterre). — (Br: 
248515, — 28 juin 1895. — 26 octobre 1895.) ê y 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger, à la terre du carbure de calcium. 

Procédé de fabrication de fibres ou filaments propres à la confection des tissus, par 

MiLLar, rep. par Assi et Genès, — (Br. 248830. — 12 juillet 1895. — 11 novembre 1895.) 0 
Objet du brevel. — Procédé consistant à produire des filaments de gélatine soumise à l'action 

d'agents insolubilisants. 


A 


‘Feinture pour récipients métalliques, par HOHENBERG, rep. par Grimont et Kustler. — (Br. 
249061. — 22 juillet 1895. — 18 novembre 1895.) ; : 
Objet du brevet — Procédé consistant à appliquer une peinture destinée à revêtir l'intérieur du 
récipient métallique, tels que boites de conserves et autres. 


Description. — On lave complètement l’objet avec une solution alcaline, puis on le revet d'un 
mélange de sulfate de baryum et d’albumine, chaque couche après sa dessiccation étant soumise à 
l’action de l’eau bouillante, puis séchée rapidement et recouverte d’une couche d’albumine que l’on 
soumet à l’action de l’eau bouillante, puis on dessèche. 


Procédé de fabrication de cirages de couleurs, par Wakanski, rep. par Becker. — (Br.249353: 
— ler août 1895. — 28 novembre 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un cirage consistant à mélanger intimement de la” 

graisse et de la mélasse et à additionner de la matière colorante. | 
Description. -- On chauffe 50 parties de mélasse privée de tout sel et on y ajoute 6 parties de 

graisse en remuant énergiquement. Dans ce mélange, on introduit approximativement äu moins 

44 parties de couleur en poudre appropriéé quelconque, de préférence une couleur de terre fine- 

ment broyée et lavée avec soin,et on continue de remuer jusqu’à ce que le mélange soit parfaitement 

uniforme, > 


PRODUITS CHIMIQUES. — ELECTROCHIMIE 


Procédé de fabrication des cyanures, par les Drs FraNGK et Caro, rep. par Chassevent.—(Br 
franc. 249539, — 10 août 1895. — 6 décembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication des cyanures en partant de carbures métalliques et de 

l'azote. Bien qu'il ne se produise, parait-1l, au passage de l’azote sur les carbures de calcium, de ba” 

ryumetdestrontium chauffés aucune action ou combinaison,cependant on peut arriver à obtenir ane 
réaction de l'azote sur des carbures et formation de cyanures si l’on a soin de diriger ce gaz en pré 
sence de la vapeur d’eau sur ces carbures renfermés dans des récipients clos (tubes; cornues) et 
chauffés à une température voisine du rouge. On obtient ainsi la production des cÿanures corres-… 
pondants et la méthode s'applique aux carbures alcalins et alcalino-terreux. Si on ajoute du fer ou 
des combinaisons ferrugineuses au carbure dont on veut préparer le cyanure, ce dernier prend nais= 
sance sous forme de ferrocyanure. 

Description. — Pour obtenir le cyanure de baryum, par exemple, on dispose le carbure de baryum,« 
obtenu par les méthodes connues, dans un tube réfractaire, puis,on y fait passer un couränt d'azote. 
provenant de l'air désoxygéné et complètement imprégné de vapeur d'eau.Après chauffage du tube. 
une température voisine du rouge, on admet l'azote. Pour 15 à 17 kil. de curbure, on fait passer. 
une quantité d'azote égale à 2 ou 2% 1/2. On l’admet sous pression modérée ét à une vitesse telle 
que l'opération se trouve terminée dans un laps de temps de deux à trois heures environ. Après 
refroidissement, on traite par l’eau; l’acétylène se dégage et l'on isole le cyanure. Le carbure de. 

calcium donne de moins bons résultats. Il vaut mieux le mélanger à du carbüre de baryum ou à 

du carbure de sodiur obtenu au moyen dé la chaux sodée, On peut améliorer, dans tous les cas, le 

procédé par l'addition d'alcalis caustiques où de carbonates alcalins. La température la plus javo” 

rable à là réaction est celle du rouge sombre. 17 


BREVETS PRIS A PARIS 91 


Procédé de réduction des corps nitrés au moyen des sulfures et sulfhydrates alca- 
lino-terreux, par le Docteur Haxs Lœæsner, chimiste à Lepsick, repr. par Dobler. (Br, 249353. 
— 12 août 1895, — 6 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de réduction des composés nitrés au moyen des sulfures ou sulfhy- 
drates de sulfures alcalius. Ce n'est, en somme, qu'une modification insignifiante du procédé pri- 
mitif de Zinin. 

Description. — Exempze. — 4 parties de nitrobenzol, 6 parties de sulfure de calcium et 10 parties 
d’eau sont mélangées ensemble et portées à l’ébullition pendant quatre à huit heures soit en vase 
clos, soit dans un récipient à reflux. Il se produit de l’aniline que l’on isole par un courant de 
vapeur d’eau. 


Procédé de fabrication de polysulfure, par VON SCHENK, rep. par ARMENGAUD ainé, — (Br. fr, 
249607, — 17 août 1895. — 10 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de polysulfures alcalins consistant À traiter une solu- 


tion de polysulfure de calcium par du sulfate ou du carbonate alcalin, et à mélanger le produit 

ainsi obtenu à un excès de carbonate de sodium et à livrer au cummerce sous le nom de « polysul- 

fine » pour blanchiment. | 
Description. — On fait bouillir ensemble 50 kilog. de soufre, 20 kilog. de chaux hydratée, et 

110 litres d’eau, pendant deux heures, puis on laisse refroidir et déposer. On ramène la solution à 

10° B. par de l’eau bouillie, on ajoute 100 kilog. de soude à l'ammoniaque calcinée et à 93 c/, ; 

cette proportion doit être ajoutée à 100 litres de solution sulfureuse. On opère le mélange et on 
chauffe lentement, on évapore à sec et avant évaporation complète on ajoute 5 kilog. 5 d'hyposul- 
fite de sodium dissous dans 20 litres d’eau. On granule après évaporation à sec. Pour une solution 

saturée à 15° le poids spécifique ne doit pas dépasser 1,458 — 1965 B, 

Préparation de l’iodoforme-hexaméthylène-amine et de ses combhinaïisons avec les 
dérivés alcooliques halogénés, par le D' L, MarquartT Cnemiscne FaBrick À BEUEL AM RHEIN 
(Bonn-Allemägne), rep. par Crespin, — (Br. 249714, — 20 août 1895.— 11 décembre 1895.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation de l’iodoforme-hexaméthylène-amine et de ses com- 
binaisons avec les dérivés alcooliques halogénés, consistant à faire réagir une solution alcoolique 

RE AE re No ou de ses dérivés alcooliques halogénés sur une solution d'iodoforme dans 

’alcool. 
Descriptions — 14 gr. d'hexaméthylène-amine sont dissous dans 10 gr. d'alcool absolu; on ajoute 

à cette solution bouillante 39 gr. 4 d’iodoforme pulvérisé ou en solution alcoolique. Le produit formé 

se précipite et fond à 178. Il est blanc. On peut remplacer dans cette préparation l’hexaméthyÿlène- 

amine par son dérivé triphénolique, 42 gr. ou par 38 gr. 5 de chloral-hexaméthylène-amine, L'au- 
teur appelle « Iodoformine » le produit de la réaction de l’iodoforme sur l’héxaméthylène-amine. 

Ce corps est insoluble dans les différents dissolvants; traité par le nitrate d'argent, il donné dé 

l’iodoforme. On peut combiner l’iodoforme avec les bases de Wohl. Ainsi, 29 gr. 6 d'iodethylhexa- 

méthylène-amine dissous dans 520 ce. d'alcool sont additionnés de 39 gr. 4 d’iodoforme; on obtient 

ainsi l’iodéthyliodoformine fusible à 128° C. 

Perfectionnement dans la préparation des bichromates alcalins à l’aide des sulfates 
acides et sulfates neutres alcalins correspondants, par BELTZER et Fououer, teinturiers à 
Rouen, 32, rue de Lyons, — (Br. 249887. — 27 août 1895. — 17 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des bichromates alcalins consistant à faire du chro- 
mate de calcium que l’on décompose par un bisulfate ou un sulfate alcalin. 


Perfectionnements à la fabrication des chlotrates de sodium et de potassium, par Har- 

GRAËVES, rep. par Brandon.—- (Br. 249910, — 27 août 1895. — 17 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer un courant de chlore dans de la soude ou 
du carbonate de soude, ou de la potasse ou du carbonate de potasse en solution. 

Description. — Pour préparer le chlorate de sodium, par exemple, on opére de la facon suivante. 
On emploie deux récipients ou plus pour l'absorption disposés en série et contenant la solution 
sodique à traiter. Un courant de chlore passe successivemeut dans chaque récipient en com- 
mençant par celui où la conversion en chlorate est la plus avancée. Le chlore passe de là en 
même temps que tout autre gaz qui peut l'accompagner dans un autre des récipients qui sont 
tous chargés de liquide sodique de la même manière jusqu'à absorption complète du chlore. 
Lorsque l'on emploie un carbonate, il peut se précipiter du bicarbonate; dans ce cas, pendant la 
réaction, il se précipite une certaine quantité de chlorure de sodium. 

Si on veut obtenir une solution très concentrée, on ajoute de la soude ou du carbonate 
de sodium en excès de ce que l'eau peut dissoudre, On sépare le chlorure de sodium du chlorate 
par filtration et on lave le chlorure par un courant de vapeur d’eau qui le débarrasse du chlorate 
qui y adhère. On obtient le chlorate de potasse par double décomposition. 


Nouvelle composition dite « hydroléogène », par MATHION, rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 250007. — 31 août 1895, — 23 décembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un nouveau produit destiné aux enduits, apprêts et 
à la peinture et consistant dans l'emploi de la vaseline en remplacement de l'huile de lin. 
Description. — On mélange de la vaseline et de la colle dé peau à parties à peu près égales 
à froid ou à 60° et on additionne d’une petite quantité de borax pulvérisé. 
Procédé d'extraction des parfums à base alcoolique des essences naturelles (Inven- 
tion aller), par la SOCIÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLORANTES ET DE PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT- 
Denis. rep. par Armengaud jeune.— (Br. 250066.-— 3 septembre 1895. — 27 décembre 1895.) 
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ion des parfums à fonction alcoolique des essences natu- 


Objet du brevet. — Procédé de séparat e 
- Ë hydrides des acides bibasiques de manière à les transformer 


relles, consistant à les traiter par les an 


en éthers que l'on saponifie ensuite. 
Description. — On commence par doser les essences au point de vue de leur teneur en alcools 


terpèniques et en éthers composés de ces alcools. Puis on les traite après dilution dans un carbure 
par l'anhydride succinique ou phtalique de facon à former un éther acide avec l'alcool contenu 
dans l'essence; on laisse refroidir puis on épuise avec une solution de carbonate de sodium. Les 
liqueurs alcalines sont épuisées par l'éther puis chauffées au bain-marie avec un excès de soude 
caustique. On peut encore traiter l'essence préalablement saponifiée et séchée, diluée dans de l'éther 
ou de la benzine purs, par une quantité de sodium en fil correspondant à l’alcool qu’elle renferme, 
puis on soumet au même traitement final que ci-dessus, 

Procédé de préparation de corindon exempt de fer et d’eau au moyen de l’émeri 
naturel, par la Socréré MAYER Er Sin, rep. par Armengaud ainé.— (Br. 250108.— 6 septembre 
1895.— 28 décembre, 1895). 4 , k | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre l'émeri à l’action de courants électriques al- 

ternatifs de 250 à 300 ampères et 50 à 60 volts en présence de charbon en quantité proportion- 

nelle à l'oxyde de fer contenu dans l’émeri. L'oxyde de fer est réduit, le fer fond,et en même temps 
l'eau contenue dans l’émeri naturel se volatilise de telle sorte que l’on obtient un corindon arti- 
ficiel. 

Perfectionnement à la fabrication du phosphore, par STREHLENERT, rep. par Blétry. — 
(Br. 250116.— 6 septembre 1895.— 28 décembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du phosphore consistant à mettre sous forme de bou- 

dins un mélange d'acide phosphorique concentré et de charbon, ou un autre réducteur, à refouler 

ces boudins dans des tuyaux réfractaires et, de plus, bons conducteurs si l'on veut se servir de 
l'électricité ; à porter dans ces tuyaux les boudins formés du mélange ci-dessus à très haute tem- 
pérature. Le phosphore, mis en liberté et sublimé en grande partie, est recueilli dans des appareils 
de condensation; quant au phosphore restant à l’état d'hydrogène phosphoré, on l'extrait en sou- 
mettant ce composé à une forte chaleur, soit dans les tuyaux où des décharges électriques le 
décomposent en ses éléments, soit en vases clos où l’on introduit en même temps une quantité jus- 
tement réglée d'air ou d’un autre gaz contenant des corps qui ont plus d’affinité pour l'hydrogène 
de l'hydrogène phosphoré, que pour le phosphore soit, enfin, en utilisant l'électricité et les gaz 
chauds, de telle sorte que cet hydrogène est brûlé, tandis que le phosphore est sublimé et recueilli. 


Perfectionnement dans la fabrication des colles adhésives, par HIGGIns, rep. par Chasse- 

vent.— (Br. 250344.— 17 septembre 1895.— 10 janvier 1895). 

Objel du brevet. — Procédé ayant pour objet la préparation d'une colle adhésive, au moyen de 
dextrine blanche et d’eau, possédant une couleur blanche et pure, une grande homogénéité, une 
consistance molle et onctueuse non liquide au repos, mais le devenant lorsqu'on l’agite. 

Lescriplion. — On prend 2 à 3 kilog. de dextrine blanche pour 4 lit. 50 environ d’eau, de préfé- 
rence 2 kil. 500 environ 3 kilog. formant la dernière limite pour la consistance voulue. L'eau ne 
doit être chauffée qu'à une température d'environ 65° à 70°. Lorsque cette dernière est atteinte, on 
ajoute la dextrine en agitant, de manière à avoir une solution homogène claire. La solution sera, à 
ce moment, de 50 à 58° ; on laissera refroidir, puis on la versera dans des récipients et on laissera 
au frais en repos, pendant une semaine ou un à deux mois; alors la colle aura la consistance 
voulue, molle, onctueuse, non liquide, : 


Procédé de préparation par voie électrolytique’d’un liquide de blanchiment à tencur 
élevée de chlore actif, par le docteur KeLLer et HaLLeIN, à Vienne (Autriche), rep. par 
Chassevent.— (Br. 250390 .— 19 septembre 1895.— 11 janvier 1895). | 
Objet de brevet. — Procédé de préparation électrolytique d’une solution chlorée pour blanchi- 

ment consistant à soumettre l’électrolyte à une série de décompositions et de refroidissements 

successifs jusqu’à ce que l’on ait obtenu une solution à titre chlorométrique très élevé. 

Description. — Pour cela, on fait circuler l’électrolyte, en courant rapide, à travers la cellule de 
décomposition, et on abaisse constamment, au moyen d’un appareil réfrigérant, là température 
engendrée par le travail du courant et par les réactions chimiques, on lance de nouveau la solution 
dans la cellule de décomposition. On répète ces alternatives d’électrolyse partielle et de refroidis- 
sement jusqu’à ce que l'on ait obtenu la teneur voulue en chlore actif. Une solution de chlorure 
de sodium à 8 ou 40 °/, suffit pour arriver à une teneur de 15 gr. de chlore par litre; or, 
pour les opérations de blanchiment il suffit de 3 °/, de chlore actif, pour la matière à blanchir ; on 
aura besoin, par exemple, pour 100 kilog. de matière première, de 3000 : 15 de chlore, soit 200 litres 
d'une solution à 8 ou 10/0, ou bien, en prenant 8 °/o, 46 kil. ou 20 kil. pour 10 °/,. La solution 
obtenue peut être amenée dans les piles ou cuves à blanchir sans qu'il soit besoin de là récupérer. 
au moyen de tambours laveurs, presses ou autres appareils. ‘ 


Produit métallique pour la peinture, par la SOcIÉTÉ THE INCH NON CORROSIVE METAL COMPANY, 
rep. par Assi et Genès.— (Br. 250508.— 24 septembre 1895.— 15 janvier 1896). | £ 

.… Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un composé de zinc et d'étain finement granulés, 
d huile et d'un siccalif consistant à faire fondre les deux métaux, à refroidir le mélange jusqu'à ce 
qu'ils soient dans un état susceptible de subir le granulage, et finalement à mélanger avec de l'huile” 
et du siccatif, \ ARTS 
. Description. — On prend 2 p. d’étain, 1 p, de zinc, on nettoie le métal au moyen du chlorure 
d'ammonium ; on emploie une proportion de ce sel, de 60 gr. environ pour 400 kil. de métal, pen= 
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dant que le métal est en fusion, Après qu'on a mélangé bien intimement les deux métaux par agi- 
tation, on laisse refroidir, puis on passe à travers un tamis pour granuler finement. Cette poudre 
métallique est ajoutée à un mélange d’huile et de siccatif. É 

Nouveau procédé de préparation de In vanilline, par LUMIÈRE ET SES FiLs, rep. par Rabil- 

loud, à Lyon.— (Br. 250535.— 30 septembre 1895.— 15 janvier 1896). 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de la vanilline consistant à oxvder l'acétylcréosol, puis 
à décomposer l’acétylvanilline obtenue par saponification pour obtenir la vanilline. | 

Description. — L'acétylcréosol est obtenu par l'action de l’anhydride acétique sur le créosol 
bouillant à 219-2209, Le produit est recueilli entre 246-2480, On le dissout dans le sulfure de carbone 
ou le chloroforme, de manière à obtenir une solution à 5 °/, puis on ajoute en évitant de dépasser 
40° une solution à 5 °/, d'acide chlorochromique. Le produit obtenu est séparé du sulfure de car- 
bone, puis est saponifié pour en retirer la vanilline, 

Muse artificiel, par Dixesmanx,rep.par Josse.—(Br.250613.—28 septembre 1895.—20 janvier 1896) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du musc artificiel au moyen du butyltoluène. Cette 
opération comprend : 1° Préparation de la butyltoluidine.— 2° Transformation en dérivé nitré et en 
butyltoluène-nitré.— 3° Formation du trinitrobutyltoluène. 

Description. — On prépare la butyltoluidine par les méthodes ordinaires, et l'on obtient un pro- 
duit distillant à 225-2559 C. Ensuite on traite l’amine ainsi obtenue par l'acide nitrique en présence 
de la glace. On diazote par l’acide nitreux et on rédu t le diazo par le protoxyde de cuivre. De_cette 
manière on obtient le nitrobutyltoluène que l’on transforme en dérivé trinitré par le mélange nitro- 
sulfurique, en nitrant d'abord à froid par l'acide nitrique et l'acide sulfurique faumants. On chauffe 
ensuite au bain-marie, puis on décante les acides et l'on renouvelle l'opération. Enfin, le produit 
est versé sur la glace pour précipiter le trinitrobutyltoluène. 


Procédé de préparation du phosphore, de ses acides et de ses sels par le traïtement 
des matières renfermant de l'acide phosphorique, telles que les phosphates miné- 
raux, les os. les scories renfermant de l'acide phosphorique, par le Dr HERMANN, 
Hizuierr et Albert Franck .— (Br. 250786.— 5 octobre 1895.— 25 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé basé sur la formation de carbures métalliques par l’action du charbon 

à haute température sur les dérivés métalliques. 

Ca (PhO*} 140 — 3CaC? + 2Ph + 8C0 

Description. — On mélange intimement la matière rentermant l'acide phosphorique et le charbon 
en quantité voulue pour l'équation ci-dessus. Puis on chauffe le mélange à la température néces- 
saire pour laformation du carbure métallique en interceptant l'arrivée de l'air dans le four électrique 
ou tous appareils capables de fournir la température nécessaire. Le phosphore se dégage pendant 
cette opération et est recueilli dans des appareils de condensation convenables. On peut, si l’on 
veut, transformer ce phosphore en acides ou en sels de la manière connue. Le carbure peut être 
ajouté à une nouvelle quantité de matières brûlées et servir à une nouvelle opération. 


Perfectionnement au procédé de traitement de la houïlle ou des minéraux carbonés 
en vue d'en obtenir l'ammoniaque et d’autres produits, par MEIKELE, rep. par Brandon.— 
(Br. 208312.— 8 octobre 1595. — 27 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant, lorsque la houille ou le produit à traiter a été soumis à la 
distillation pour en retirer les substances volatiles, à le soumettre à température élevée à l’action 
d'un jet de vapeur d’eau surchauffée. Quand le dégagement d'ammoniaque a diminué on injecte 
la vapeur d'eau et Les gaz du foyer, ce qui augmente considérablement le rendement. 


Nouvelle matière tannante extraite de l'écorce de palétuvier, par la SOCIÉTÉ ANONYME DES 
MATIÈRES TANNANTES ET COLORANTES, rep. par Thirion.—(Br.25050.—9 octobre 1895.—27 janvier 1896). 
Objet du brevet.—Procédé de préparation d'une matière tannante retirée de l’écorce du palétuvier. 
Description. — On triture les écorces de palétuvier, ou bien on les réduit: en morceaux de 

grosseur convenable. Le jus que l’on en obtient est extrait en soumettant l'écorce ainsi divisée à la 

macération ou à la diffusion. Ces jus sont enfin concentrés au degré voulu avant d'être livrés aux 
industriels. 

Procédé d'extraction de la levure sèche, par Princsueim et LezuiR, rep. par Blétry, — 
(Br. 250949. — 14 octobre 1895. —31 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction de la levure sèche des moûts au sein desquels elle s'est 
développée. 

Description. — On opère de la facon suivante pour extraire la levure des moûts fermentés. On 
soumet d’une facon continue ces moûts à l’action d'une machine à force centrifuge de facon que 
pendant la rotation continue du tambour la levure se dépose. Quand on a ainsi séparé tout le 
moût qui imprégnait la levure, on la lave à l’eau pure et on la sèche ; de cette manière on obtient 
un produit prêt à être utilisé au sortir du tambour. 

Produit nouveau, dit « Caséïne Benoit »,caséïne soluble à l’état sec ct les moyens de 
l'obtenir, par Bexoir, à Béziers (Hérault). — (Br. 251008. — 15 octobre 1895. — 3 février 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de caséine soluble consistant à mettre la caséine en 

contact avec un alcali, des borates, phosphates, ou carbonates alcalins. 

Description. — On traite la caséine par.6 à 8 parties de potasse caustique pour 100 parties en 
poids de la dite caséine, ou par une quantité équivalente des sels ci-dessus désignés. 


Procédé pour obtenir avec du sang de l’albumine et des matières brutes pour la 
fabrication de caoutchouc vulcanisé de colorants et d'engrais, par FROHWEIN, rep. par 
Casalonga. — (Br. 251044. — 18 octobre 1895. — 4 février 1896). 
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Objet du brevet. — Procédé pour obtenir avec le sang de l'albumine ou des matières brutes pour 
la fabrication de caoutchouc vulcanisé,de colorants et d engrais, consistant à tailler le caillot sanguin 
en plusieurs morceaux, à le laisser bien sécher, à faire cuire (?) le résidu et à l'employer sous forme 
de poudre pour fabriquer le caoutchouc vulcanisé,pendant que le liquide égoutté se sépare en deux 
couches en le laissant reposer un certain temps ; la couche supérieure qu'on retire est employée 
comme albumine pure, et l'inférieure est transformée en engrais. 


Perfectionnement dans la fabrication du gaz carbonique par l'utilisation d'un pro’. 
duit résiduaire obtenu dans la fabrication du carbure de calciun, par Enwortay, 
chimiste à Bombay(Indes Anglaises),et DuRHAM HanDeRsON à Londres, rep. rar la Société interna- 
tionale des Inventions modernes. — Br. 251058. — 19 octobre 1895, — 5 février 1896), . 
Objet du brevet. — Procédé consistant à utiliser l'oxyde de carbone qui se dégage dans la prépa- : 

ration du carbure de calcium et à le transformer en acide carbonique. r 
Description. — Pour cela, on prépare le carbure de calcium dans un appareil muni d’un tube qui 

conduit le gaz oxyde de carbone qui prend naissance sur de l’oxyde de cuivre chauffé à une tempé- 

rature élevée. — L'oxyde de carbone réduit celui de cuivre et se transforme en acide carbonique. 

Le cuivre qui résulte de cette réductien est oxydé et sert à une nouvelle opération. 


Procédé de production de sulfure double d'aluminium avec les métaux alcalins ou 
alcalino-terreux,par PENIAKOFF, rep. par Armengaud aîné. —{Br. 231119. —*22 octobre 189%. 
— 6 février 1896). | AA 
Objet du brevet. — Procédé caractérisé en ce que l’on fait agir{ des vapeurs de sulfure ou oxysul= 

fure de carbone sur un aluminate alcalin ou alcalino-terreux. ; 
Description — On mélange l'aluminate alcalin ou alcalino-terreux avec du goudron ou toute 

matière agglutinative; on calcine la masse fortement pour Ja rendre plus ou moins poreuse et on 
la transforme en petits morceaux que l’on soumet à l'abri de l'air à l’action du sulfure de carbone ! 
tant qu'il se dégage de l'acide sulfureux et de l'acide carbonique. 


Manière d'exploiter l'eau de mer en produisant de la soude caustique en même 
temps que des hypochlorites des chlorates, de l'acide ehlorhydrique, de l'hydro- 
gène au moyen du courant électrique, par le Professeur Gran BazBo, à Trieste. — 
(Br. 251347. — 31 octobre 1895. — 13 février 1896.) À 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l’utilisation de l'eau de mer pour la préparation de 

Ja soude, d'hypochlorites, de chlorates, d'acide chlorhydrique d'hydrogène, par l'électrolyse, | 
Description. — On évapore l’eau de mer jusqu'à 8B, soit à moitié de son volume environ ; puis. 

on introduit dans un vase poreux entouré d’un récipient en fer contenant de l'eau douce ordinaire. * 
Les deux vases sont fermés hermétiquement et on laisse échapper le gaz chlore qui se dégage du 

Frame vase ou tube et l'hydrogène qui sort du second par des tubes qui permettent de les 

recueillir. : : 
Le chlore qui s'échappe peut être utilisé à la préparation d'hypochlorites et de chlorates. La 

soude caustique que l’on obtient ainsi est absolument exempte de sel, elle est contenue dans le 
tube à eau douce. Le tube poreux contient le chlorure de sodium non décemposé, l'acide sulfurique 
qui provient de la décomposition des sulfates de sodium et de magnésium. On soumet à la distilla- ; 
tion, en rejetant les trois premiers quarts du produit distillé ; quant au dernier quart, il contient | 
l'acide chlorhydrique provenant de l’action de l'acide sulfurique sur le chlorure de sodium. Il sert 

à absorber le gaz chlorhydrique provenant de la calcination du résidu sec composé d'un mélange de 

sulfate de magnésie et de chlorure de sodium. On a ainsi tout le gaz chlore de l’eau de mer sous 

forme de chlore proprement dit et d'acide chlorhydrique. 


Procédé de production d'acide azotique pur fortement concentré dans le vide, par VA- 
LENTINER € SCHWARTZ, rep. par Casalonga.— (Br, 251358.— 31 octobre 1893.— 13 février 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de récupération d'acide nitrique concentré provenant d'acides de: 

concentration faible tels que ceux qui ont déjà été employés, les déchets d'acide en un mot, qui se. 

laissent facilement régénérer en acides purs au moyen de la redistillation avec de l'acide sulfurique 
concentré dans des chambres de plomb à vide ou à air très raréfié. ee 
Description. — ExemPre : Un mélange de 800 kil. d'acide nitrique impur du poids spécifique de 

1,40 est soumis à la äistillation dans un espace où l'air a été raréfié. Comme la température de 

100°C n'a pas besoin d'être dépassée, presque toute l’eau et les impuretés de. l'acide sulfurique 


seront retenues tandis qu'un monohydrate pur ayant une teneur de 94 à 93 °/, sera distillé et reçu 
dans les touries de condensation. 


ue sodique. Cet acide isolé fond à 1319, Il est en aiguilles. 


PR 
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On peut remplacer la pyrocatéchine par 25 kil, de son éther monobenzensulfonique,8 kil. d'acide 
monochloracétique et 20 kil. d'eau on opère comme ci-dessus. L'acide monobenzènesulfopyrocaté- 
chine acétique ainsi obtenu est bouilli pendant une heure avec une solution de 12 kil. de soude caus- 
tique dans 20 p. d'eau. On sépare l'acide par l'acide chlorhydrique. On peut employer 16 kil. 5 d'acide 
monochloracétique, eau 200 p., pyrocatéchine 11 kil. soude caustique 16 p., eau 80 p., puis décom- 
poser par l’acide chlorhydrique. L'acide diacétique pyrocatéchine est en gros cristaux fusibles à 
183°, On chauffe 22 kil. 6 de cet acide pendant 4 heures à 160° 1709 sous pression avec 12 kil, de 
soude caustique et 100 kil. d’eau. Il se sépare du glycolate de sodium et le sel disodique de l'acide 
pyrocatéchine monacétique. 

Nouveau produit dit « Bussacétonce » ayant pour but de remplacer l'acide acétique 
cristallisable ’acétone l’éther acétique et tout mélange d'éther et d'alcool pour la 
fabrication des objets en celluloïd dans les applications du celluloïd à l’état de 
de dissolution, par les sieurs Bussy, rep. par Freydier, Dubreul et Janicot. — (Br. 251381, — 
29 octobre 1895. — 15 février 1896.) 

Objet du brevet. — Produit consistant en acide acétique cristallisable contenant en dissolution 
des huiles essentielles, résidus des distillations alcooliques. 


Procédé d’appropriation des hydrocarbures liquides à l'absorption d'une quantité 
d’eau quelconque, par BAUMERT, à Berlin, rep. par Blétry. — (Br, 251744. — 15 novembre 
1895. — 28 février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de rendre les carbures liquides propres à l'absorption 
d’une quantité d’eau quelconque tout en les rendant presque inodores et inexplosifs, caractérisé 
par l'addition aux carbures liquides de substances fibreuses de plantes de la famille des salicinées, 
ou rosacées, sous forme de poudre ou autre manière appropriée. 


Procédé de fabrication des aluminates, par PENIAKOrr, rep, par Armengaud ainé. — (Br, 

251758. — 16 novembre 14895, — 2 mars 1896. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'aluminates avec production simultanée d'acide 
sulfureux et d'acide carbonique consistant dans le traitement de l’alumine par du sulfate de sodium 
en présence du carbone. 

2 AI20% + 2 Na%Os E C — 2 AINa20: + 2 S0? LH CO? 

Si on emploie de la bauxite qui contient 60 °/, d’alumine et 24 °/, de sesquioxyde fer, on a la 
réaction, 

2 (AL205 E Fe?05) + 8 Na?S0' + 4 C — 4 AÏNa?0# + 8 SO? + 4 Fe?0° + 4 CO? 

Description. — Pour exécuter indirectement cette réaction, on prend une quantité de sulfate 
alcalin équivalente à l’alumine contenue dans la bauxite et du carbone en quantité à peu près égale 
au quart de Ja quentité que l'on prend habituellement pour la réduction des sulfates en sulfures. 
P réparation industrielle de mélanges gazeux à base d'aldéhyde formique destiné à 

la désinfection, par BroceT, 12, rue Mabillon à Paris —(Br. 251776. — 18 Novembre 1895, — 

2 Mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de dissociation du trioxyméthylène par un courant de gaz chaud. 

Description. — On chauffe le trioxymétylène à 1300 — 150° dans un appareil spécial avec le gaz 
auquel on le mélange par aspiration ou compression. 

Procédé pour obtenir une gomme végétale succédanée de Ia gomme arabique par Ri1- 

FAEL MAESTRO y Ouivarës, agriculteur chimiste à Barcelone.— (Br. 251964 — 25 Novembre 1895— 

10 Mars 1896.) : 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une gomme végétale succédanée de la gomme ara- 
bique fondé sur l'extraction du suc du fruit de Mesembrianthemum par compression, macération 
triluration ou dissolution suivie de filtrage et de concentration jusqu'au degré convenable. 
Procédé d'extraction du principe physiologique de la glande thyroïde et de quelques- 


uns de ses dérivés par FRŒNKEL, rep. par Josse — (Br. 251989 — 19 Novembre 1895, — 10 
Mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la préparation d'un produit contenant ou étant le 


soi-disant principe actif de la glande thyroïde que l’auteur dénomme thyroantitoxine, et consistant à 
précipiter successivement par l’acétate de plomb et l'alcool, le suc de la glande thyroïde. 

_ Description. — Les glandes thyroïdes fraiches ou desséchées sont mises en macération dans de 
l’eau chaude ou froide à laquelle on a ajouté de préférence un antiseptique facilement séparable. 
L'eau peut être acidulée ou alcalinisée. On précipite la liqueur par l’acétate de plomb, on concen- 
tre à basse température ou dans le vide, et l'on précipite par l'alcool absolu qui sépare une matière 
sous forme de bouillie cristalline qui est la thyroantitoxine. On peut modifier le procédé de façon 
à obtenir par l’alcoo! bouillant un extrait de glande thyroïde, à purifier, et à concentrer cet extraitet 
à précipiter la thyroantitoxine par l’éther. Pour rendre le produit moins soluble dans l'alcool, on 
peut saturer la solution aqueuse par un acide dosé et on précipite par l'alcool, On peut obtenir 
plusieurs sels, notamment le sulfate, et on peut préparer les dérivés bromés, benzoylés et acétylés 
par le brome, le chlorure de benzoyle et le chlorure d’acétyle (1). : 
4) Après la lecture de ce brevet on se demande ce que peut bien être cette thyro-antitoxine. C’est encore un 
mélange dont on ne peut préciser les effets et qu'onne peut pas dos r. Du reste M: Baumann vient de trouver un corps 
la thyroiodine qui existe dans le corps thyroïde, contient une forte proportion diode et qui serait le principe actif du 
corps thyroide — qui a raison de ces deux auteurs. 
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Perfectionnement à la fabrication des cyanures par RASCHEN, chimiste-conseil, et Broc, Di- 
recteur de la « The United Alkali Co. London » (Exchange Building à Liverpool). 1ep. par Josse 
— (Br. 292004 — 26 Novembre 1895. — 10 Mars 1896), 

Oëjet du brevet. — Procédé perfectionné de préparation des cyanures, ferrocyanures avec le sul- 
focyanure et de récupération des sous-produits basé sur l’action de l’acide nitrique sur le sulfo- 
cyanure du métal dont on veut préparer le cyanure, soit le cyanure de sodium, on aura la réaction. 

NaCA2S + 2AZH0° + CHAz + 2470 + NaSO'‘H 

Description, — Mélanger un sulfocyanure quelconque avec 4 ou 5 fois son poids d'eau ; laisser 
écouler ce mélange dans un vase contenant de l’eau maintenue à 900C. et en même temps faire 
arriver de l'acide azotique. Il faut éviter l'excés de sulfocyanure et éviter l'accès de l'air pour empé- 
cher l'oxydation de l'oxyde nitrique ; l'acide cyanhydrique quise dégage arrive accompagné de l’oxy- 
de d'azote dans une solution alcaline. | 
Certificat d'addition au brevet précédent,— (Br. 252004 —13 Décembre 4895—28Mars 1896). 

Objet du brevet. — Perfectionnement résultant de la substitution à l'acide azotique, d’un nitrafe 
chromate,de peroxyde de plomb ou de maganèse, etc. 

NaCAzS —Æ 3H?S0* + 3Mn02 — CAzH + NaSO'H + 3MnSOt. 

Procédé servant à la préparation de Pacide bromhydrique, de ses sels et autres 
composés du brome, par BLAU, rep. par Josse— (Br. 250222.—27 Novembre 1895.—10 Mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé basé sur ce fait que certains dérivés bromés organiques soumis à 

l'action de la chaleur abandonnent leur brome à l’état d'acide bromhydrique. Parmi les composés 

organiques qui se prêtent bien à cette opération notons l'essence de térébenthine. 
C'OHI6Br? — Ci0H 5 Br + HBr (1) 
CUHI6Br2 — CioHié L 2HBr (2) 

Descriplion.—On chauffe l'essence de térébenthine bromée seule ou avec de l'eau. Ainsi qu'on le 
voit d’après l'équation (2?) ci-dessus, la décomposition peut être suffisante pour produire un nou- 
veau carbure le cymène. En recevant l'acide bromhydrique qui se dégage de cette réaction dans une 
solution alcaline, on peut préparer de cette facon les sels bromhydriques. 

Perfectionnement dans la fabrication des cyanures, par *wan et KENDALL, rep. par 
Armengaud aîné. — (Br. 252071. — 29 novembre 1895. — 13 mars 1896). 

Ojet du brevet. — Procédé de préparation des cyanures consistant à disposer un vase intérieur 
et un vase extérieur avec un espace entre eux, de l'hydrogène qui se dégage passe dans cet espace. 
L'appareil est disposé pour être chauffé à la température voulue. Le vase intérieur est en nickel 
ou en feuilles minces de cobalt et possède un prolongement en platine ou tout autre métal équi- 
valent inattaquable ou faiblement attaquable par les cyanures à haute température, Le vase exté- 
rieur est en terre réfractaire ou métal peu fusible ; l'hydrogène passe dans l’espace entre les deux 
vases qu’il traverse par osmose. 

Description. — Pour préparer du cyanure de potassium, par exemple, on fait un mélange de car- 
bone granulé ou pulvérisé et de tungstène finement pulvérisé dans la proportion de 106 parties de 
charbon et 15 parties de tungstène. On peut tremper le charbon dans une solution équivalente de 
tungstate de potassium,puis on sèche.On place le mélange dans le vase intérieur, puis on fait passer 
un courant d'azote quand la température est suffisante, c’est-à-dire quand le vase en question est 
jaune et l'endroit du prolongement rouge-blans. Quand le courant de gaz azote est bien établi, on 
ajoute du carbonate de potassium, dont la proportion varie, mais l’azote doit toujours être en excès. 
Pourobtenir le cyanure de lithium on prend en général: lithine carbonatée 100 parties, charbon de 
bois 100 à 150 parties, tungstène 15 parties. On peut substituer au courant d'azote un courant d’air, 
mais il faut avoir soin de mettre un excès de carbone, le tungstène peut être remplacé par le - 
molybdène, le chrome, le mangarmès, l’uranium. 


PS 


Procédé de fabrication des cyanures et spécialement de ceux de potassium ct de 
sodium, par KELLNFR, à Vienne (Autriche), rep. par Chassevent. — (Br. 252282, — 9 décembre 
1895. — 20 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par l'arc voltaïque un nitrite ou un nitrate du 


métal dont on veut préparer le cyanure; on peut additionner le sel de charbon pour faciliter l'opéra- 
tion. 


Préparation électrolytique des chlorates alcalins, par KELLNER, rep. par Chassevent. — 

(Br. 252283. — 9 décembre 1895, — 20 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger des chlorures alcalins avec un oxyde hydraté 
peu soluble dans l’eau, soit la chaux hydratée où de la magnésie hydratée; cet oxyde doit être 
TR ne en suspension dans l’électrolyte pendant l’électrolyse qui est à effectuer sans emploi de 

japhragme. : 

Description. — La solution de chlorure est additionnée de { à 3 °/0 de chaux bydratée et mainte- … 
nue en agitation pendant toute la durée du passage du courant. Le chlore mis en liberté réagit sur 


la chaux qui est transformée en sel voulu pour l'exécution du procédé, et ce dernier réagit sur la - 
potasse qui se dégage au pôle négatif. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. ue 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de sel double de sulfo-cyanure et alcoyl-rhodanate 
dine, de la quinoléine et de leurs dérivés, par le Docteur A. P. 
Brisgau. — (Br. allemand E, 4624. — 27 mars 1895. — 2 décembre 1895.) 
Objels du brevet. — 19 Préparation de rhodanates doubles consistant à combiner lés rhodanates 

de zinc ou de bismuth avec les rhodanates ou les alcoyl-rhodanates de la pyridine, de la quinoléine 

ou de leurs dérivés. 

20 Application du procédé du paragraphe 1 à la préparation des sels doubles : rhodanate de pyri- 
dine et de zinc ; benzyl-rhodanate de pyridine et de zinc ; rhodanate de quinoléine et de zinc ; 
rhodanate de bismuth et de quinoléine ; benzyl-rhodanate de bismuth et de quinoléine, 

Description. —- En ajoutant à une solution de : 

Rhodanate de pyridine................. 15 kilos 800 
Lee RE ARR ME ni 30 litres 
une solution concentrée de 18 kilogrammes de rhodanate de zinc, il se fo 
blanc d’un rhodanate double qui cristallise de sa dissoiution aqueuse bo 
lores, fondant à 195°. On obtient de même le sel double de zinc et de ben 

en feuillets blancs fondant à 1120. 

Le rhodanate de quinoléine et de bismuth également cristallisé fond à 145 degrés, le sel double 
de benzyl-rhodanate de quinoléine et de rhodanate de zinc fonä à 1100. 

Le rhodanate double de quinoléine et de bismuth est un corps amorphe rouge, soluble dans 
l'acétone et la glycérine ; enfin le sel double de benzyl-rhodanate de quinoléine et de rhodanate de 
bismuth est un corps jaune soluble également dans l'acétone,et qui se détruit vers 1700 sans fondre. 


Combinaison de l’aloïne et de l’aldéhyde formique, par E. Merck, à Darmstadt. — (Br. al- 


de la pyri- 
EbiNGER, à Fribourg-en- 


rme aussitôt un précipité 
uillante en aiguilles inco- 
zyl-rhodanate de pyridine 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un composé de l'aloïne et de la formaldéhyde par 
l'union des 2 constituants en présence d'agents de condensation comme l'acide sulfurique. 


de Leo” 10 kilos 
PUR RCA ER NN EU RES 20 — 
Aldéhyde formique à 40 0/0................. 10 — 


on ajoute peu à peu 10 kilos d'acide sulfurique concentré. Le produit de condensation se sépare en 
flocons jaunes partiellement résinifiés qu’on débarrasse d'acide sulfurique par un lavage à l’eau 
pure. Ce produit est destiné à remplacer l'aloine dans ses usages thérapeutiques et peut rendre 
des services en raison de sa faible solubilité qui ne décèle pas à la bouche le goût fortement amer 
de l’aloine, FT 

Procédé de préparation de dérivés de la xanthine au moyen des acides uriques alcoy- 

lés, par EMis Fiscer, Berlin, — (Br. allemand F, 8248. — 22 avril 4895. — 2 janvier 1895. 

Objet du brevet. — 10 Procédé de préparation de dérivés halogénés des xanthines alcoylées, con- 
sistant à traiter les acides dialcoyluriques qui contiennent les 2 alcoyles dans le noyau de l’allo- 
xane par les dérivés haiogénés du phosphore; les composés halogénés ainsi obtenus peuvent être 
alcoylés à leur tour, 

2. — Application du procédé de l'exposé ci-dessus à la préparation des xanthines di et tri-alcoy- 
lées du type dela théobromine ou de la caféine consistant à réduire par les procédés connus les 
xanthines halogénées di ou tri-alcoylées. 

Description. — Pour la simplicité de l'exposé, l’auteur ne parle que des dérivés méthylés, mais il 
est bien entendu que les procédés indiqués sont également applicables aux éthers homologues. 
L'auteur a préparé, avec la collaboration du docteur Act, l'acide diméthyl-urique contenant les deux 
groupes alcooliques dans le noyau de l'alloxane en chauffant vivement jusqu’à 170 degrès l'acide di- 
méthyl-pseudo-urique de Téchow avec trois fois son poids d'acide oxalique (1). Le nouvel acide di- 
méthylurique se dissout dans environ 60 à 70 parties d’eau chaude d’où il cristallise en fines aiguil- 
les ou en prismes contenant une molécule d'eau de cristallisation. Il se distingue des deux acides 
diméthyl-uriques connus par ses produits de dédoublement sous l'action du chlore et de l'eau : urée 
et diméthylalloxane, 

L'acide finement pulvérisé est chauffé en tubes scellés avec le double de son poids de pentachlo- 
rure de phosphore et 4 fois son poids d'oxychlorure de phosphore. On chauffe pendant quelques 
heures à 150 degrés ; l'acide diméthyl-urique se dissout d’abord, puis bientôt la chlorothéobromine 
formée cristallise. On la sépare du liquide qui la baigne et la purilie par cristallisation dans l'alcool, 
La chlor-théobromine fond aux environs de 300 degrés en se décomposant. Elle est facilement solu- 
ble dans l'alcool chaud, un peu moins dans l’acétone et fort peu soluble dans le chloroforme. 

On obtient de la même manière labrom-théobromine en rem plaçant le pentachlorure de phosphore 
par le pentabromure. 


(1) Sitzungs Berichte der Aademie der Wissenchaften zû Berlin, 1895, p. 171. 


98 BREVETS PRIS À BERLIN, LONDRES, ETG. 

Pour enlever l'atome halogéné de la chlorothéobromine, on peut suivre différentes méthodes de 
réduction : ou bien on traite sa solution dans l'acide chlorhydrique concentré par le zinc, le fer 
ou l'étain, ou bien 6n la dissout dans l'acide iodhydrique en présence d’io luré de phosphonium ou 
d'un métal absorbant l'iode mis en liberté. e | 

La théobromine purifiée par cristallisation dans l'alcool étendu a été comparée et trouvée identique 
au produit extrait du thé par Kossel, On peut transformer la chlorothéobromine en chlor-caféine en 
se servant des méthodes d’éthérification déjà employées dans la série xanthique. On chauffe, par 
exemple, dü sél d'argent avec dé l'iodure dé méthyle pendant üné vingtaine d'heures à 100° C. On 
jeu du sel d'argent, employer le sel de plomb et rémplacer l’iodure de méthyle par 


eut aussi, au lieu pl Je : placer à 
e chloruré ou Je bromure. La chlorocatéine ainsi obtenue se réduit aisémént, comme on sait; en ca 


féine sous l'action de l'hydrogène naissant. 
Procédé de préparation de dérivés de l'hydrazine, par le docteur A. Woux, à Coeln-sur | 
Elbe. — (Br. allemand W. 10955. — 12 juillet 1893. — 28 novémbre 1895. | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés hydraziniques ‘consistant à réduire les ni= 
trosamines où les nitraminés én solutions neutres au moyen d'eau et d’un inétal finémént divisé 
avec lé contours d'un dissolvant comme l'alcool où la glycérine ou en l’absence dé tout véhicule. 
Description.— Exemple. 1. — Procédé de préparation de diphényl-hydraziné. On porte à l'ébul= 
lition une solution de : 


Diphényl-nitrosamine 100 parties. 

Alcool à 60 °/0 1900  — 
Chlorure de calcium 10 — À 4 
On introduit peu à peu dans la liqueur refroidie 65 parties de poudre dé zinc: Après avoir Séparé 


l'oxydé de zinc formé, on évapore la liqueur Sous préssion réduite jusqu’à ce qu'elle sé sépare en. 
deux couches. L'inférieure est une solution aqueuse de chlorure de calcium Sur lequél nagé la di- 
phényl-hydrazine à l'état d'huile qu’on sépare. En remplacant dans cetté pré aration là di or | 
nitrosamine par une nitrosaminé d’une autre amine secondaire, ôn obtient dé la mêmé manière les 
dérivés hydraziniques symétriques correspondants. NE. 0 
Exemple 2. — Préparation de l’amido-guanidine. En traitant 100 grammes de nitro-guanidine en 
dissolution dans mille parties d’aleool à 60°/4 par 200 grammes de poudre de ziné, on obtient après 
avoir séparé l'oxyde de zinc formé une solution d'amido-guanidine que l’on peut isoler sous formes 
de nitrate ou transformer par l'action des acides, notamment de l’acide sulfurique; en sel" d'hy= 


drazine. 
Procédé de transformation de nitrosimines et de nitramines en dérivés razi- 
niques. Addition au brevet W.10955, par Azrren Wonx, à Coeln-sur-Blbe.— (Br. all, W: 10999. — 
15 juin 4895. — 6 janvier 1896). 
Objet du brevet. — Procédé dè préparation de dérivés hydraziniques consistant à remplacer la 
poudre de zinc employée comme réducteur suivant le brévet W. 10955 (1), par le couple zinc-. 
cuivre pour transformer les nitrosamines et les nitramines en dérivés de l'hydrazine. pe 
Description. — On emploie avec avantage pour la réduction dés nitrosaminés et des nitramines en … 
dérivés hydraziniques le couple zinc-cuivre déjà recommandé pour desréactionsanalogues par Glads 
tone et Tribe. On l’obtient en délayant cent kilos de poudre de zinc dans une quantité d'eau suffis 
sante pour qu’en agitant la masse il nese forme pas de dépôt au fond du vase. On ajoute, en remuant; 
une dissolution de quatre kilos de sulfate de cuivre. Lorsque la liqueur est. décolorée; ons jette sur 
filtre, lave à l’eau pure et sèche. did 2 r" 
Le procédé de réduction des nitramines au moyen du couple zinc-cuivre ne diffère pas de celui que 
nous avons décrit dans notre brevet précédent; la réduction est rapide et complète même à froid. 


Procédé de préparation du mércure-hémol, combinaison du mercure avec la matière 
colorante du sang.— Addition au brevet No 83532. parE. Merr, à Darmstadt.== (Br: allemand 
M. 11388. — 24 décembre 1894, — 2 décembre 1895.) “3 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du mercure-hémol, combinaison du mércure avec la 

matière colorante du sang analogue à celle décrite dans notre brévêt 83532 (2), consistant à rem 

placer le sel de fer par un sel de mercure soluble ; la dissolution de sang est additionnée, à une 
température qui ne doit pas dépasser sensiblement zéro degré, d’une dissolution étendué d'iodure 
de mercure dans l’iodure de potassium. j FH 

Description. — Ex. : À une solution de cent litres de sang de bœuf, dont les globules ünt été dé= 
barrassés de leur enveloppe, on ajoute en mince filet une dissolution d’ioduré dé potassium saturée 
d'iodure rouge dé mercuré aussi longtemps qu'ils se forme un précipité. Célui=ci é: t récueilli sur fle 
tre, lavé, pressé êt séché. OR de. 

IL est indispensable, pour obtenir un produit de composition constante, que les deux solutions 
soient à une température voisine de zéro. | CET. 

Procédé de préparation de cuivre-hémol, combinaison du cuivre avec la matiè 
colorante du sang. — Addition au brevet 83532.par E. Merck, à Darmstadt. — (Br. allema 
M. 11389, — 13 juin 1894. — 2 décembre 1895.) tas 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une combinaison désignéé sous le nom 

hémol formée par l’union de la matière colorante du sang avec le cuivre, consistant à précipiter u 

dissolution du sang, dont les globules ont été débarrassées de leur enveloppe, par une-solution éte 


de. cuiv re - 


(1) Brevet précédent, 
(2) Brevets du Moniteur Scientifique, 1895, p, 138. 
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due et neutre d’un sel de cuivre ou d’un sel double de cuivre et d'alcali à une température voisine 
de zéro degré. 

Description. — On prépare une dissolution parfaitement neutre de {artrate de cuivre etde sodium 
dans l’eau distillée ; cette solution ne doit pas contenir plus de trois milligrammes de cuivre par 
centimètre cube. D'autre part, on étend du sang de bœuf frais avec dix fois son volume d’eau distil- 
lée froide saturée de gaz carbonique et l'on filtre pour séparer les débris cellulaires. On verse en 
mince filet dans cette liqueur, en remuant continuellement, la dissolution de cuivre bien refrodie 
Jusqu'à ce qu'un échantillon prélevé dans la liqueur et filtré apparaisse incolore et donne, par addi- 
- tion de cyanure jaune, un précipité brun, indice d’un léger excès de cuivre, Le précipité obtenu est 

recueilli, lavé à l’essoreuse ou au filtre-presse jusqu'à disparition de la réaction du cuivre. Ces lava- 
ges doivent être faits à l’eau distillée. Le produit est séché à température aussi basse que possible, de 
préférence dans le vide. 


Procédé pour pulvériser le eamphre, par W, Scumibr, à New-York (U.S.A.). — (Br. allemand, 
Sch. 10182. — 12 novembre 1894. — 11 novembre 18935.) 

Objet du brevet. — Procédé pour transformer le camphre en une poudre fine n'ayant point de ten- 
dance à s’agglomérer, consistant à dissoudre le camphre dans un véhicule bouillant au-dessous de 
80° degrés GC. Lorsque la dissolution est clarifiée par le repos, on en sépare un dépôt plus ou moins 
abondant d'impuretés, filtre et distille une grande partie du dissolvant ; Ja liqueur saturée dépose 
en se refroidissant une poudre de camphre d'autant plus fine que la cristallisation a été troublée ; Le 
liquide-mère est joint à une opération suivante, 

Description. -— Comme dissolvant, nous employons l'éther de pétrole, les portions légères de 
l'huile de naphte ou la benzine. On dissout le camphre dans ce véhicule en élevant légèrement la 
température et abandonne ensuite la dissolution dans un vase dont le robinet de vidange est disposé 
à environ # centimètres de hauteur du fond. Après quelques jours de repos, l'eau contenu dans le 
camphre brut et une certaine quantité d'impurelés forment un dépôt assez cohérent dans le fond 
du vase ; on décante la liqueur claire, la filtre s’il est nécessaire et distille dans un appareil à double 
fond chauffé à la vapeur, on pousse la distillation jusqu’à ce que Je camphre commence à cristalliser 
à chaud, on vide alors la solution saturée dans ua vase où on l’agite durant le refroidissement ; la 
bouillie cristalline est versée dans des filtres disposés dans de grandes boîtes closes de facon à évi- 
ter la perte du solvant par évaporation ; la partie distillée sert à dissoudre une nouvelle quantité de 
camphre et les liquides-mères sont ajoutés à une opération suivante, 


Procédé de préparation de combinaisons doubles du chlorure d'iode avec des corps 
diazoïques, par E. FrogncicH, à Berlin. — (Br. allemand F. 8406. — 1er juillet 1895, — 9 dé- 
cembre 1895.) 

Objet du brevet. -— 1° Procédé de préparation de combinaisons doubles de chlorure d’iode avec des 
chlorures diazoïques consistant à mélanger des dissolutions aqueuses ou alcooliques de chlorure 
d'iode en nature ou en solution chlorhydrique avec une solution alcoolique ou aqueuse d’un chlo- 
rhydrate diazoïque. 

2°, — Application du procédé ci-dessus à la préparation de combinaisons doubles des diazo 
dérivés des amines suivantes : aniline, o et p.-toluidine, m.-xylidine, ?-cumidine et p -chloraniline, 
m,-bromaniline p.-iodaniline, ©. et p.-anisidine met p.-nitraniline « et 8-naphtylamine benzidine 
o.-tolidine et acide anthranilique, 

Destriplion. — À une dissolution de chlorhydrate de diazo-toluène obtenue en diazotant par les 
moyens connus 10 kilos 700 de p.-toluidine étendue à environ cent litres, on ajoute à 0 degré en 
remuant cent parties d’une solution aqueuse de chlorure diode dans l'acide chlorhydrique contenant 

12 kilogr., 700 d'iode. 

Il se forme un précipité cristallin de couleur jaune clair qu’on recueille sur filtre et qu'on lave 
d’abord à l’eau acidulée, puis avec un peu d'alcool, et qu'on sèche sur des plaques poreuses. 

La combinaison double ainsi obtenue fond à 110 degrés en se décomposant, mais elle n'a aucune 
propriété explosive. On l'obtient par refroidissement de sa solution alcoolique en belles aiguilles 
Jaune d'or; sa solution aqueuse, abandonnée pendant quelque temps à la température ordinaire, se 
décompose en fournissant du crésol et de l’iodo-crésol avec mise en liberté d’iode. En chauffant 
à l'ébullition, la même décomposition se produit très rapidement. Le chlorure de chlor-iode- 
diazo-toluène sec peut être conservé pendant fort longtemps sans décomposition. On obtient de 
même les combinaisons doubles des autres amines énumérées dans l'exposé, Ces combinaisons 
peuvent être employées en médecine. 


Procédé de préparation de la substance active de Ia glande thyroïde, par Fargex FaBri- 
ren, anct F. Baver et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand F. 8376, — 14 juin 1895, — 28 no- 
vembre 1895). | , 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de la substance active de la glande th;roïde, con- 
sistant à faire bouillir cette glande avec un acide dilué, à refroidir la dissolution obtenue et à 
recueillir sur filtre Le précipité formé;  . 17 | f 

2° Modification à ce procédé, consistant à concentrer l'extrait obtenu soit directement, soit après 

avoir séparé ou meutralisé l'acide, et à isoler le précipité comme précédemment; 3 
3° Procédé de purification de la substance préparée suivant les paragraphes 1 et 2, consistant 

à extraire le précipité par l'alcool; da 
ko Séparation des corps gras entrainés avec la substance active par extraction à l'éther. 
Description. — On opère sur des glandes thyroïdes de moutons, débarrassées mécaniquement 

aussi bien que possible des graisses, que l’on extrait avec trois à 4 fois leur poids d'acide sulfurique 
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à100/, au réfrigérant ascendant par une ébullition prolongée (20 à 30 heures). On obtient ainsi une 
liqueur brune qui dépose par le refroidissement un précipité brun floconneux; on refroidit à la 
glace et filtre. Toute la substance active est contenue dans ce précipité, à une faible proportion près 
restée dissoute dans la liqueur filtrée. On peut extraire cette portion en neutralisant l'acide libre au 
moyen de carbonate de baryte ou de soude, concentrant à 1/4 ou 1/6 du volume primitif et refroi- 
dissant. Le second précipité obtenu est réuni au premier. Après lavage, on extrait à 2 reprises le 
précipité encore humide par l'alcool. On obtient une liqueur colorée en jaune clair et un résidu 
pulvérulent noir. Ce dernier est inactif et peut être rejeté. Quand à la solution alcoolique contenant 
la substance active, on l’évapore jusqu'à cristallisation. Le résidu représente environ 1/2 °/, du 
poids de la glande fraiche ; on le mélange pour l’usage avec environ 25 fois son poids de sucre de 
lait. Lorsque le produit contient encore des corps gras, on peut l’extraire, soit directement, soit après 
dilution avec le sucre du lait, au moyen d’éther anhydre. ; 

La substance active de la glaude thyroïde n’est pas un albuminoïde. Elle n'offre pas non plus le. 
caractère d’une peptone. Peu soluble dans l’eau, elle se dissout aisément dans les liqueurs alcalines 
et présente un caractère faiblement acide. Elle est insoluble dans l’éther, assez facilement soluble 


dans l'alcool, surtout à chaud. 


PHOTOGRAPHIE.— PHOTOGRAVURE. — REPRODUCTION. 


Papier pour positifs ne brunmissant pas. quoique contenant un excès de nitrate 
d'argent, par K. WANDROWSKY, à Cologne-Ehrenfeld. — (Br. allemand W. 10888. — 25 avril 
1895. — 9 décembre 1895). , À 
Objet du brevet. — Procédé de préparalion d'an papier photographique dont la couche sensible 

contient un excès de nitrate d'argent, mais dont on empêche le brunissement spontané durant le ma- 

gasinage en impréguant le papier ou en badigeonnant sa couche superficielle (couche barytique) avec 
des sels d'acides organiques; le nitrate d'argent qui pénètrerait dans cette couche se trouve trans- 
formé par double décomposition en sel d'acide organique. : | 
Description. — Le papier brut est immergé dans une solution d'un sel organique dont l'acide 
forme avec l'argent des sels insolubles, du moins peu solubles dans l’eau. Cette préparation doit 
naturellement précéder l'immersion dans le liquide sensibilisateur. On peut, d'ailleurs, ajouter le 
sel organique à la pâte même du papier. bé | 
Pour les papiers sensibles préparés sur une couche barytique, on ajoute le sel organique à 
l'enduit de baryte. | 
En employant des papiers ainsi préparés, la liqueur sensibilisatrice qui, après avoir passé la 
couche où se forme l’image, pénètre dans le tissu même du papier, rencontre soit dans la couche 
barytique, soit dans le papier, un sel organique qui, par double décomposition, fournit un sel 
correspondant d'argent qui ne brunit pas le papier comme le fait le nitrate d'argent, bien que ce 
dernier se trouve en excès dans la couche superficielle. 
La quanlié de sel organique que contient le papier brut doit être assez considérable pour décom- 

poser sûrement tout l’excès de nitrate d'argent. Elle est réglée suivant la consistance et la nature M 

de l’enduit destiné à être sensibilisé. Par exemple, si l'on emploie une émulsion au collodion dans 

laquelle 60 °/, du nitrate d'argent sont transformés en chlorure, il convient qu'une feuille de papier. | 
brut de 30 X 60 centimètres contienne environ 0 gr. 75 de citrate de potassium. Les sels organiques 
qu’on peut employer à cet effet sont les oxalates, tartrates, acélates, malates, citrates, formiates, | 

lactates, succinates, benzoates et autres analogues. 4 


FIBRES TEXTILES. — APPRÊTS. — TEINTURE. 


Frocédé de préparation de tissus imperméables au moyen de solutions ammonia- 
cales d'oxyde de cuivre, par J. Bretrenrezn, à Buda-Pesth. — (Br. allemand B. 17633. — 
13 mai 4895. — 14 novembre 1895). “4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de tissus imperméables sans odeur au moyen d'hy=" 
drate d'oxyde de cuivre et de substances formant avec cet oxyde des combinaisons insolubles,” 
consistant à imprégner le tissu avec une dissolution albumineuse, puis avec un ferrocyanure OU 
du tannin ou une autre substance tannante, enfin à le passer dans une dissolution ammoniacalen 
d'oxyde de cuivre. On peut aussi renverser ces opérations ou les intervertir, commencer par UN 
bain d'oxyde de cuivre ammoniacal que l’on fixe par des passages successifs en tannin ou ferro= 
cyanure ou albumine. #2 
Description. — Pour fixer solidement l’oxyde de cuivre sur le tissu, il convient de le transformer. 
en une laque complètement insoluble, et, de préférence, une laque double. Dans ce but, jemploien 
l'acide tannique ou un tannin quelconque, l’albumine ou un ferrocyanure formant avec le cuivres 
un tannate, un albuminate ou du ferrocyanure insoluble. Comme l’oxyde de cuivre donne avec les 
différentes sortes de tannins des-précipités diversement colorés, on peut de cette facon varier Jan 
teinte des tissus imperméables. Les nuances ainsi obtenues sont fort solides, elles résistent même à 
un séjour prolongé dans la terre humide. Le tissu est, d’ailleurs, si bien protégé qu'après quelques. 
mois d'exposition à l'air, il n'a perdu ni son imperméabilité, ni sa solidité. Bien entendu, les tissus 
ainsi préparés peuvent recevoir ultérieurement un enduit de parafine de corps gras, de savon ou 
d'une substance analogue. 1,8 8 
ExewPLE : On passe lentement le tissu dans une solution à 2 °/, de tannin ; en faisant circuler 
au sortir du bain entre deux rouleaux en bois, on en exprime l'excès de dissolution ; on le plonge 
ensuile dans une cuve montée avec une solution ammoniacale d'oxyde de euivre, disposée de telle 
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manière que le séjour de chaque partie du tissu dans le bain de cuivre soit ou minimum de deux 


à trois minutes. 
La solution ammoniacale de cuivre employée contient de 120 à 150 grammes d'ammoniaque et 


environ 16 grammes de cuivre par litre. 


BREVETS DIVERS 


Procédé de préparation d’une masse plastique avec la caséine, par O. SCHOENFELD, à 
Berlin. — (Br. allemand Sch. 10518. — 28 mars 1895. — 18 novembre 1895). | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une masse plastique au moyen de petit lait consis- 

tant à chauffer celui-ci à une température d’environ 60 degrés, puis, après une addition d’une cer- 
taine proportion de borax, à le porter jusqu'à 90 degrés G., en même temps qu’on y dissout du 
chlorure de baryum ou un autre sel minéral capable de déterminer la séparation de la caséine ; le 
précipité obtenu est recueilli, exprimé et malaxé avec de l'acide acétique, de la soude ou un autre 
solvant de la caséine. 

Description. — A cent litres de petit lait soigneusement écrémé et chauffé à 60 degrés, on ajoute 
200 grammes de borax dissous dans l’eau, on porte ensuite la température jusqu'à 90 degrés et 
dissout dans le liquide 4 kilo 200 de chlorure de baryum en agitant avec soin. Au bout de quelques 
instants, la caséine séparée gagne la surface; on soutire et remplace le liquide par environ son 
volume d’eau chaude que l’on porte à l’ébullition pendant une quarantaine de minutes ; on recom- 
mence cette opération une seconde fois. Le produit égouté sur tamis est ensuite pétri dans un 
malaxeur avec une poudre colorante ou avec de l’oxyde de zinc,puis soumis dans des moules pendant 
24 heures à une pression d'environ 60 kilos par centimètre carré. Les plaques obtenues sont pulvé- 
risées, puis séchées dans un courant d'air chaud dont la température ne doit pas dépasser 80 degrés. 
Le produit sec est réduit en poudre très fine et tamisé, puis formé de nouveau par une forte pres- 
sion après addition d’une petite proportion d’un dissolvant de la caséine servant d'agglutinant; on 
emploiera, par exemple, par kilogramme de poudre sèche, 7 grammes d'acide acétique cristalli- 
sable ou 10 à 20 grammes d’hydrate de chaux. Les masses ainsi obtenues durcissent assez rapide- 
ment ; au bout de peu d'heures on peut déjà les travailler à la lime ou au tour. 


Procédé de préparation d’une solution de chlorure de magnésium n’attaquant point 
les métaux, par le D' Durré, à Léopoldshall-Stassfurt. — (Br. allemand D. 6894, — 4° mai 
1895.,— 11 juillet 1895). 

Objets du brevet. —- 1°. — Procédé de préparation d’une solution de chlorure de magnésium n'at- 
taquant point les métaux et destinée notamment à transmettre la pression dans des presses 
hydrauliques, consistant à ajouter du borax à une solution de chlorure de magnésium. 

_ 2e, — Procédé de préparation d’un lubrifiant par addition de glycerine à la solution de chlo- 

rure de magnésium et de borax du paragraphe I. 

Description. — Les solutions de chlorure de magnésium exercent, comme l'on sait, une action 
oxydante assez marquée sur les métaux, notamment au contact simultané de lair et de la liqueur 
magnésienne. On évite la corrosion du métal au contact des solutions de chlorure de magnésium en 
ajoutant à celles-ci une quantité convenable de borax; l'effet est déjà marqué avec 1 °/, de borax. 

En ajoutant de la glycerine à une pareille solution, on empêche la cristallisation du sel par les 
temps froids. La solution concentrée de chlorure de magnésium additionnée de 2 °/, de borax et 
d'environ 10 °/, de glycérine a une consistance assez visqueuse pour pouvoir, dans bien des cas, 


être employée comme lubrifiant. 


METALLURGIE. — METAUX 


Procédé pour la séparation des métaux précieux dissous, par the INTERNATIONAL CHEMICAL 
Reoucrion Cy, à Colorado (E. U.). — (Br. allemand I. 3789. — 30 octobre 1895.— 3 février 1896). 
Objet du brevet. — Procédé pour séparer les métaux précieux, consistant à filtrer leurs dissolu- 

tions sur du charbon de bois imprégné avec un sulfate neutre (sulfate d'aluminium — sulfate fer- 

reux). 

D Le Mas — Le charbon de bois est divisé en grains de la grosseur du millet, dont on sépare 
soigneusement au tamis tout le poussier. On sature ce charbon avec une solution de sulfate d’alu- 
mine, fer, zinc ou cuivre. 

On dispose le charbon ainsi préparé en couches dans une caisse filtrante, de préférence en trois 
lits de 40 centimètres d'épaisseur, formé de grains de grosseur variable, le plus fin en dessus. 

Si c’est l'or qu'il s'agit de séparer, on donnera la préférence au sulfate d’alumine. Pour l'argent 
on emploiera le sulfate de fer. Dans le cas où les deux métaux seraient associés dans la liqueur 
on imprégnera le charbon avec une solution mixte de fer et d’alumine, ou mieux, on passera suc- 
cessivement le liquide dans un filtre à alumine, puis dans le filtre au sel de fer. 

IL est important que les sulfates employés soient bien neutres; pour leur enlever tout excès 
d'acide, on ajoute à leur solution du silicate de soude, jusqu'à précipité persistant. Le charbon 
imprégné de la dissolution saline est séché, puis calciné au rouge. 

En filtrant sur le charbon ainsi préparé, la solution abandonne le métal précieux sans subir 
d'autre part la moindre altération. Il n'y a donc aucune perte de cyanure. Pour assurer la com- 

lète séparation de l'or, il est avantageux de disposer une batterie de filtres successifs que traverse 

a liqueur d'extraction en passant en dernier lieu sur le filtre monté à neuf. 

Lorsque le charbon d’un filtre est suffisamment chargé de métal précieux, on le traite par cal- 


cination et on obtient directement le métal. 
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dé «- obtenir des solutions de chlorures des métaux lourds en traitant les 
RS PORTES par l'acide sulfureux, par le Dr C. Hœprnen, {à Berlin. N, W. — (Br. alle- 
mand H. 45937, — 4 avril 1895. — 27 février RENE 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de solutions de chlorures des métaux lourds comme 
InCl2 — PbCP, etc., consistant à traiter les solutions obtenues par lixiviation des minerais carbo- 
natés où sulfurés, préalablement grillés, par 1 acide sulfureux, età décomposer les sulfites ou bisul- 
tites solubles obtenus par du chlorure de calcium au par d’autres chlorures dont le métal fournit un 
sulfite ou sulfate insoluble. , : 
2 Modification au procédé du $ 14, consistant à ajouter lechiorure de calcium à la liqueur où 
s'opère la réaction du gaz sulfureux sur le minerai grillé, | 
3° Modification au procédé des $$ 1 et 2, consistant à remplacer le chlorure de calcium par un 
chlorure alcalin, et à transformer au préalable le sulfite ou bisulfite du métal lourd en sulfate par 
‘oxydation. 
Msme — Ne fait que répéter en les délayant les indications de l'exposé. Il est difficile de 
comprendre comment ce procédé est applicable au plomb: : 


Perfectionnement à l'extraction des minerais aurifères au moyen des solutions de 
cynanures, par GœnLicu et Wicuman, à Hambourg. — (Br, allemand G, 9830, — 7 juin 4895. 
— 16 avril 1896). ‘ 

Objets du een Perfectionnement au procédé d'extraction de l'or, décrit dans le brevet 85239. 

(G 5418 (1), consistant dans l'addition, à la solution de cyanure, d'un persulfate et d'un chlorure 

alcalins, pour activer la dissolution de l'or, Se | | 
Description. — Les auteurs ont trouvé que l'addition concomitante d'un sel halogèné, chlorure, 

bromure,iodure ou fluorure à la solution de cyanure contenant un persulfate rend la dissolution du 
métal précieux beaucoup plus rapide. On arrive, en effet, avec une proportion convenable des 
réactifs, à extraire l'or d’un minerai en un quinzième environ du temps nécessaire lorsqu'on emploie 

le cyanure isolément. Il est remarquable que la dose de sel halogèné qui produit ce résultat.est M 

très faible. L'action est déjà bien marquée avec 1/20° du poids du persulfate en chlorure alcalin ; 

mais pratiquement le meilleur résultat s'obtient avec 1/108 ou 1/%° de ce poids. La présence dusel 
halogéné rend d'ailleurs inoffensifs le forro ou le ferricyanure qui peuvent se trouver dans la liqueur 
d'extraction. ares 


Procédé de préparation électrolytique du zinc, par Siemens et Hazsxn, à Berlin, — (Br. 
allemand S. 9164. — 31 décembre 1895 — 16 avril 4896). 1 
Objet du brevet. — Procédé de préparation électrolytique du zinc caractérisé pan Pemploi de 

liqueurs d'extraction contenant un sel neutre comme le sulfate d’alumine ou lalun: L'oxyde de” 

zinc se dissout à l’état de sulfate, en même temps qu’il se forme un sulfate d'alumine basique d'où," 

par déplacement électrolytique du zinc, se trouve régénéré le sulfate neutre primitif. 4 
Description. — Les produits métallurgiques, minérais grillés ou autres contenant de l'oxyde de“ 

zinc, sont extraits au moyen d'üne dissolution de sulfate neutre d'aluminium à la concentration de 

100 à 150 grammes de sel. 1 DE 

AP(SO*}s E 18H20 ; '$ 
pour 1 litre d’eau. On opère à chaud dans un extracteur à agitateur, L’oxyde de zinc se"dissout en 
vertu de l’une ou l’autre des réactions : fe | 

1) Zn0 + AP(SO+) — APO(SO*Ÿ HE ZnSO* 

ou 2) 2Zn0 + A(S0!} — (A10 }S0* + 2ZnS0* | 

Après avoir séparé la liqueur d'avec le résidu épuisé et l'avoir débarrassée suivant les méthodes“ 
connues des métaux étrangers, on la soumet à l’électrolyse en employant des anodes insolubles. — 

Tension favorable du courant 3 volts environ. roi bia ds 
Il se dépose à la cathode du zinc métallique, tandis que le sulfate basique d'aluminium régénère 

le sulfate neutre au contact de l’anode, ; # 


ZnSO* + AlRO(SO*? — 
Mélange de sulfate neutre de zinc et de sulfate 
basique d'aluminium. 


Zn à la cathode LT CUS 
+ AP(S0O*}$ + 0 à l’anode Ù 


à Si GATE 
Procédé de précipitation des métaux, notamment du zine, de leurs solutions dans 
rene par LupwiG Monp, à Londres, — (Br, allemand M. 11930. — 27 juin 1895, — 4 
avri 6). jE-efx 4118 
Objet du brevet. — Procédé de séparation de métaux, notamment du zinc, de leurs solutions dans. 
les alcalis, consistant à traiter ces solutions par un amalgame alcalin dans lequel plonge l’extré- 
mité d’une tige d’un métal électronégatif par rapportau métal alcalin de l'amalgame. Le métal 
alcalin réduit le métel lourd en solution dans la liqueur alcaline, et ce métal lourd se dépose sur la 
tige métallique jowant le rôle de pôle négatif. MRILET Les thel 
. Description, — Soit une solution d'oxyde de zine dans la soude caustique contenue dans un réci- 
pient en bois ou en terre On verse dans le vase de l’amalgame de sodium et l’on ydispose une tige de 
fer ou de zinc dont l'extrémité plonge dans le mercure. 4% 
Dans ces conditions il se produit une action electrochimique (laquelle est absolument indispen- 
sable pour le but proposé). L’oxyde de zinc est réduit par le sodium qui produit de la soude, et le 


zinc dissous se dépose à l'état métallique sur la tige conductrice, On n'observe durant la réaction 
aucun dégagement d'hydrogène, RS 


(1) Monit. Scient., brevets 1896, p. 17. TNT ER ONF 
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Pour obtenir un dépôt de métal dense et cohérent, il est indispensable de maintenir la tige for- 
mant pôle négatif en continuelle agitation ou de provoquer une circulation mécanique du liquide. 


Perfectionnements dans le traitement des minerais réfractaires par E, À. ASHCROFT à 

Broken Hill. — (Br. anglais 13850. — 18 Juillet 1894. — (Ch. Ztg). 

Le traitement est applicable aux minérais réfractaires de plomb et de zine contenant de l'argent. 
I consiste en un grillage préalable, extraction du sulfate de zinc qu'on soumet à l’électrolyse, tandis 
que le résidu est traité par voie sèche pour isoler le plomb. 

Pour lessiver le minerai grillé, on emploie les liqueurs de sulfate ou de chlorure ferrique prove- 
nant de l'appareil à électrolyse. Le zinc se dissout en déplaçant du peroxyde de fer qu'on isole du 
résidu par lévigation, Le plombet l'argent des premières lessives sont déplacés par le zinc métalli- 
que et les mêmes liqueurs passent sur de nouvelles charges de minerai grillé jusqu à ce qu'elies ne 
contiennent plus de fer. 

L'appareil à électrolyse se compose d’une série d’auges à trois compartiments. Dans le premier 
et le 2e compartiment plongent des anodes en fer ; dans le 3me une anode insoluble. Le zinc est 
précipité ? tandis que le sel de fer se régénère dans les deux premiers compartiments et se pero- 
xyde dans le troisième. 

Les anodes en fer sont formées de fer spongieux tel qu'on l’obtient en réduisant l'oxyde de fer 
par le charbon. 

On peut ajouter à l'électrolyte une certaine quantité de chlorure de sodium pour augmenter sa 
conductibilité. 

Le même brevet décrit une modification au procédé précédent,consistant à attaquer directement 
le minérai pulvérisé par l'acide chlorhydrique, à traiter l'hydrogène sulfuré qui se dégage pour en 
SUR du soufre et soumettre la solution à l’épuration et au traitement électrolytique décrits 
plus haut. 

Procédé d'affinage de la fonte, par Jessie D. Ennis et Wicciam W, ROUSSEAU àTrog (New-York) 

Etats-Unis. — (Br. américain 552056 — 24 décembre 1895. — (Chem. Ztg ). . 

Le métal fondu est soumis à l'action d'un courant d'air qu'on injecte à travers la masse ; lors- 
qu'il est débarrassé de silicium et en partie décarburé, on y insuffle du gaz ammoniac préalable - 
ment surchauffé. 

Procédé pour déplacer l'or et argent des solutions de cyanures, par Jon. PFLEGER, à Kai- 

serslautern, — (Br. allemand P. 7667. — 30 août 1895. — 23 luars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de précipitation électrolytique de l'or de ses solutions dans les cya- 
nures consistant à faire passer l’électrolyte dans un appareil dont les électrodes sont formées de 
toiles métalliques. 

Description. — La solution de cyanure est conduite dans un appareil où elle subit une sorte de 
filtration à travers des tamis ou châssis de toiles métalliques, formant en même temps cathodes, 
à mailles de 4 à 3 m/m. De cette manière le contact de toutes les parties du liquide avec le conduc- 
teur électrique estsi complet que l'on arrive avec un appareil de dimensions restreintes, à traiter et 
à épuiser en peu de temps de grandes quantités de solutions. 

.. L'auteur a trouvé avantage à ne pas multiplier outre mesure le nombre des toiles ; il suffit d'un 
jeu de 8 à 10 tamis. Entre chaque tamis est disposée une plaque formant contre-électrode. 


Procédé de réduction de la poudre de zine, par Cu. Rave, L. Heix et R. Weinmann, à Bru 
xelles. — (Br. allemand R. 9684. — 3 Août 1895. — 26 inars 1896). 

… Objet du brevet. — Procédé de réduction de la poudre de zinc, consistant à mélanger le gris de 
sin ALAIRAITS avec de la résine pulyérisée et à soumettre le mélange à la température du rouge- 
sombre. 

… Description. — La poudre de zinc telle que la fournissent les usines métallurgiques coutient tou- 
jours une proportion plus ou moins grande d'oxyde. 

Les auteurs mélangent le gris de zinc brut avec de la résine (colophane, brai sec) préalablement 
pulvérisée et chauffent ce mélange dans une cornue de fer ou de terre, réfractaire munie d’un ori- 
fice pour le dégagement des gaz et produits volatils de la calcinution. 

La proportion de résine à employer varie suivant la teneur du produit en oxyde. 

La température est élevée peu à peu jusqu'au rouge sombre. Si l'on a pour but d'obtenir le métal 
fondu, on pousse le feu de facon à agglomérer tout le zinc en un culot. 

Appareils et procédés pour l'extraction des métaux précieux de leurs solutions, par 

H. L. Surxann à Londres. — (Br. anglais 2729 et 2730. — 7 février 1895). 

La précipitation est obtenue par filtration à travers une couche de poudre de zinc. Les appareils 
employés permettent de retirer de temps à autre la substance filtrante épuisée et d'en recharger de 
fraîche à l’autre extrémité du circuit, de manière à rendre l'opération continue. 


ÉLECTROTECHNIQUE 
Procédé de purification de l'acide sulfurique concentré par éleetrolyse, par le D° Pauz 

Askenaso, à Marly-le-Grand près Fribourg (Suisse). — (Br. allemand 4413, — 15 juillet 1895. — 

23 janvier 1896). 

Objet du brevet, — Procédé de purilication de l'acide sulfurique concentré, consistant à soumettre 
l'acide pendant quelque temps à l'électrolyse. Il se dégage au pôle positif de l’ozone ; au négatif de 
l'hydrogène sulfuré avec dépôt de soufre. L'ozone agit sur les impuretés organiques de l'acide et les 
brûle ; il détruit l'acide chlorhydrique [?] éventuellement contenu dans l'acide, avec dégagement de 
chlore. D'un autre côté le soufre réduit les composés de l'azote et l'hydrogène sulfuré insolubilise les 
métaux sous forme de sulfures. 
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Description. — L'acide sulfurique concentré, impur, contenant des matières organiques qui le 
colorent, des sels métalliques, etc., est soumis pendant un certain temps, à la température ordi- 
naire, à l'action d'un courant de 6 volts avec une densité de 1 à 2 ampères par décimètre carré d'élec- 
trodes. Celles-ci sont formées par des plaques de plomb. Après une demi-heure environ d'action du 
courant — plus ou moins, suivant le degré d'impureté de l'acide et les proportions de l'expérience 
— on agite l'acide. Le soufre qui s'était déposé en mince pellicule sur la cathode se répand en nuage 
dans la masse de l'acide et réduit les composés nitrés. En même temps les métaux sont précipités 
par HS, etc. Finalement on filtre l'acide. 

Voilà un procédé qui a peu dechances d’être adopté dans la grande industrie, encore moins dans 
la petite ! 

Procédé de préparation d’une masse active pour accumulateurs électriques. par 

« ELECTRICITATSWERKE TRiBerG » C. Meisser Er Cie, à Triberg en Brisgau. — (Br. allemand 4737. 

— 2 novembre 1895. — 13 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une masse active pour accumulateurs électriques 
consistant à agglomérer les oxydes de plomb au moyen de composés organiques du groupe des bases 
végétales, soit à l’état de bases, soit à l’état de sels. 

Description. — Comme bases organiques convenables pour l'application de notre procédé, nous 
cilerons la cinchonine, la morphine, la quinine, composés caractérisés par la propriété de leurs 
produits d'oxydation de former avec les oxydes de plomb des combinaisons du genre des plombates. 
En même temps, ces produits étant des acides — dans le cas de la quinine il se forme un acide tri- 
carbonique — donnent naissance dans la plaque négative à de véritables sels de plomb. 


Lampes électriques à incandescence, par WasiL BaLrAsNys, à Pultawa. — (Privilége russe 

287. — 31 décembre 1894,— (Chem. Ztg). 

Le corps incandescent est formé de bandes de 3 m/m d'épaisseur découpées dans un carton 
d'amiante non collé. Ce carton est imprégné avec une solution à 30 /, de chlorure de platine, puis 
passé. dans un bain saturé de sel ammoniac. On sèche dans un courant d'air chaud, à une tempé- 
rature qui ne dépasse pas 60°Cet calcine à la flamme d’un bec de Bunsen. L’amiante platinée est 
plongée dans une solution de chlorure de magnésium ; on séche comme précédemment et calcine. 
La couche de magnésie ainsi obtenu est épaissie par une succession d'immersions semblables en 
chlorure de magnésium et calcinations subséquentes. 

Lorsqu'on juge que l'épaisseur de l'enduit de magnésie est suffisante, on imprégne une dernière | 
fois dans une couche de nitrate de cérium (lanthane et didyme). A l'usage, la croûte de magnésie | 
protége l'amiante platinée qui conserve pendant fort longtemps sa conductibilité. Le filament incan- 
descent, fixé dans une ampoule vide d'air, au moyen de fils de platine, peut, avoir à conditions 
égales, une surface rayonnante bien plus grande qu'un charbon, dont le pouvoir émissif est 1 
d'ailleurs environ trois fois moindre. 

La nouvelle lampe donnera donc, à éclairage égal, une sensible économie de dépense électrique. 


Procédé de préparation de vasesen bois pour l’électrolyse, par H. er D. CaPreLN, à Skien» 
Norvège. — (Br. suédois 4222. — er octobre 1894). | 
Les auteurs préparent un enduit qui protège le bois contre l'attaque des liqueurs corrosives et 
qui, en même temps, est un bon isolant électrique, en mélangeant à température convenable : ; 
Silicate delsoude. 2e DR ES 1 partie LR 
Laque d’asphalte (bitume purifié)...... HEC 9 parties | 
Les substances sont intimement malaxées et appliquées à chaud sur les surfaces de bois à 
protéger. 
Par le refroidissement cette sorte de vernis se concrète en un émail brillant, sans gercures ni 
pores, ayant presque la dureté du verre. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de thiosulfates alcalins au moyen des chlorures correspon- 

dants, par € VEREIN CHEMISCHER FABRIREN » Mannheim. —(Br. allemand V 2370. — 26 février 1895. 

13 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de thiosulfate alcalin au moyen du chlorure alcalin 
correspondant, consistant à mélamorphoser ce dernier en bicarbonate, suivant le procédé de la 
soude à l’'ammoniaque, et à traiter le bicarbonate par le soufre et l'acide sulfureux. L'ammoniaque 
régénérée du chlorure et le gaz carbonique déplacé par l'acide sulfureux rentrent dans le cycle des 
opérations. - 

Description. — Les auteurs décrivent dans la première partie de leur brevet le procédé classique 
de Solvay. Admettons le bicarbonate sodique formé. 

On couvre ce sel avec de l’eau et ajoute une quantité de soufre équivalente au métal alcalin, On 
envoie dans la masse, séparément, du gaz sulfureux et de la vapeur d’eau, L'acide carbonique est 
déplacé et le sulfite alcalin se combine au soufre pour former de l'hyposulfite. On arrête le courant 
de gaz sulfureux lorsque la réaction de la liqueur est encore légèrement alcaline, de manière à 
n'avoir pas à redouter une décomposition du thiosulfate formé. ” 
Procédé de préparation de combinaisons cyanogénées au moyen des earbures métal- 

= ASS le D' Nicopème Caro, à Berlin. — (Br. allemand C 5531. — 30 mars 1893, = 3 fé- 

vrier À É 1 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de combinaisons cyanogénées par l’action de l'azote 
ct de la vapeur d’eau sur les carbures des métaux alcalins ou alcalino terreux, avec ou sans le con- 
cours d’alcalis ou de terres alcalines ou de leurs sels. É 


tu Éd 
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2° Procédé de préparation de ferrocyanures par addition aux réactifs du $ 1 de fer, d'oxyde ou 
de sels de fer. 

Descriplion.— Exemple. Le carbure de baryum, préparé suivant les procédés connus, est broyé 
grossièrement et chargé dans une cornue en terre réfractaire. On envoie sur la masse chauffée au 
rouge un courant d'azote ou d'air débarrassé aussi exactement que possible d'oxygène et saturé 
de vapeur d'eau. Pour une charge de 15 à 17 kilogr. de carbure de baryum, il faut environ 2 — 
2 mètres cubes 1/2 d'azote. Le courant de gaz est réglé de telle manière que l'opération dure environ 
deux heures. Après refroidissement, au sein du gaz azote, on extrait à l’eau ; le carbure non trans- 
formé dégage de l’acetylène qu'on peut recueillir dans un gazomètre. Le cyanure de baryum se 
dissout. 

On opère de même avec le carbure de calcium ou avec un mélange de carbure de calcium et 
d’hydrate ou de carbonate alcalin. 

En ajoutant à la masse du fer finement divisé ou un sel de fer, on obtient directement du ferro- 
cyanure, 

Procédé de préparation d'ammoniaque et de sulfures, de régénération du soufre de 
l'hydrogène sulfuré et de séparation de l'hydrogène sulfuré des gaz ou liquides 
qui le contiennent, par GOERLICH et WICHMANN, à Hambourg, — (Br. allemand G, 9754, — 
27 avril 1895.— 10 février 1896). 

Objels du brevet.— 1° Procédé de préparation de l'ammoniaque et de sulfures avec régénération 
du soufre et purification de gaz ou de liquides contenant de l'hydrogène sulfuré, consistant à décom- 
poser l'hydrogène sulfuré au moyen des nitrites alcalins, alcalino-terreux ou autres, suivant la 


formule : 
RAzO? + 3H?%$S — H?0 + 3S — AzH5 + ROH 

20 Perfectionnement au procédé du $ 1, consistant à employer une certaine proportion de sulfure 
pour faciliter la réaction. 

Description. — Nous avons constaté qu’en saturant d'hydrogène sulfuré une solution de nitrite 
ce sel absorbe 5 molécules H:S, pour 4 molécule HAzO2; mais il suffit de 3 molécules H?S pour que 
la réduction quantitative du nitrite en ammoniaque se produise. Une partie du soufre reste en dis- 
solution et s’ilya de l'hydrogène sulfuré en excès, donne naissance à du sulfhydrate. La réaction est 
d'autant plus active que la quantité de sulfure formé est plus considérable; aussi avons-nous trouvé 
avantage d'opérer dès l’abord en présence d’une certaine proportion de sulfure. L'ammoniaque est 
distillé, soit à l’état d’AzH libre, soit sous forme de sulfhydrate, 


Préparation de cristaux de soude grenus sans eaux-mères, par Pauz WunpEr, à Liegnitz. 
— (Br. allemand W. 10701. — 15 février 4895.— 10 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de carbonate de sodium, cristallisé 

Na?CO3 10H20 

en petits cristaux grenus sans séparation d'eaux-mères, consistant à ajouter à une solution pres- 

que saturée de soude carbonatée de 1 à 3 °/ de savon, à maintenir la température élevée jusqu’à 

commencement de cristallisation qu’on trouble durant les premiers moments du refroidissement. 

La masse obtenue est ensuite abandonnée à elle-même jusqu’à complète cristallisation. 

… Description. — Soit une dissolution contenant 100 parties de sel de soude sec pour 190 parties 

d’eau et marquant 36 à 370 Bé à 40°C. Onla chauffe dans un vase muni d’un serpentin et ajoute 

1 partie 1/2 de savon dissout dans 4 parties d’eau. En chauffant fortement la solution écume et 

foisonne, occupant près de 3 fois son volume primitif; elle a l'apparence d’une crême blanche, On 

la refroidit alors, en remusnt jusque vers 66 °C ; elle s’affaisse et prend une consistance semi buty- 
reuse. On ajoute une nouvelle dose égale de savon et agite encore pendant quelque temps. Lorsque 
la température est tombée à 55°, on répand la masse dans des cristallisoirs plats en couche de 

5 centimètres environ d'épaisseur et l’abandonne à elle-même. 

Procédé d'extraction du cyanogène du gaz d'éclairage, des gaz des fours à coke, de 
hauts-fourneaux et autres analogues, par C.F. CLaus et A8. Dometer, à Londres, — (Br. 
allemand C. 5.632. — 1er juin 4895, — 24 février 1896). 

Objet du brevet.— Procédé pour extraire le cyanogène des gaz d'éclairage, de fours à coke, hauts- 
fourneaux et autres gaz analogues, consistant à amener ceux-ci au contact d’une combinaison, in- 
soluble dans l’eau et simplement suspendue dans ce liquide, formée de fer, soufre et un métal alca- 
lin ou alcalinoterreux. 

Description.— La combinaison absorbante dont nous faisons usage peut être produite de diffé- 
rentes facons : On peut par exemple, suivant Kopp, fondre un mélange de fer ou oxyde de fer, sul- 
fate de sodium ou potassium et charbon. En extrayant la fonte par l’eau, il reste une substance 
noirâtre, très divisée, peu soluble dans l’eau, représentant une combinaisonde fer, soufre et métal 
alcalin : Fe? NazSs, : 

Les gaz à épurer sont lavés méthodiquement dans des émulsions aqueuses de ce composé, après 
avoir été au préalable débarrassés aussi complètement que possible d'’ammoniaque. Le cyanogène 
se fixe à l'état de sulfocyanure et de ferrocyanure. | 


Procédé de préparation de silicate alcalin. Addition au brevet 73641, par Jour, A. Reicu, à 
Vienne. — (Br. allemand R 9728. — 23 août 1895. — 2 mars 1896). | 
Objet du brevet, — Modification au procédé décrit dans les brevets 73641 et 73949 (1), consistant 

à opérer la calcination du mélange de fluosilicate, de fluorure ou de fluoborate alcalin avec de 

l’acide silicique, en présence de gaz oxydants ou réducteurs. 


(1) Brevets du Monit. Scient., 1894, pages 3 et 4, 
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Description. — Si l'on caleine en présence d'air surchauffé par exemple, l'oxygène tend en raison 
de son affinité pour le métal alcalin, à faciliter la séparation du fluor,à l'état de fluorure de silicium 
au d'acide fluosilieique, 

Au contraire, si l’on opère ausein d'une atmosphère réductrice ou en présence de réducteurs 
solides, la silice tend à être réduite et le silicium s’unit à plus basse température au fluor, pour se 
dégager à l'état de fluorure de silicium tandis que l’alcali est fixé par l'excès de silice, 


Procédé d'extraction des oxydes de thorium et de zirconium des résidus de fabrica- 
tion ou des débris des becs à incandescence, par le Dr Jur. Mat et le Dr P. Jannasc, à 
Heidelberg.— (Br. allemand M 11960.- 8 juillet 1895.— 5 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction des oxydes de thorium et zirconium des résidus ou dé- 
bris de becs à incandescence consistant à fondre ceux-ci avec du bisulfate de sodium, reprendre la 
fonte par l’eau, ajouter de l'oxalate d'ammonium en excès pour redissoudre les oxalates de thorium 
et de zirconium, tandis que les oxalates de cérium, lanthane, didyme, erbium et yttrium restent 
insolubles, La liqueur filtrée, traitée par l'acide chlorhydrique concentré, abandonne l’oxalate de 
thorium tandis qué l'oxyde de zirconium reste dissous. nf 

Description. — On fond les résidus de corps incandescents avec 10 fois leur poids de bisulfate de 
sodium. Le produit de l'attaque est repris par l'eau. On sépare le résidu, porte la liqueur à l'ébulli- 
tion et ajoute une solution concentrée et chaude d'oxalate d'ammoniaque, jusqu'à ce qu'on ne re- 
marque plus de diminution du précipité formé tout d'abord. 

On filtre après refroidissement ; les oxalates de cérium, lanthane, didyme, erbium et yttrium 
restent sur le filtre. La solution est réchauffée et traitée avec ménagement, à l'ébullition, par l'acide 
chlorhydrique concentré. On maintient pendant quelques heures au bain-marie, laisse refroïdir et 
recueille l’oxalate de thorium, 

La liqueur-mère est évaporée à sec avec un léger excès d'acide sulfurique, L'extrait est chauffé 
jusqu’à destruction complète de l'acide oxalique. Le résidu de sulfate est versé dans l'eau et la 
liqueur filtrée, traitée par l'ammoniaque, donne un précipité de zircone, : 

S'il y a de l'oxyde de fer dans les substances traitées, on le retrouve avec la zircone dont on le 
sépare par les prasrdsn connus, 

Le procédé bien conduit mène à une séparation quantitative de la thorine et de la zircone. 


Procédé de préparation de cyanures alcalins, par J. J, Hoop et A. G, Saomon, à Londres, — 

(Br. allemand H. 45142. — 3 septembre 1895, — 12 mars 1896), 

Objet du brevet, — 1° Procédé de préparation de cyanures alcalins,consistant à mettre en suspen- 
sion dans des lessives alcalines carbonatées ou bicarbonatées, du zinc ou du manganèse métalliques, 
et à faire arriver dans ce milieu, chauffé et maintenu en agitation continuelle,du gaz ammoniac. 

20 Addition aux réactifs employés suivant le $ 1 d'une pctite quantité de charbon finement divisé 
dans le but de réduire l'oxyde de zinc qui se forme durant la réaction. 

Description. — Si l'on emploie par exemple le zine métallique avec le carbonate neutre de so- 
dium, la réaction sur laquelle s'appuie notre procédé peut s'exprimer par : 

AzH® — Na?CO* + Zn — NaCAz + NaOH + Zn0 + H°0, 

La moitié seulement de l’alcali du carbonate est transformée en cyanure,tandis quel'autre moitié | 
se retrouve à l’état caustique. Si l’on opère en présence de charbon très divisé (?) l'oxyde de zinc 
formé se réduit en même temps qu'une quantité équivalente d’alcali se carbonate. La réaetion peut 
donc se compléter, 

La solution de cyanure est évaporée à siccité dans des appareils à vide, 


Procédé de préparation du chlore et de l'acide ehlorhydrique, par J.-B. Barno, à Trieste. 
— (Br. allemand B, 18201. — 10 octobre 1895. — 16 mars 1896.) F 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore et de l'acide chlorhydrique au moyen de 

l'eau de mer, des solutions de sel gemme ou autres solutions contenant du chlorure alcalin mélangé : 

à du sulfate, consistant à fractionner le liquide des cellules positives, obtenu par électrolyse des 

eaux salées, à le distiller et à calciner le résidu solide de l'évaporation. ; 

Er pe — L'eau de mer ést concentrée jusqu'à 8°B4 (d — 1,060) et soumise dans cet état à | 

‘électrolyse, D: 

Le chlore qui se dégage à l’anode est recueilli et employé suivant les procédés connus à la pré- 
paration d'hypochlorites ou de chlorates. L'hydrogène des cellules négatives est recueilli dans un. 
gazomètre et utilisé comme combustible, La liqueur anodique est formée par une solution de soude … 
caustique pure (?) qui peut être employée telle quelle, ou concentrée à siccité et fondue, 4 

La liqueur des cellules en terre poreuse où plongent les cathodes contient encore du chlorure de 
sodium non décamposé, de l'acide sulfurique libre, des sulfates, ete, 

On la distille ; il passe d'abord de l’eau, puis de l’acide chlorhydrique étendu, | 

Le résidu de la distillation, ealciné au rouge dans des cornues en fer, abandonne encore de l'acide . 
chlorhydrique mélangé d'acide sulfurique dont on le débarrasse par les moyens connus. 


Procédé de préparation de sulfocyanures, par le D' GoLpsere, à Chemnitz et le D" SIEPERMANN, 
à Elberfeld. Addition au brevet 83451 (G. 9494) (1), b mme 

. (Br. allemand G, 10331. — 31 janvier 1896. — 23 mars 1896,) | 
Objet du brevet.— Perfectionnement au procédé de préparation des rhodanates du brevet D, R. P. 
83454, consistant à employer, au lieu des bases libres dont on veut obtenir les sulfoeyanates,les sul-. 
fites, polysulfites ou hydrosulfites correspondants, en présence de bisulfite d'ammonium. 


(4) Brevets du Monit. Scient., 4895, p. 497). 
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Description. — En substituant, dans la préparation des sulfocyanures suivant le brevet 83453 aux 
bases alcalines ou alcalino-terreuses les sulfites correspondants, ‘on peut remplacer la moitié du sul- 
fite neutre d'ammonium par l'équivalent de sulfite acide ou bisulfite. Dans le cas de l'hydrosuifite, 
la substitution du sulfite acide au sel neutre peut même être totale. , 


Procédé de préparation de l'acide silicique au moyen des argiles, par F, BRUNES, à 
Hanovre. — (Br. allemand B, 18305. — 8 novembre 1895, — 26 mars 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation de l'acide silicique des matériaux argileux, consistant 
à additionner l'acide sulfurique employé pour l'attaque de la matière première d’une certaine pro- 
portion de matières organiques susceptibles d’être carbonisées où brûlées par l'acide sulfurique. 
Description, — À l'acide employé pour désagréger les argiles ou autres matériaux analogues, on : 
ajoute de 0,1 à 1 0/, de leur teneur en silice d'une matière organique carbonisable par l'acide sul- 
furique, mélasse, sucre, amidon, fécule, etc. 

- Cette addition rend la transformation de l'acide silicique gélatineux en sa modification grenue 
plus facile et plus complète, en sorte, que la séparation d'avec la solution de sulfate d'alumine s’en 
trouve facilitée, Le charbon formé par la carbonisation de la matière organique exerce une sorte 
d'action de contact qui modifie l’état physique de l'acide silicique déplacé. 

Il est avantageux de mélanger au préalable la sübstance organique avec l'acide, de chauffer vers 
900 et d'attaquer la matière argileuse avec cet acide chaud, 


Procédé de préparation du chlore au moyen de l'acide chlorhydrique et de l'air, par 
le D° Fr. Quincre, à Stollberg, — (Br. allemand Q, 288, — 21 novembre 1895. — 30 mars 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlore, consistant à faire passer un mélange sur- 

chauffé d'air et d'acide chlorhydrique sur des substances poreuses imprégnées de sels métalliques, 

ledit procédé étant caractérisé par l'addition au mélange gazeux d’une certaine proportion d'oxy- 
gène dans le but de réduire la température de réaction, 

Description. — En mélangeant une partie d'oxygène pur, au lieu d'une proportion équivalente 
d'air, à l'acide chlorhydrique, on modifie avantageusement les conditions thermiques de la réaction: 
2HCI O0 = H°0 + CB. 

Cet artifice permet d'augmenter la proportion d'acide chlorhydrique du mélange, réduit la tem- 
pérature à laquelle il faut maintenir les substances poreuses et conserve ainsi leur activité en les 
empêchant de se fritter et de se tasser. 

Le mélange gazeux résultant à une teneur plus élevée en chlore que le mélange obtenu en opé- 
rant avec l'air seul, soit 12-15 °/< au lieu de 6-9 0/, : il est proportionnellement moins souillé d'acide 
chlorhydrique et à tous ces titres d'un maniement et d’un emploi beaucoup plus commodes. 


Procédé de préparation du sulfure d'aluminium, Addition au brevet 79781 (1) par D, A. 
Penraxorr, à St-Pétersbourg. — (Br, allemand P, 7526. — 10 juin 1895, — 12 mars 1896, ) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfure d'aluminium ou de sulfures doubles d’alu- 

mipium et d'un autre mélal, consistant à employer, au lieu du sulfate d'aluminium indiqué au brevet 

79781, d'autres sels anhydres de ce métal. 

Description. — On opère, comme il ést dit au brevet 79781 ; soit, par exemple, l’orthophosphate 
d'aluminium, sel qu'on obtient facilement anhydre, On aura : 
2AI.PO*#  4CS2 — AIS? + P?S5 + 4C02. 
En traitant de même un sel d'alumine d'un acide métallique, chromate, manganate, ete., on 
obtiendra un sulfure double, 


Sulfures doubles d'aluminium et d'autres métaux, par D.A. PENtAKOrr, à St-Petersbourg. 

— (Br. allemand P. 7527. — 10 juin 1895. — 13 avril 1896). ee 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfures doubles d'aluminium et d'autres métaux, 
consistant à traiter un mélange d'aluminium anhydre et d'un sel oxygéné comme un sulfate, phos- 
phate, chlorate, manganate, (les carbonates sont déjà indiqués dans le brevet 80944), par des va- 
peurs de sulfure ou d'oxysulfure de carbone, d ù 

Description. — On prépare un mélange intime d'alumine et du sel oxygéné qu'on veut employer, 
soit par exemple le sulfate ; il importe que les deux corps soient bien secs. On peut obtenir un 
mélange plus intime par réaction chimique, par exemple en calcinant un mélange de sulfate d'alu- 
mine et de sel marin. 

Al(S0t5 3aq + 6NaCI — A0? E 3Na?S0+ + 6HCI. 
On opérera de même avec un acétate alcalin ou un nitrate, à Ta. 

La réaction est quantitative et fournit un mélange,d'une parfaite homogénéité,compact et cepen- 
dant poreux et perméable aux gaz. Comme produit accessoire, on recueille des acides chlorhydrique, 
acétique ou nitrique purs, | du ; 

De quelque manière qu'on l'ait préparé, le mélange d’alumine et de sel oxygéné est chargé 
dans des cornues, après avoir été éventuellement briquetté et soumis au rouge à l'action du gaz 
sulfurant. 


Préparation de sulfhydrate de.sodium, sulfate de sodium et hydrogène sulfuré au 
_ moyen des résidus(charrées) de soude et de sulfate acide de sodium, par CHEMISCHE 
Fagnik Griesaerm,Fransfort s/M,— (Br, allemand (;, n° 5924, — 2 janvier 1896 — 16 avril 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfhydrate de sodium ou de sulfate de sodium et 
d'hydrogène sulfuré, avec production concomitante de sulfate de calcium, consistant à faire agir sur 
les résidus de soude (sulfure de calcium) une dissolution de sulfate neutre ou de bisulfate de sodium 


(1) Brevets du Monii. Scient., 1895, p.134. 
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rovenant de la fabrication de l'acide nitrique. Suivant les proportions réagissantes, on obtient du 
sulfhydrate de sodium, ou du sulfate avec dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Description.— Dans un grand cylindre en tôle muni d’un agitateur mécanique,on traite les résidus 
de soude empâtés avec une certaine quantité d’eau par une solution concentrée de bisulfate de so- 
dium qu’on fait arriver peu à peu dans l'appareil. 

La réaction se produit aussitôt, avec dégagement de chaleur. Lorsqu'elle est achevée, on sépare 
par le filtre le sulfate de chaux cristallin d'avec la solution de sulfhydrate alcalin qu'on emploie 
directement pour des réductions, on concentre à cristallisation, à l'abri de l'air, de préférence dans 
le vide. 

Si#on a employé une quantité de bisulfate suffisante pour dégager l'hydrogène sulfuré et saturer 
toute la soude à l'état de sulfate neutre, celui-ci cristallise par le refroidissement de la solution 
filtrée. Les liquides-mères sont employés pour empâter le sulfure de calcium d’une opération 
suivante. 

Procédé de préparation d'acide nitrique concentré pur. Addition au brevet 63207 (2) par 
le D'F.VALENTINER, à Leipzig Plagwitz.—(Br. allemand V.2495.—28 septembre 1895.—16 avril 1896). 
Objet du brevet. — Modification au brevet 63297, consistantà remplacer le salpêtre par de l'acide 

nitrique faible, 

Description. — Si l'on soumet par exemple à la distillation dans le vide un mélange de : 

Acide sulfurique concentré............ .... 800 kilogr. 
Acide nitrique impur d = 4,40............ 1200 kilogr. 

l'eau est retenue par l'acide sulfurique ainsi que la majeure partie des impuretés, et il distille un 

acide nitrique fort à 94—96 o/, de monohydrate. 

Procédé de purification de la barytine, par les fils de Carz Note, à Frankenheim. — (Br. al- 
lemand N. 3529. — 13 juillet 1895. — 20 avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé pour purifier, pulvériser et blanchir le spath pesant (barytine, sulfate 
de baryte), consistant à humecter le produit brut avec un acide étendu et à le calciner dans un four 
en briques hermétiquement clos, à une température d'environ 4000 C. 

Description.— Le sulfate de baryte naturel est grossièrement broyé puis, après lavage à l'eau, 
humecté dans un tambour avec de l'acide (?) dilué, On le calcine dans un four bien clos, faisant 
office de cornue et ne recevant ni les gaz du foyer, ni l’air extérieur. Il faut que toute la masse 
atteigne la température de 400° environ. Le produit se délite en une poudre grenue, beaucoup plus 
blanche que le produit initial. Il suffit de letrier par tamisage après complet refroidissement. 
Séparation de l’hydrate de sodium des lessives mixtes de potasse et soude caustique 

à l’état de carbonate double de potassium et de sodium, par W. Grarr, à Heidelberg. 

. — (Br. allemand G, 10380. — 22 février 1896. — 2 avril 1896). : 

Objet du brevet. — Procédé de séparation de l'hydrate de sodium des lessives de soude et potasse 
caustiques à l’état de carbonate sodico-potassique, par addition de carbonate de potassium. 

Description. — Les solutions de sels alcalins provenant de la calcination des vinasses sont caus- 
tifiées puis évaporées à 50° B°. Après refroidissement et séparation du dépôt de chlorures et sul- 
fates, on détermine par l'analyse la teneur exacte de la liqueur en chlorure de potassium, soude 
et potasse. On ajoute une quantité de carbonate de potassium en liqueur saturée suffisante pour 
fixer tout l’hydrate de sodium sous forme de sel double, 

KNa COÿ. 

Pour 40 parties NaOH, il faut à cet effet 438 parties K?C03, On concentre à nouveau,et par le refroi- 

dissement le carbonate mixte formé par la réaction : 

xKOH —+ NaOH + K2C0' + H?0 = xKOH + KOH + KNaCO* + H?0 

se sépare presqu’en totalité. Ce sel double est scindé en ses constituants par une suite de cristalli- 

sations fractionnées, 

Procédé de préparation de composés du cyanogène au moyen de dissolutions conte- 
nant des ferrocyanures et sulfocyanures, par H. Bowen, à Philadelphie. — (Br. allemand 
B, 18482, — 23 décembre 1895. — 9 avril 1896.) 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons cyanogènées au moyen de ferrocya- 

nures et de sulfocyanures en dissolution, consistant à précipiter ces composés à l'état de sels de 

cuivre qu’on traite par le fer métallique; il se forme ainsi du ferrocyanure de fer insoluble à côté 
de sulfocyanure soluble. | 

Description. — Les eaux ammoniacales de l’épuration du gaz d'éclairage ou d'autres sources 
analogues sont traitées avant d'être saturées par un acide ou distillées, par du fer métallique seul 
ou mélangé avec un sel de fer, en quantité telle que tous les composés cyanogenés soient transfor- 
més en ferrocyanure ou sulfocyanure de fer. 

La liqueur est traitée dans un récipient à agitateur par un excès de chaux vive ; on distille et 
recueille l'ammoniaque. Les eaux résiduelles contiennent les ferrocyanure et sulfocyanure solubles 
de calcium. On les précipite par une solution d’un sel cuivreux, de préférence parle chlorure en 
proportion suffisante pour précipiter ces sels à l’état de combinaisons de cuivre insolubles, 

L Le précipité obtenu est un mélange de sulfocyanure et de ferrocyanure de cuivre, tous deux 

insolubles. On le recueille, lave, et traite encore humide par du fer finement divisé. 

Ce métal se substitue au cuivre et donne un ferrocyanure insoluble, qui reste mélangé à l'excès 
ge ne et au cuivre déplacé et un sulfocyanure qui se dissout et qu'on sépare par lavage et 
iltration. 

N suffit de faire bouillir ce résidu avec un alcali, sel alcalin ou une terre alcaline pour 
obtenir un ferrocyanure soluble qu’on purifie par cristallisation. 


La solution de sulfocyanure concentrée par évaporation fournit un dépôt de sulfocyanure;de fer. 


(2) Monit, Scient., 1893, p. 7 des Brevets). 
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Analysés par MM. GerBer et THaBuIs, 
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Nouvelles matières colorantes bleues thiaziniques teignant sur mordants. Addition 
au brevet précédent, par ACTIEN GESELLS@HAFT FUR ANILIN FABRICATION. — (Br. allemand 83970, — 

29 août 1894. — 4 décembre 1895.) 

Au lieu de la B-naphtoquinone ou de ses acides sulfoconjugués employés dans le brevet prin- 
cipal, on peut faire usage, pour la préparation des couleurs thiaziniques décrites dans ce brevet, de 
_ l'acide oxy-B-naphtoquinonesulfonique que l’on obtient en traitant les nitroso dérivés de la 81-8t- 
CT par un bisulfite alcalin et en oxydant l'acide amidodioxynaphtalinesulfonique 

ormé. 

Les couleurs thiaziniques dérivées sont un peu plus verdâtres que celles décrites précédemment, 


Procédé de préparation de couleurs azoïques substantives mixtes préparées au moyen 
des chrysoïdines et des couleurs du groupe du Brun-Bismarck, par FARBEN FABRIKEN, 
anciennement F. Bayer et Ce, à Elberfeld.— Br. allemand 84079, — 29 mai 1891. — 4 déc. 1893.) 
Le produit intermédiaire obtenu en unissant une molécule de tétrazo dérivé d’une p-diamine 

avec une molécule d'acide «t-xt-amido-naphtol-8?-G3-disulfonique est combiné avec une molécule 

d'une chrysoïdine ou d’un autre colorant du groupe du brun-Bismarck. On obtient ainsi des cou- 
leurs disazoïques teignant directement le coton en nuances brunes ou noir bleuté très intenses et 
solides à la lumière. 


Couleurs vertes teignant sur mordant. Addition au brevet 82740, par DauL et Ce, à Bar= 
men. — (Br. allemand 83969, — 3 mai 1895. — 11 décembre 1895.) 

Dans le brevet n° 82710, on a décrit le produit de condensation de l'acide f-naphtoquinonesul- 
fonique avec un acide o-amidonaphtolsulfonique à molécules égales; ce produit se métamorphose 
par ébullition avec une solution alcaline en une matière colorante verte teignant sur mordants. On 
a reconnu que celte transformation s'opère également en solution acide et notamment en solution 
acétique. La matière colorante se sépare au fur et à mesure de sa formation à l'état de poudre brune 
foncée et trè$ dense. 

Couleurs basiques rouges et violettes dérivées de Ia m-oxyphényl p-amido-o-tolui- 
dine, par FARBEN FABRIKEN, ANCT F. Bayer et Ce, à Elberfeld. — (Br. allemand 84064. — 6 octo- 
bre 1894. — 11 décembre 1895.) 

La nouvelle base décrite dans notre brevet N° 82640, qui prend naissance par l’action de la m- 
toluylène-diamine sur la résorcine en présence d'agents de condensation, se condense facilement 
avec les nilrosodérivés des bases aromatiques secondaires ou tertiaires en matières colorantes qui 
teignent la laine ou le coton mordancé au tannin en nuances vives, solides à la lumière et auisavon, 


Procédé de préparation de couleurs triazoïques simples et mixtes, par GESELLSCHAFT 
FUR CHEMISCHE Inpustrte, à Bâle. — (Br. allemand 83244. — 17 octobre 1893. —— 18 déc. 1895), 
Les produits intermédiaires formés par l'union à molécules égales des bases diphényliques diazo- 

tées et des m-amido-p-crésols-éthers contiennent, à côté du groupe diazoïque non combiné, un 
groupe amidogène susceptible d’être Ini-même diazoté. En les traitant par 1 ou 2 molécules d'acide 
nitreux et en unissant le diazo dérivé complexe obtenu avec un amido-naphtol, un acide naphtol ou 
_amido-naphtol-sulfonique ou carbonique, on obtient une série de nouveaux colorants triazoïques et 
tétrazoïques. Les premiers seuls offrent un intérêt technique en raison de leur grand pouvoir colo- 
rant et de leur grande affinité pour les fibres végétales. Les nuances qu'ils fournissent sur coton non 
mordancé sont plus vertes ou plus noires que celles des couleurs diazoïques correspondantes déri- 
véés de la benzidine et de ses homologues. 


Procédé de préparation d’une couleur diazoïque primaire au moyen de In p.-phé- 
nylène-dinmine et de l'acide 5'f-amido-napthol -sulfonique, par ACTIEN GESELLSCHAFT 
kUR ANILIN FABRICATION, à Berlin.—(Br.allemaud 84145.— 10 novembre 1894.— 18 décembre 1895), 
L'acide 6l87-amido-naphtol f5-sulfonique se combine, comme l'acide amido-naphtol-disulfonique 

H, avec deux molécules d'un diazo dérivé, Parmi les colorants diazoïques que l’on peut obtenir 
ainsi, le plus intéressant résulte de l'union de deux molécules de chlorure de p-nitro-diazobenzol 
avec une molécule d'acide amido-naphtol-monosulfonique et de la réduction ultérieure des 
deux groupes nitrés au moyen d'un sulfure alcalin. L'affinité du produit pour la fibre végétale se 
trouve très cxaltée par la présente des deux groupes amidogènes, er, de plus, la matière colorante 
est susceptible d’être diazotée à nouveau et combinée avec des amines, phénols, etc, soit en subs- 
tance, soit sur la fibre même, 

La même matière colorante peut s’obtenir en faisant agir deux molécules du dérivé diazoïque de 
l’acet-p.-phénylène-diamine sur une molécule d'acide $'$-amido-naptol $* sulfoniqne et saponifiant 
le produit obtenu. 

Procédé de préparation de couleurs bleucs thiaziniques teignant sur mordants. 
Addition au brevet 83046 (1), par FanBen FaBrikeN, anct. F, Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. 
allemand 84232. — 1er janvier 1893. — 25 décembre 1895). 


(4) Voir plus haut. 
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Modification au procédé du brevet principal consistant à remplacer l'acide «&f!-naphtoquinone 
æ-sulfonique par l'acide &1$!=naphto-hydroquinone æ-sulfoniqué correspondant, Cette substitution 
ne modilie en rien le modus operandi, 


Procédé de préparation de couleurs analogues à la nigrosine au moyen des trinitro”= 
phénols ct des monamines aromatiques, par WiLueLx Brauxs, à Quedlinbürg. — (Br. alle- 
mand 84293. — 2 décembre 1894. — 25 décembre 1895). 

On chauffe pendant 6 heures à 120 degrés du chlorhydrate d’aniline du trinitro-phénol (acide 
picrique) et de l’aniline. L’addition d’une petite quantité de yanadate d'ammoniaque facilite beau- 
coup la réaction. Le chlorhydrate d’aniline peut étre remplacé par des quantités équivalentes de 
chlorhydrate de toluidine ou de xylidine. 

Les matières colorantes formées sont des poudres noires insolubles dans l’eau et solubles dans 
l'alcool en rouge vivlet, On les purifie par lavage à l'acide chlorhydrique et les solubilise, soit en 
les sulfo-conjuguant, soit en les fondant avec une diamine, 

Les dérivés sulfo-conjugés ont une affinité assez marquée pour le coton, tandis que les produits 
correspondants obtenus avec le mono-nitro-phénol ne se fixent pas sur cette fibre. En raison de la 
grande solubilité de ces acides sulfo-conjugués, ils fournissent sur laine, même dans les tons les plus 
clairs, des nuances très égales, 


Protédé de préparation de couleurs analogues aux indulines au moyen de trinitro- 
phénols et des diamines aromatiques, par WiLuecu BrAuns, à Quedlinburg. — (Br. alle- 
mand 84214. — 2 décembre 1894. — 25 décembre 1895). 

L'action des trinitro-phénols sur les chlorhydrates des diamines aromatiques en présence ou non 
d'un excès de diamine libre donne naissance à des couleurs bleues, directement solubles dans l’eau. 
Ces couleurs sont remarquables par leur grande affinité pour le coton qu’elles teignent sans l’entre- 
mise d'aucun mordant. 


Procédé de préparation de colorants azoïques de ia série de la benzidine, par BADISCHE 
ANLIINUND SODA FaBRicr, rep. par BLerrv.— (Br.français ?48210.—17 juin 4895.— 16octobre 4895.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants azoïques consistant à copuler par oxyda- 

tion 2 mol. de colorants azoïques simples dérivant d'amines de la série benzenique, ayant la position 

para libre par l'emploi de bioxyde de manganèse, de persulfate d'ammoniaque ou de peroxyde de 
plomb. Suivant la nature de la matière colorante employée, l'opération peut se faire à froid à la 
température ordinaire. La réaction étant terminée, on verse le mélange obtenu sur de la glace con- 
tenart de l'acide sulfureux ou du bisulfite en quantité suflisante pour enlever l'excès de bioxyde 
de manganèse ou autre. On sépare ainsi le colorant acide obtenu et on le traasforme. en. dérivé 
salin par le carbonate de sodium. ; 

HX — Az — Az — Y X — Az — Az = Y | 

+ 0 H20 

HX — Az — Az — Y RD Pa | 
. Description. ExewrLe. — 3 kil. 590 d’acide aniline-azonaphtionique sont pulvérisés finement et . 
introduits dans 50 kil. d'acide sulfurique à 66° B. Après dissolution, on ajoute 4 kil, 81 de bioxyde 
de manganèse à 80 °/4 de bioxyde, On laisse la réaction s'opérer em ayant soin que la température 
ne monte pas au-dessus de 20° à 25°, Au bout de 24 heures, la couleur est devenue bleue, et on 
sépare comme il a été dit dans l'exposé ci-dessus. 


| 
Ë 
Cert. d'add. du 26 juin. — 30 octobre 1895. — Extension du procédé indiqué dans le brevet " 
principal aux corps diazoïques, polyazoïques, ajant la position para libre | 
Cert. d’add. du 24 juillet. — 22 novembre 1895. 
1° Emploi de dérivés diazoïques et polyazoïques différents. 
2° Emploi comme agent d'oxydation d’un courant électrique. 


Procédé de préparation de l'acide purpurinesulfonique, par la CoMPAGNIE PARISIENNE DES 
COULEURS Mo rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. français 248350.— 22 juin 1895.— 18 octo- 
bre 1895. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter l’alizarine à basse températuré par un mélange 

d'acide sulfurique et d'acide nitrique. j 
Description. — 50 kilog. d’alizarine sont sulfonés à une température de 120° à 150° C. par 200 à 

300 kilog. d'acide sulfurique à 10 °/, ou 20 e/, d’anhydride jusqu’à ce que le produit soit soluble 

dans l’eau, On délaie dans un peu d'acide sulfurique à 66° B et on ajoute lentement à là masse 1 à 

1,5 molécule d'acide nitrique en mélange avec de l'acide sulfurique ou sous forme de nitrate, en 

ayant soin de refroidir fortement, de facon à ce que la température ne dépasse pas 10° C. Après 12 

à 24 heures, en remuant bien et, le cas échéant, en chauffant au bain-marie, on délaié dans de l'eau 

et on chauffe à l'ébullition. On isole l'acide sulfocojugué par la méthode ordinaire au moyen du 

chlorure de sodium ou de potassium. 
Chauffé avec de l'acide sulfurique ou des acides minéraux, cet acide perd le groupe sulfoné pour 


donner de là purpuriné, , 


Procédé de préparation de matières colorantes de In série des curhodines, par la 
SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, rep. par Dogcer. — (Br. franç. 248406. — 25 juin 1895.—23 octobre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer les eurhodines substitués à l'azote azinique en. 

oxydant la monoalkylorthototuylène diamine en présence de l’« naphtylamine ou des « naphtyla- 

mines substituées. à 
Description. — On dissout 19 kil. 5 de chlorhydrate d’x naphtylamine et 15 kil. de monoéthyl- 
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oïthotoluylèné diamine dans 1,500 litres d’eau contenant 30 kil. d'acide chlohydrique, et on fait 
refroidir à 0°; puis, ün ajoute peu à peu en agitant 26 kil. 3 de bichromate de potasse dans 100litres 
d’éau et la solution se teint immédiatement en rouge. Ensuité, on précipite lé colorant qui s’est 
en pärtie déposé au cours de la réaction, par du chlorure de zinc et par du sel marin, Alors ôn 
extrait le précipité à plusieurs reprises par de l’eau bouillante, où rend alcalin par l’ammoniaque 
qui précipite les impuretés, puis on acidule par l'acide chlorhydriqué et précipite par le chlorure 
de zinc;le chlorure de sodium le colorant pur qui produit sur coton mordancé aü tannin des nuanées 
rouge-écarlate. 


Procédé de préparation de matières colorantes jaunes tirant sur imordants métal- 
liques, par AOTIEN GESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIRATION, rep. par CHassEVENT, — (Br, franc, 
248495. — 27 juin 1895. — 26 octobre 1895.) : 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir une molécule d'un composé diazoïqué déri- 

vañt dés âmihes aromatiques portant un groupe oxyalkylé avéc uné molécule d’un acide oxycarbô- 

nique, tel que l’acide salicylique ou ses homologues. 

Descriprion. — Exempze : 42 kil. d'éther méthylique du métamidoparacrésol diazoté est 
introduit én solution en refroidissant dans une solution alcaline d'acide salicylique additionnée 
d’un excès d’alcali, on sépare le colorant par le sel marin. 


Procédé de préparation de matières colorantes dérivant de la paramidobenzal- 
déhyde, par la Société Ron. Geicx, à Bâle (Suisse), rep. par ARMENGAUD jeune, — (Br. franc; 
248517. — 28 juin 1895. — 26 octobre 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes dérivées de la paramidoben- 

zaldéhyde et contenant un groupe azoïque et un groupe hydrazone, consistant: 1° à combiner les 

mono où dihydrazines aromatiques primaires ét asymétriques substituées avec les colorants Méno- 

azoïques obtenus par la combinaison du diazo de la paramidobenzaldehyde où de ses dérivés; 2 A 

_ condensér dés hydrazines avec dés diazodérivés de la paramidobenzaldéhyde qui contiennent en 

position intermédiaire l’« naphtylamine, l’'amidonaphtoléther, les amidophénols, leurs sulfodérivés, 

que ces composés diazoïques proviennent de la réaction de deux diazoïques identiques ou de deux 
diazoïques différents, dont un au moins est obtenu avec là paramidobenzaldéhyde ou ses dérivés 
condensés avec les dioxynaphtalines, les amidonaphtols ou leurs combinaisons sulfoniques. 
Description. ExewPLe, — 12 kil. de paramidobenzaldéhyde sont diazotés avec 7 kil. de nitrite de 
sodium en présence de 200 litres d’eau et 12 kil. d'acide sulfurique à 60° B. On introduit 35 kil, dé 
sel de soude (R), de l’acide B naphtoldisulfonique alcalinisés avec 20 kil. de carbonate de soude. 
Le colorant rouge orange se forme. Au bout de quelque témps, ôn acidule avec 30 kil. d'acide 
acétique à 40 p. 100; on ajoute alors 17 kil, 100 d’éthylphenylhydrazine asymétrique. On active la 
formation du colorant par la chaleur et on précipite par le sel marin. | 
2e On diazote 12 k. 100 de paramidobenzaldéhyde, on ajoute 32 kil: d'acide 1 où 8 amidonaphtol- 
disulfonique 3:6 en solution alcaliné On alcalinise par 80 kil. dé carbonate de sodium; ôn versé 
dedans 22 kil. 3 d'acide naph!ylaminesulfonique, puis, après quelque temps, on traite le liquide 
par un excès d'acide acétique, et on introduit une solution de 22 kil. de chlorhydrate de diphényÿl- 
hydrazine, on chauffe à l’ébullition, on alcalinise et précipite par le chlorure de sodium, Teint la 
laine en bleu-noir. 


Production de matières colorantes azoïques, par là SOGËTÉ AGTIEN GESELLSCHAPT FU ANILIN 
FABRICATION, Tep. par CHASSEVENT. — (Br. franc. 248534. — 29 juin 1895. — 26 octobre 1893.) 


Obyet. du brevet. — Procédé consistant à copuler { molécule d'acide 1 où 8 amidonaphtol #4:6 
disulfonique avec 2 molécules de dérivés diazoïques. 
Description. — Exempze : La solution de diazo de 13 kil. 8 de paranitraniline est additionnée de 


34 kil. 4 de sel acide de soude de l'acide amidonaphtol disulfonique en présence d'acide chlorhy- 
drique: Le produit de la réaction alcalinisé par un excès de soude est combiné avec 43 kil, de 
paranitraniline. Le colorant teint en noir-grisâtre. 

Procédé de fabrication de couleurs solubles dans l'alcool et respectivement dans 
l’eau. par Brauns, à Quedlimbourg (Allemagne), rep. par BLerny, — (Br. franc, 248665, — 
4 juillet 1895. — 5 novembre 1895.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir le trinitrophénol soit sur des chlorhydrates 

de mono et diamines aromatiques seuls ou dissous dans ces bases libres avec ou sans emploi de 

matières qui fournissent l'oxygène et transformation en matières colorantes solubles dans l’eau. 
Description. — Pour opérer celte condensation, on chauffe généralement entre 210 et 2300C. 
Exemple.—On chauffe dans un chaudron munid’un réfrigérant et d’un agitateur,pendantG6 heures, 

120 à 130 kilogr. de chlorkydrate d’aniline, 77 kilogr. de trinitrophénol et 200 d'huile d’aniline, et 

0,5 de vanadate d'ammoniaque. L'addition de ce dernier n’est pas indispensable, mais facilite l’opé- 

ration. On récupère les matières colorantes par le procédé ordinaire et l’on sulfoconjuguë par 

l’acidé Sulfurique fumant dont on emploie 4 à 5 parties, et en laissant en contact pendant 10 à 12 

heurés, 

Procédé de fabrication de nouvelles matières colorantes azoïques, par la SOciÉTÉ 
FARBENFABRICKEN, repr. par Dobler. — (Br. franc. 248905 .— 15 juillet 1895.— 14 novembre 1895), 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de produire des colorants contenant des diamines 

carboxylées où léurs dérivés consistant à combiner des composés diazoïques avec des diaminés 

carboxyliques dans lesquelles la position para relative au groupe amido libre n’est pas substituée, 
2° À combiner 1 moi. d'un composé tétrazoïque quelconque avec une molécule des diamines carbo- 
xylées en question soit avec 2 molécules de ces dernières ou avec 1 molécule de ces mêmes dia- 
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mines et 1 molécule d'acide, 3 A diazoter de nouveau les produits obtenus et à les copuler encore 
une fois. 4° A diazoter les diamines carboxyliques ou acidyldiamines, à condenser avec des amines 
appropriées pour une diazotation ultérieure, à diazoter de nouveau les combinaisons amido-azoïques 
et à combiner avec de nouveaux composés ; enfin à transformer la teinte obtenue avec les colorants 
ainsi préparés en teintes plus solides par traitements avec le cuivre ou le chrome. k | 

Description. — Exemple. — On verse 14 k. 3 d'x-naphtylamine diazotée dans 18 kil. du dérivé 
oxyanisique de la métaphenylénediamine AzH?CH*AzH-CO-COOH en présence d’un excès d'acétate 
de soude. On laisse 12 heures en contact tout en agitant, puis on chauffe à 500. On sépare le dé- 
rivé obtenu, puis on le traite par 7 kil. de nitrite, pour diazoter à une température de 5 à 10°.Après 
12 heures, on ajoute 14 kil. 4 d'acide «, naphtol-, 3-sulfonique. On laisse reposer 12 heures, puis 
on chauffe à 500 et, enfin, on sépare par le sel marin. On peut remplacer les différents amines ou 
acides par d’autres dérivés analogues. 


Production de matières colorantes du groupe des phtaléines, par Fiscnesser, à Lutterbach 
(Alsace), rep. par J. Garcon.— (Br, 2490 47.— 22 juillet 1895.— 22 novembre 1895). | 
Objet du brevet.— Procédé de production de matières colorantes du groupe de la phtaléine con- 

sistant à faire réagir des anhydrides mixtes sur les phénols en présence ou non d'agents de 

deshydratation. | 

Description.— Exemple : Pour obtenir une phtaléine mixte dérivée du méthylmétamidophénol, 
on opère de la façon suivante : On chauffe au bain d'huile, à 170-175°, 24 grammes d’anhydride 
phtalylsuccinique avec 274 gr. de diméthylmetamido-phénol jusqu'à ce que l'intensité de là matière 
colorante n’augmente plus, On obtient ainsi une rhodamine teignant la laine ét la soie en rouge 
bleuâtre. Il convient de chauffer de 3 à 6 heures. 


Préparation de matières colorantes azoïques, par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANI- 
LINE, rep. par Armengaud, jeune.—(Br. 249227.— 27 juillet 1805.— 25 novembre 1895). 
Objet du brevet.— Procédé de production de colorants azoïques consistant à transformer les bases 


de la formule MERS 
7/4 
NA (alcoyl}? 


dans laquelle R est un radical aromatique quelconque, en leurs diazodérivés et à combiner ces 
derniers avec des amines ou des phénols. Ces colorants doivent servir à la teinture du coton mor- 
dancé au tannin. Ils résistent bien aux acides. Ces bases s’obtiennent : 10 Par réduction des sels 
de nitro ou d’azoammonium ; 2° par élimination des groupes acides ou aldéhydiques des sels d'acy- 
dylammonium ou d’alcoylideneammonium. 

Description.— Exemple : 1 kilog. de chlorure double de zinc et de méta amidophenyltriméthyl- 
ammonium obtenu par l’action du zinc sur le chlorure de nitrophényltriméthylammonium sont 
dissous dans 10 litres d’eau. On diazote avec 0 kil. 7 d'acide chlorhydrique et 0 kil. 195 de nitrite 
de sodium. On laisse couler la solution dans une suspension faiblement ve de B-naphtol. On 
obtient ainsi une solution rouge jaunâtre que l’on précipite par le chlorure de sodium ; on peut 
remplacer le naphtol par la résorcine ou par la métaphénylène diamine. 


| 
| 
| 
Procédé de fabrication d'encres ou de couleurs pour l’impression lithographique, Ë 
le timbrage, ete., par ToGnoza et GUNTHER, rep. par Blétry. — (Br. 249250. — 29 Juillet 1895. | 
— 25 novembre 1895). 


Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer une encre avec du goudron résidu de la distilla- 
tion du pétrole ou du naphte, des couleurs d’aniline solubles dans la glycérine, de la suie calcinée, 
du bleu d’outremer ou de Paris, et de l’huile végétale. 

Descriplion. — Le goudron distillé à 300° est mélangé à une température de 50 à 60 avec 3 à 10 
grammes d'huile de lin cuite vieille ou de résine en même proportion. On termine le mélange en 
chauffant à 1000, En général, on opère avec 80 p. de goudron, 3 à 10 p. de matière colorante. 


Procédé de préparation d'acide métanitranilinesulfonique et de ses analogues, | 
par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune.— (Br. 249316. — 
30 juillet 1895.— 26 novembre 1895). 
Objet du brevet.— Procédé consistant à traiter le m-dinitro benzène ou le m-dinitro toluène avec 
une solution aqueuse ou alcoolique de sulfite de sodium ou d'un autre sulfite ayant la même 
action. 


pas 
CsH: (AzO?}° HE (H2S0®)5 — MUR ee : + (SO‘H?} 
AzO 


Descriplion.— Chauffer à l’ébullition une solution de 5 kil, de sulfate de sodium neutre dans 20 
à 25 litres d'eau, et on y ajoute, en remuant bien, par petites portions, 1 k. 68 de méta-dinitro- 
benzène. Sitôt que le dinitro-benzène fond, une très vive réaction a lieu, de façon que tout chauf- 
fage ultérieur est inutile, Au bout de très peu de temps le tout est dissous. On obtient un liquide 
clair bien jaunätre d’où l'on sépare le nouvel acide nitroamidosulfonique par l'acide chlorhydrique. 
On peut opérer de même avec le dinitrotoluène. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 
ii PR TR CEE AT CRT NS 
Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBEr. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES 


Procédé de purification de l'amidon, par Siemens et Hazske et Dr O, NX. Wirr, à Berlin, — 

(Br. allemand W, 11092, — 22 Juillet 1895, — 20 janvier 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé pour débarrasser l'amidon brut de ses impuretés par oxydation, con- 
sistant à transformer la cellulose de l'amidon en oxycellulose au moyen d'oxydants et de chlore 
naissant, de préférence à l’aide de permanganate et d'acide chlorhydrique dilué, 

Description. — L'amidon brut délayé dans l’eau froide est traité par le permanganate jusqu'à ce 
que ce sel cesse de se décolorer. Dans ces conditions l'amidon n'est nullement attaqué par le réactif 
oxydant qui agit sur les impuretés seules. Le peroxyde de manganèse formé, se dépose dans un état 
d'extrême division sur le grain d'amidon qui se colore en brun. 

S'il s’agit uniquement de blanchir l'amidon, il suffit de traiter le produit par l'acide sulfureux 
qui dissout aussitôt le peroxyde et laisse un produit très blanc. 

Mais si l’on veut se débarrasser de Ja cellulose, il convient de délayer l'amidon brun dans de 
l'acide chlorhydrique très étendu et de l'y maintenir en continuelle agitation. Le chlore naissant 
transforme la cellulose en oxycellulose, Cette métamorphose est souvent complète avant que tout le 
peroxyde de manganèse soit employé. Aussitôt que le produit est devenu soluble en totalité dans 
l'alcali, on sépare l'amidon et le blanchit en le délayant dans une solution étendue de bisulfite ou 
d'acide sulfureux, On finit par un lavage très complet et sèche le produit. 


Procédé de traitement de l’'amidon de pommes de terre par le chlore à chaud, par 
Mme CurisriNe HELLrRISGH née PeEtFFer, à Francfort-sur-Mein, — (Br. allemand H, 16282, — 
5 juillet 1895. — 23 mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé pour débarrasser la fécule de pommes de terre de son goùt et de son 


. . & \ . + F. D . 
odeur particuliers, consistant à la traiter par le chlore ou l’eau de chlore à la température d'environ 


450 C, 

D'scription. — On délaie l'amidon dans l'eau qu'on chauffe jusque vers 43° C. On y ajoute alors de 
l’eau de chlore, une dissolution d'hypochlorite de calcium, ou bien on ÿ envoie un courant de chlore 
gazeux. L'action est assez rapide, et l’on constate après quelque temps de contact qu’un échantillon 
de la fécule, bouilli avec un acide, ne dégage plus d’odeur éthérée rappelant celle des dextrines 
 aigres. 

Si l’on se propose de recueillir l’amidon en nature, on laisse s'effectuer le dépôt dans l'appareil 
mème, lave à l’eau et sèche le produit qui est de bonne qualité marchande. 

| S'il s’agit de saccharifier l'amidou traité pour le soumettre à la fermentation, on peut se dispen- 
ser de laver le produit traité par le chlore ; on saccharifie suivant les méthodes habituelles. 


Préparation de lPamidon soluble, par J. Kanrorowiez et M. Neusraor, pour le compte de la Sociéré 

Kanrorowicz et Co., à Breslau. — (Br. allemand K. 13228. — 12 septembre 1895.— 4 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’amidon soluble à l'état de poudre sèche, consistant 

à déplacer l’amidon amené en dissolution suivant l’un des procédés connus par le sulfate de magné- 
sium ; on lave ensuite, sèche et pulvérise, 

+ Description. — L'amidon d’origine quelconque est solubilisé par l'action d'un alcali caustique. La 
liqueur neutralisée par un acide est additionnée de sulfate de magnésium qui déplace l'amidon dis- 
sous. On laisse déposer, décante la liqueur, lave à l’eau pure jusqu’à complète élimination de sels 
solubles et sèche à basse température. 

Le produit est en masse friable, facile à pulvériser, offrant les caractères chimiques essentiels de 
l’amidon, mais en différant par ses propriétés physiques, en particulier par sa solubilité dans l’eau 
chaude, 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé de stérilisation ct de conservation de produits alimentaires et de boissons 
mousseuses non alcooliques, par le Docteur W. NagGeLr, à Mombach-Mayence. — (Br. alle- 
mand N. 3563. — 19 août 4895. — 7 avril 1896). 

Objets du brevet. — 1° Procédé de stérilisation et de Conservation de produits alimentaires, consis- 
tant à les traiter par des acides capables de détruire les spores des ferments, puis à neutraliser 
l'acide par un alcali, de préférence en fixant l'alcali où un sel alcalin au couvercle du récipient pour 
le mélanger à la préparation stérilisée. 

2° Application du procédé du $ 1 à la fabrication de boissons mousseuses non alcooliques. 

Descriplion. — Les réactifs destinés à neutraliser l’acide employé pour la stérilisation sont fixés 
au couvercle au récipient de manière à n’arriver au contact de l'acide que par le renversement du 
flacon. 

_ Comme acide, on peut faire usage d'acides organiques, citrique, tartrique, etc, ou d’acides inor- 

 ganiques, comme l'acide chlorhydrique. 


Nouvelle méthode pour préparer et conserver l’'alhbumine soluble de Ia chair des ani- 
maux, par JOHxsTox ct Bovrir, Londres. — (Br. anglais 6257. — 26 mars 1895. —(J, Soc. 
Ch. Ind., 1896, p. 211). 
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Objet du brevel. — Méthode pour prévenir altération des jus de viande sans le concours d’anti- 
septiques. j 
Description. — Le jus obtenu par râpage et expression hydraulique des viandes fraiches de bæuf, 


mouton, etc, est recueilli dans des vases en verre. On le fait couler le long de tiges ou de rlaques 
en verre de manière à l’évaporer à une température très basse.De cette manière, on empêche la coa- 
vulation de l’albumine ou des substances albuminoïdes et l'on arrive à un produit totalement sec 
qui se conserve fort longtemps sans altération, à l'abri de l’air et de l'humidité. 


Perfectionnement dans Ia préparation de !a levure, par H. Ecion, à Rotterdam. — (Br: 
anglais 17496. — 19 septembre 1895. — (J. Soc. üuh. Ind., 1896, p. 210). ; 
L'auteur cultive la levure dans du sirop de sucre ou de mélasse à laquelle il ajoute une certaine 

quantité d'acide phosphorique ou de phosphate. 

La composition la plusavantageuse du liquide pour un rapide développement de la levure corres- 
pond à environ 16 ou 17 kilogr. de mélasse étendue à 100 litres, et à une proportion d'acide phos- 
phorique de 0 k. 400 à 0 k. 800 P205 par 100 kilogr. de mélasse. ë 

La liqueur doit être filtrée, et il est bon de la stériliser avant d'y ensemencer la levure, Celle-ci 
est employée pure et exempte de tout organisme étranger. On obtient ainsi, dit l’auteur, une levure 


pure et très vigoureuse. 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. — CELLULOÏDE 54 


Procédé de préparation d’une masse analogue à l’ébonite au moyen des résines 
Copal. Addition au brevet 84065 (1), par Franz G. KLEINSTEUBER, à Arzberg (Bavière). — (Br. 
allemand K. 43057. — 9 juillet 1895. — 9 mars 1896). 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 84065, en vue de réduire la dépense 

en dissolvant éthéré, consistant à traiter la résine copal finement pulvérisée et séchée au préalable 

par l'alcool. On extrait ainsi une certaine proportion du copal, soluble dans ce véhicule, et en,repre-n 
pant le résidu par le solvant éthéré, la dissolution est rapide et exige moins de liqueur. On mélange 

pour l’usage les deux dissolutions. É 
2 Modification au procédé du $ 84.065 pour la préparation de masses inattaquables aux acides 

consistant à remplacer tout ou partie de la fibre végétale qu'on mélange à la résine copal par de la 

libre d'amiante. 

Description. — Dans notre brevet précédent, nous avons décrit sous le nom d'ambroïne une 
substance obtenue essentiellement par absorption de solutions de copal par des fibres végétales. 

Nous modifions notre procédé en deux points : 

1° Préparation des solutions de copal. — La résine triée est moulue et, suivant les sortes, torréliée 
ou abandonnée pendant quelque Lemps en couche mince à l'air. On mélange les copals tendres et 

durs ainsi préparés et les couvre avec de l'alcool. On laisse en macération durant 4 à 2 heures à 

une douce chaleur. Après avoir décanté la liqueur alcoolique, on reprend le résidu par le solvant 

volatil, chloroforme, éther, essence de cajeput, etc. On mélange les liqueurs elarifiées. Le mélange 
et le malaxage en masse homogène avec la fibre, puis la dessiccation et le moulage restent ce 
qu’ils ont êté décrits dans notre premier brevet. à | 

2e Pour rendre le produit plus résistant à l’action des acides, nous y remplaçons en totalité ou | 


en partie la fibre végétale var de l'amiante. 


Procédé de préparation d’un produit pouvant remplacer la vulcanite dans un certain 
Hi de ses usages, par F. G. Kzeisreugen, à Arzberg (Bavière). — (Br. anglais 14334,— 
27 juillet 1895). . 
Cette patente contient la substance du brevet 84065 et de la demande précédente. 

Procédé de préparation d’une masse plastique, par Wizcram L. Woops, Washington. — (Br, 
américain 552269. — 31 décembre 1895. — Ch Ztg. 1896, p. 42.) ‘0 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une masse plastique composée de magnésie, silice, 

soufre et cire minérale (ozokérite). | E- 
Description. — La silice et la magnésie sont employées en poudre très téue et parfaitement 

sèche, On fond ensemble le soufre et l'ozokérite et verse le mélange fondu dans l’eau froide: On 

reprend ce mélange et, pour le sécher complètement, le maintient pendant quelque temps à une 

température de 450° — 160. On y incorpore alors les substances minérales et porte la masse à 

280° G, environ jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz. On forme par moulage Fete 

Composition pour calfater les bateaux et luter les toitures, par N. Mosrcx à Drammen ‘4 
(Norvège). — (Br. norvégien 4225. — 28 janvier 1893. — Ch. Zig. 1896, p. 158.) 
La composition dont se sert l'auteur pour les usages indiqués contient : 


4 
| 
L 
; 
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Argile ordinaire ou kaolin................. 50 parties 
ASPhAES EL eue 1 NON AIDREE 37,9 — 
Poils ou substance cornée. .... o L R CREUe 12,5 — 


éventuellement on la fluidifie en y ajoutant un peu d'huile ou de résine, 


ESSENCES VOLATILES.-- PARFUMS 


Procédé de préparation de vanilline,; addition au brevet 65937 (2), par C. F. BogurinGer et fils, ; 
à Waldhof près Mannheim, — (Br. allemand B 17829. — 2 juillet 1895. — 16 janvier 1896.) 

(1) Brevets du Monit. Scient., 1896, p. 000- | 

(2) Brevets du Monit. Scient., 1892, p. 334. 
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Objet du brevet. — Procédé pour saponifier les éthers de la vanilline du type de la benzylva- 
nilline décrite dans notre brevet 65937 au moyen de petites quantités d'un hydracide halogéné ou 
d'acide sulfurique en présence d'un alcool. * 

Description. — On opère la saponification de l'éther vanillique en employant environ 20 °/, de 
la > éapone théorique d'acide chlorhydrique. On chauffe par exemple pendant 6 heures à 1000 C. en 
vase clos : 


LL pa LUE EP RU IAE P RAIN 4 kilogr. : Eau........ PO DU  nil gts DU 3 kilogr. 
6 Jar 


Dans l'exemple précédent, on peut remplacer l'acide chlorhydrique par l'équivalent d’acid: 
bromhydrique ou iodhydrique et l'alcool éthylique par l'alcool méthylique, On réussit également 
bien avec l’acide sulfurique. On emploie dans ce cas les proportions suivantes : | 
RO ne Ut ul au TS. 4 kilogr. 
MOOD NUE... 1.1.0. 1,. HE BENSR 8 — Acide sulfurique concentré. ............ 0.400 


Nouveau procédé de préparation de Ia vanilline, par MM, Orro et A. VenLeY, à Courbevoie, 
—(Br américain 553.039, — 14 janvier 1896. — Chem, Ztg. 1896, p. 94.) 
Les auteurs traitent l'isoeugénol par l'ozone Jusqu'à transformation du groupe C%H$ en groupe 
_aldéhydique. Pour les détails, voir le brevet allemand que nous publierons ultérieurement. 


Nouveau procédé de préparation de Ia vanilline, par MM. Marius Orro et Albert VERLEY, à 
Courbevoie. — (Br. américain 553593. — 28 janvier 1896. — (Chem. Ztg. 1896, p. 116.) 
Une solution sodique d'isoeugénol ou d’une autre combinaison soluble d'isoeugénol est soumise 

à l'électrolyse. La liqueur oxydée au contact de l'anode contient de la vanilline qu'on déplace par 

un acide et isole suivant les procédés connus. Méme observation que pour le précédent brevet. 


Procédé de préparation d’un parfum ayant une odeur de rose, par M. Orro et A. VeRLEY 

à Paris, — (Br. allemand O 2178. — 27 septembre 1894, — 13 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un parfum à odeur de rose, consistant à traiter le 
géraniol ou les huiles essentielles qui en contiennent par les chlorures de butyryle ou de valéryle, 
en solution éthérée, en présence de sodium. Les éthers formés sont isolés d'avec les terpènes et 
autres composés concomitants par rectification dans le vide, distillation à la vapeur d’eau, ete., 
puis saponifiés partiellement par l’eau additionnée de carbonate de calcium. Le composé odorant 
cherché est.isolé par rectification. 

Description. (Voir le Brevet français 1895, p. 174). — À une dissolution de : 


Bssence, de géranium: 2... 1 kil. 500 
Ghlorure des butyryle..:...,....,..... 1 kilogr. 
17 INT DORE 10 — 

On ajoute peu à peu : 
57 CHA NN OR TE ARR RE 0.250 


- La réaction s'effectue sans dégagement de chalenr extérieure, suivant l'équation : 
Ci0H 60 + C:HTCOCI + Na — H + NaCI + CH0HO(C#HTCO). 
On lave le produit à l’eau, puis à l'eau al:aline, sépare la couche éthérée, distille l'éther éthylique 
employé comme solvant et soumet le résidu à la rectification fractionnée dans le vide. 
‘éther butyrique de l'alcool de l'essence de géranium (geraniol) est un liquide incolore bouillant 
à 145-146° sous une pression de 19 m/m. | 


COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ. 


Masse infiammable pour allumettes de sûreté sans soufre, par H. Prisrer, à Lauenbourg, 
— (Br. allemand P. 7581,— 5 juillet 1895. — 30 mars 1896). : 
Objet du brevet. — Masse inflammable pour allumettes de sûreté contenant à côté des constituants 

habituels de ces compositions de la résine acaroïde au lieu de soufre ou de sulfures. 

Description. — La résine acaroïde, également dénommée laque de terre , parait pouvoir 
remplacer le soufre dans les compositions pour enflammer les allumettes, Cette résine est moins 
chère que la gomme laque ; elle est facile à pulvériser et dégage en brûlant une légère odeur aro- 
matique non désagréable, en communiquant à la flamme une belle couleur blanche, 

On emploie : 


Chlorate de potassium ...., Le M Ne PR 60  Agglutinant ......,.....::31)4, VENT a 42 
RS Là 8 Charge minérale indifférente ou couleur...’ #16 
Bichromate de potassium,............. APRES ARTS à 


Comme agglutinant, l'auteur fait usage de colle-forte, gomme, dextrine ou autres anaiogues en 
dissolution dans 4 fois son poids d’eau. 

La charge minérale est composée de sable fin, de verre pulvérisé, blanc de zinc, outremer, oxyre 
de fer, etc. 

Procédé pour obtenir de la benzine au moyen du pétrole ou des résidus de pétrole; 
par Alexander Nikororow, à Moscou. — (Privilège russe 290. — 31 décembre 1894. = (Chem, 
Ztg, 1896, p. 8). 

Le pétrole ou ses produits de fractionnement sont soumis à deux décompositions successives. La 
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première s'effectue dans des cornues de fonte deini-ovales à des températures relativement basses 
(vers 5500) et à la pression ordinaire. Les cornues sont munies de faux fonds mobiles permettant 
l'enlèvement du coke résiduel. On règle l'aflux du pétrole et la température de telle manière qu'il 
température d'environ 200°C. Il s’y condense des produits 


règne dans l’allonge qui fait suite une 
lourds qui peuvent être employés pour le chauffage des appareils ou être soumis à un nouveau trai- 


tement. 

Les produits qui s’échappent de l’allonge passent à travers un serpentin entouré d’eau froide où 
se condensent des liquides bouillant au-dessous de 200e, d’une densité de 0,800 à 0,810. On les re- 
cueille sous le nom de « goudron utilisable », tandis que les produits plus volatils non condensés sont 


rassemblés dans un gazomètre pour servir de gaz de chauffage ou d'alimentation de moteurs. 
Le goudron utilisable est reclifié dans un appareil distillatoire ordinaire et séparé en fractions 


bouillant : 

Au-dessous de 1000 C De 160 à 1800 C 
De 100 à 1300 C De 180 à 200 C 

De 130 à 1600 C 
-La fraction restée dans la cornue, bouillant au-dessus de 2 
premiére opération : ; 
Chacune des fractions obtenues comme on vient de le dire est soumise séparément à une. 
seconde décomposition ignée, dans un appareil analogue à celui que Julius Pintsch emploie pour la 
préparalion du gaz d'huile, permettant d'opérer sous une pression supérieure à la pression atmosphé- 
jée suivant la frachon traitée. Pour la plus légère, 


000€, est jointe aux produits lourds de la | 


rique. La température de décomposition est réglée L 
bouillent au-dessous de 1000, on chauffe à 700° environ. On porte à 1.200° pour la fraction la plus 


lourde. 
La pression doit être d'environ 2atmosphères ; on la règ 


le système des deux ccrnues et l'allonge, cloison percée 
moyen d'une lige manœuvrable du dehors. 

La température de l’allonge est maintenue 
séparation du goudron aromatique formé. Les 
gérant à serpentin. Elles contiennent environ 30-35 0/0 
une benzine assez pure pour être employée à la préparation de l 


extrait de la naphtaline, de l'anthracène, etc. 
L'opération, lorsqu'elle est bien conduite, peut donner jusqu'à 12 °/, du poids du pétrole employé 


le au moyen d'une cloison disposée entre 
d’une ouverture qu’on peut nettoyer au 


à 1300/2000 de manière à provoquer une première . 
fractions plus légères sont condensées dans un réfri- 
en benzine pure. 


s 
À 
| 
| 

de benzine. Par rectification on en extrait . 

aniline. Des portions lourdes, on 
Procédé pour régler le dégagement du gaz dans Pattaque du carbure de calcium par 
l'eau, par H. SCHNEIDER, à Leipzg-Reudnitz. — (Privilège autrichien du 7 dézembre 14895. — 
(Chem ztg. 1896, p. 116). ; } 
Pour régler le dégagement d'acétyiène produit au contact de l'eau et du carbure de calcium, on 
imprègne celui-ci plus ou moins complètement, suivant la rapidité d'attaque désirée, avec des subs- 
{ances hydrofuges comme la paraffine, la stéarine, les huiles végétales ou minérales ou autres. 


composés analogues. 
Emploi de solutions salées pour obtenir un dégagement régulier de gaz du carbure 
de calcium, par Hugo SCHNEIDER, à Leipzig-Reudnitz. — (Br. allemand Sch. 40978. — 31 août. 
1895.— 13 février 1896). 
Objet du brevet, — Voir le titre. 
Descriplion. — En employant pour l'attaque du carbure de calcium les dissolutions aqueuses de | 
certains sels, on obtient une réaction ménagée avec le carbure qui ne s'imprègne que pen à peu de 
liquide. On régularise ainsi le dégagement de gaz trop rapide lorsqu'on attaque par l’eau pure. 
Les sels préconisés par l’auteur sont le chlorure de calcium, le chlorure de magnésium et autres 


analogues. 
Composition pour Signaux lumineux à l’'usaze de la marine, par I. S. Counir, à Londres. 
— (Br. anglais 8720, — 2 mai 1895). (Soc. Chem. Ind. 1896, p. 190). 
On s’est servi le plus souvent du phosphure de calcium pour déterminer l'inflammation de com- 
positions éclairantes au contact le l’eau. Le perfectionnement indiqué par l’auteur consiste à ajouter 
au phosphure une quantité convenable de carbure de calcium. Le gaz qui se dégage au contact de 
l'eau prend feu en atteignant la surface du liquide en raison de l'hydrogène phosphoré qu'il con- 
tient et brüle avec une flamme d'un grand pouvoir éclairant dù à l’acétylène. | 


Procédé de préparation d’un explosif à basc de nitrate d'ammoniaque, par W.POTTGIESSER. 


à Barmen. — (Br. allemand P 1.695. — 11 septembre 1895. — 5 mars 1886.) : 
Objet du brevet. — Préparation d'un explosif de sûreté par le mélange intime de nitrate d'ammo- 
nium, de nitrate d'aniline et de peroxyde de manganèse, de plomb ou de chrome. ù 
Description. — Dans un malaxeur à boulets par exemple ou dans tout autre appareil convenable, 
on mélange : | 2 
Nitrate d’ammonium ..... ......+...::: ,.” 93 parvres 
Nitrate d’aniline... :..:...:..4+.uunmte 5 — 
Veroxyde de plomb...............:.:... +2 er 


LS 48 
jusqu’à parfaite homogénéité. Cet explosif, contenant très peu de carbone et ne dégageant point à 
la détonation de gaz offensifs, est d'un emploi commode dans les mines où il présente un maximum 
Ae sécurité contre l'inflammation du grisou ou des mélanges d'air et de poussière de charbon. 
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CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE 


Procédé de tannage. par RicuarD BurTiNer, à Striegau. — (Br. allemand B 17703. — 30 mai 

1895, — 3 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de tannage consistant à badigeonner les peaux épilées avec un 
mélange d'essence de térébenthine, d’acide acétique et de crème de tartre, puis à les traiter par une 
solution mixte de pétrole et d'alcool. 

Description. — Les peaux épilées, chaulées et lavées comme à l'habitude, sont badigeonnées avec 


un mélange de : 


Essence de térébenthine.....1.....,.... ! litre 
ACIQe ACOUIQUES LL Ne Ne APE SARA l'ér2(?) 
Crôrie de tartre MA METRE PLTR EE HÉrSTE 10 gr. 


Elles sont ensuite foulées dans une machine à foulon ou sous les pieds jusqu'à ce que la mix- 
ture térébenthinée ait bien pénétré dans l'épaisseur du tissu. 
On les badigeonne ensuite, comme précédemment, avec un mélange de : 


BOÉCROIGRRE RENE enter A dote es Ne MALO or 
FOTO TRS RL CES TR PAS SE 50 gr. 


et on les tanne suivant les procédés habituels. 
Le cuir ainsi obtenu se distingue par sa nuance très claire et sa grande souplesse. 


Procédé de traitement des peaux destinées à la tannerie, par A. K, Y. ANDERSON à St- 
Kilda et J. Macrkinrosx à Melbourne (Victoria), Australie. — (Br. anglais 24950. — 30 décembre 
1895. — J. Soc. Chem. Ind. 1896, p. 208.) 

Les peaux brutes sont gonflées dans l’eau froide, puis dans l’eau légèrement tiède. On les 
débarrasse de la viande adhérente, puis on les étire et dispose dans un appareil clos où on les sou- 
met à l’action du gaz carbonique sous pression d'environ 30 livres par pouce carré (environ 
2 atmosphères). Après 4 heure de séjour dans cet appareil, on les râcle; l'acide carbonique 
a modifié la surface et ouvert les pores de telle manière que le poil s’enlève sans peine au 
moyen du ràcloir ordinaire et que les opérations subséquentes du tannage en sont considérable- 


ment activées. 
ÉPURATION ET UTILISATION DES RÉSIDUS INDUSTRIELS 


Procédé d'épuration des eaux résiduelles, par Franz Srerra, à Perck (Bohème). — (Br. 

allemand St 4390. — 7 novembre 1895. — 20 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration d'eaux résituelles consistant à y déterminer par un 
réactif convenable uu précipité d'hydroxyde de fer et à les soumettre à l’action d’un courant d'air 
très divisé. 

Description. — On ajoute à l’eau à traiter du sulfate ferreux et de la chaux en lait, en quantités 
équivalentes, et l'on injecte dans le liquide de l'air très divisé; on peut aussi diviser l’eau au moyen 
d'un ajustage convenable sous sa propre pression si l'on dispose d'une hauteur de chute suffisante ou 
de moyens élévatoires. 

L'oxyde de fer favorise l'oxydation des impuretés organiques par l'oxygène atmosphérique, de 
sorte que l'eau ne se corrompt plus dans les bassins de clarification. 


Procédé de préparation de sel dénaturé pour la fabrication des fourrages com- 
Le par Fr. Dersiy1, à Budapest. — (Br. allemand D 7279. — 8 janvier 1896. — 23 mars 
1896. ; 

Objets du brevet. — 1° Procédé pour la préparation de sel dénaturé consistant à mélanger le sel 
marin avec les lessives épuisées du traitement sulfitique de la cellulose. 

20 Emploi du sel dénaturé suivant le $ 4 pour la fabrication de fourrages comprimés ou de 
toutes autres rations alimentaires pour le bétail. 

Description. — Pour dénaturer le sel, l’auteur emploie pour 90 à 95 parties de sel marin 5 à 

10 parties de résidus sulfitiques. On peut ajouter en même temps d’autres substances agissant 

comme antifermentescibles ou comme adjuvants utiles pour la nourriture du bétail, telles par 

exemple un peu de sulfate de fer, des herbes amères, absinthe, etc, 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Emploi de l’azoture de silicium comme engrais, par le D° H, Meuxer à Charlottenburg. — 
(Br. allemand M 11895 — 14 juin 1895. — 5 mai 1896.) : 


Objet du brevet. — Voir le titre. ; 
Description. — L'azoture de silicium se décompose sous l'influence de l'humidité, surtout en 


présence d'acide carbonique, en dégageant de l’aramouiaque. La même réaction se produit au con- 

tact de tous autres acides étendus. 

De là l'idée d'employer ce composé comme engrais. 

Procédé pour rendre plus assimilable l'acide phosphorique des scories basiques 
par le mélange de ces scories avec des scories acides fondues, par W. HUTCHINSON à 
Wolverhampton ct A. Hickmaxx à Bitlon (Angleterre). — (Br. allemand H 16.176. — 10 juin 
1895. — 27 avril 1896. 

Objet du brevet. — Procédé pour rendre plus assimilable l'acide phosphorique des scories 
basiques consistant à mélanger les scories fondues obtenues par le procédé Bessemer-Siemens ou 
tout autre analogue avec des scories riches en silice, sé 
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Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus, On mélange les deux sortes de scories en 
proportions à peu près égales ou, dans le cas où la scorie basique est très riche en phosphore, on 
peut employer un excès et jusqu'à 2 parties de scories acides pour { partie de scoriés basiques. 
Après refroidissement, on pulvérise finement le mélange (1). 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 
Préparation d'iodhémol ctde bromhémol, par E. Merk, à Darmstadt, — (Br. allemand M. 

10932. — 25 juin 1894. — 13 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de bromhémol ou d'iodhémol par PERLES d'une 
solution de sang au moyen d'une teinture aqueuse ou alcoolique de brome ou d'iode, avecou sans 
le concours d’un agent de neutralisation. On recueille le précipité, le lave et sèche. 

Descriplion. — Bromhémol, On étend 20 kgrs de sang de bœuf frais avec 80 kgrs d'eau distillée ! 
et sépare le plus complètement possible la liqueur d'avec les pellicules membraneusés. 

A cette liqueur on ajoute 200 kgrs d'eau de brome récemment préparée en neutralisant au moyen 
de sel de soude ou d’un autre alcali. Le précipité volumineux qui se forme est lavé par décantation 
à l’eau ordinaire, reçu sur filtre et séché à température très modérée. 

Toutes les liqueurs, solution de sang et eau de brome, doivent être maintenues à une tempéra- 
ture voisine de Oc, 

Le bromhémol se présente sous la forme d’une poudre brune foncée. 

lodhémol s'obiient comme le précédent ; on emploie l’iode en solution alcoolique concentrée que 
l'on ajoute jusqu’à ce qu'une prise d’essai de la liqueur filtrée prenne, par addition d’une goutte de 
teinture, une nuance faiblement jaunâtre. 

Mèmes précautions que pour le bromhémol auquel le dérivé iodé ressemble beaucoup. 


Procédé de séparation de la substance active dela glande thyroïde, Addition à la 
demande de brevet F 8376, par FARBENFABRIREN, anciennement F, Bayer et Ce, Elberfeld. — | 
(Br. allemand F, 8529. — 2 septembre 1895. — 20 janvier 1896). | 
Objet du brevet. — Modification au procédé de la demande de brevet F. 8376 pour la préparation 

de la substance active de la glande thyroïde consistant, à précipiter celte substance de l'extrait 

alcoolique obtenu suivant le S 4 de la dite demande de brevet, au moyen de l’éther, 

Descriplion. — En trailant la solution alcoolique dont la préparation est décrite dans notre pré- 
cédent brevet $ #, par l’éther,on en déplace la substance active de la glande thÿroïde, tandis que tous 
les corps gras restent en dissolution. Ce procédé est plus commode que celui que nous avons suivi 
tout d’abord, surtout si l’on concentre au préalable la solution alcoolique par distillation. , 
Procédé de préparation de la paucine, par E. Merck, à Darmstadt, —(Br. allemand M. 11549 

— 19 février 1895. — 23 janvier 1896). 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de paucine consistant à déplacer cet alcaloïde par 
neutralisation de ses solutions aqueuses. 

2* Procédé de préparation de paucine, consistant à extraire par un solvant convenable, en parti- 
culier par l'alcool, les végétaux (noïx de pauco) qui en contiennent, à évaporer à consistance d’ex- 
trait, reprendre par l’eau et déplacer la paucine suivant le $ 1, È 

Descriplion. — La noix de pauco est le fruit du pentaclethra macrophylla, qui croît en abondance « 
dans le bassin du Congo. 

Ce fruit contient un alcaloïde, la paucine, en feuillets jaunâtres fondant avec décomposition à. 
126°0, insoluble dans l'éther et le chloroforme, soluble dans l’eau bouillante d’où il cristallisé par. 
le refroidissement. Les lessives alcalines le dissolvent facilement. | 

Les matériaux concassés sont extraits à l'alcool; l'extrait est réduit par distillation, puis débar- 
rassé de corps gras au moyen d'éther de pétrole, chlorofocme ou autre analogue. On lé reprend 
ensuite par leau,qui dissout lalcaloïde et laisse des matières extractives résineuses qu'on sépare « 

ar le filtre. ; 

k Pour déplacer la paucine de sa solution acide (?) on neutralise celle-ci par un alcali, üne térre 

alcaline, un carbonate ou mieux par l’ammoniaque. L’alcaloïde se sépare bientôt à l'état cristallin. 

On le purifie par cristallisation de son chlorhydrate. L'analyse conduit, pour la base, anhydre à la 

composition C27H39A7505, 

Préparation d’un albuminate de fer, par RICH. ALTMANN, à Leipzig. — (Br. allemand À. 3806. 
— 7 mars 1894. — 27 janvier 1896) A 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un albuminate de fer ne noircissant pas par l'hydro- | 

pont sulfuré, consistant à précipiter une solution acétique d'albumine d'œufs par le chlorure ferreux. 

à chaud. 
Description. — Dans une cuve en porcelaine on réunit le blanc de 200 œufs de poule qu'on. 

étend d'eau de manière à obtenir un volume de 10 litres environ, puis on ajoute de l'acide acétique 

étendu jusqu'à forte réaction acide au tournesol. Dans cette liqueur on verse la dissolution de 100 

grammes d'un sel ferreux dans 1 litre d’eau. On remue activement et porte le récipient au bain 

marie bouillant pendant { heure environ jusqu’à ce que la température intérieure atteigne 90°C et 
que la coagulation soit complète. On passe le coagulum au tamis, le lave atéc une grande quantité | 

d’eau, puis à l’alcool et à l'éther et le fait sécher à l'air. Ê È 

Procédé pour isoler la substance active de l’ergot de seigle par C. F. BOEHRINGER et ses” 
fils, à Waldhof près Mannheim.— (Br. allemand B. 15741. — 14 février 1894. — 6 février 18961. 
Objet du brevel. — Procédé pour isoler la substance active de l'ergotde seigle,consistant à extrair 


(1) Ce même brevet a été accordé en Angleterre sous le n° 6112 pour dater du 25 mars 4895. 


at | EE dé né 
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celui-ci par l'éther et à enlever les corps gras de la liqueur ethérée par battage avec l'éther de pétrole. 
On peut aussi inversement, dégraisser l’ergot par l’éther de pétrole qui ne dissous pasle principe 
actif,puis reprendre celui-ci par l'éther. La substance cherchée est isolée de sa solution éthérée par 
évaporation ou par agitation avec uve lessive  alcaline faible où elle se dissout et d'oû on la 
déplace par un acideétendu, On la purifie en la reprenant à nouveau par l’étheret l’isolant comme 
précédemment. 

Description. — Exemple 1.— On extrait 50 kgrs d'ergot pulvérisé au moyen de 100 kgrs. environ 
d'éther froid On distille l'extrait en ayant soin de maintenir la température au dessous de 60 °C. 
ILreste une huile qu'on additionne d'éther de pétrole rectifié bouillant entre 36 et 42°C jusqu'à ce 
qu'une nouvelle portion de ce solvant ne donne plus lieu à un précipité. On sépare le dépôt qu'on 
reprend par uu peu d'éther. On filtre, précipite à nouveau par l’éther de pétrole, et sèche à tempé- 
rature aussi basse que possible. | 

Exemple 2. — On extrait au moyen d’éther de pétrole léger (la température ne devant jamais 
atteindre 60°C), 50 kgrs d’ergot pulvérisé. On sèche la matière débarrassée de corps gras et l'extrait 
à nouveau par l'éther sulfurique. L’extrait, distillé à basse température, abandonne la substance 
active de l’ergot à l’état presque pur. On la purifie suivantles indications du S 1, 

A l'état pur, elle offre la composition C21H2209 et présente les caractères d’un acide faible et une 
certaine analogie avec les sucres. 


Procédé de préparation d'un sol de bismuth du produit de condensation de l'acide 

gallique et de l'aldéhyde formique par E. Merck, à Darmstadt. — (Br. allemand M,11907 

— 17 juin 1895. — 6 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un sel de bismuth de l'acide C'#H!?010 résultant de Ja 
condensation de l'aldéhyde formique avec l'acide gallique, consistant à faire agir cet acide sur 
l'hydrate d'oxyde de bismuth, ou à provoquer une double décomposition entre un sel de cet acide 
et un sel de bismuth. 

escription. — 1° On transforme 10 kilogrs. de nitrate de bismuth en hydrate d'oxyde par pré- 
cipitation à l'ammoniaque (environ 5 kilogrs. ammoniaque de densité 0.910). On lave à grande 
eau et dans la pâte obtenue on introduit 7 k. 500 du produit de condensation C16H12010, 

Le sel de bismuth formé est ea poudre bleue grise, insoluble dans l’eau, mais soluble dans les 
lessives de soude caustique (où l'hydrate d'oxyde est insoluble). 

Ce sel peut aussi être préparé par double décomposition entre le sel sodique de l’acide organique 
condensé et une dissolution d’un sel de bismutkh. 

Pratiquement, on opère de la manière suivante : 

On prépare une dissolution avec : 

Acide méthylènedigallique. ..... 36 kilos Soude caustique à 90 0/0 NaOH.. 9 kilos 
Eau 200 litres Ghioture désodiunt.; 220... 40 

D'un autre côté, on prépare une solution de sel de bismuth également additionnée de sel marin 

pour évitér la précipitation d'un sous-sel avec : 


ele nee» US aies, 4 ete 6 ve + ose à 5 0 à 


Nitrate,de, bismubh : 45. LP, ee 48 k. 3 
Chlorure de sodium............ Nr 20 k. 
An ui Dieu dre uen: + 200 litres 
Le nouveau sel se sépare dès qu’on mélange les deux liqueurs. On le lave par décantation. 
Procédé de préparation de thyréoprotéïde, par le Dr Ienarz NoTkiN, à Kiew. — (Br. alle- 
mand 3427. — 15 mars 1895. — 6 février 1896). 
Objets du brevet. — 1°/ Procédé de préparation de thyréoprotéide, au moyen de glandes thyréoi- 


dales, consistant à extraire celles-ci à l'eau et à précipiter la solution par un sel comme le sulfate 
d'ammonium, de magnésium, le chlorure de sodium, éventuellement avec le concours d’un 


acide. 
2°/ Traitement du précipité obtenu suivant le $ {, consistant à le laver et le sécher à fond pour 


- le conserver à cet état et le dialyser avant l'usage. 


30/ Procédé pour purifier le produit, obtenu suivant les $$ 1 ou 2, consistant à le faire gonfler 
dans l’eau, le dissoudre au moyen d’une petite quantité d'alcali, en présence ou non d’un sel, et à 


le déplacer à nouveau comme au $ 1. 
Description. — Répéte les indications de l’exposé sans préciser les conditions du travail. 


Frocédé de préparation d’un antiseptique et désinfectant solide, soluble dans l’eau, 
par Franz Frirsoue er C°, à Hambourg. — (Br, allemand F. 8307. — 17 mai 1895. — 10 février 
1896). 

_ Objets du brevet. — 1°/ Procédé de préparation d’un désinfectant soluble à l’eau, consistant à trai- 

ter l’oxyquinoléine en solution alcoolique par le persulfate de potassium. 

2 Application du procédé du $ 1, consistant à traiter 2 molécules d’ortho-oxyquinoléine par 

1 molécule de persulfate de potassium ; les réactifs sont maintenus en solution alcoolique bouil- 

lante jusqu'à parfaite réaction, c'est-à-dire jusqu’à ce que la liqueur ne contienne plus ni oxyqui- 

noléine ni persulfate. Le produit extrait par distillation de l'alcool sous pression réduite est pulvé- 
risé et séché. | 
Description. — On ajoute peu à peu, à une dissolution de : 
ÉOLMINOLÉINE CNE CRE re MA EN 29 kil. 
AGREE UNE PARU dan ee Dep r ie oo à 120 


Du persulfate de potassium en poudre fine : 
PELSULIA LE PUR RS nd as RP 25 kil. 
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On chauffe à l’ébullition au réfrigérant ascendant pendant 10 heures environ. On distille ensuite 
la plus grande partie de l'alcool, et par refroidissement, le résidu se prend en masse qu'on pulvérise 
et fait sécher. 

Ce produit se dissout dans l’eau en toutes proportions et ses solutions aqueuses offrent la pro- 
priété de dissoudre le phénol, le crésol, etc., en abondance et de les maintenir dissous, même en 
liqueur très étendue. Par ébullition de sa solution aqueuse, notre nouveau produit se dédouble en 
sulfate de potassium et sulfate neutre d'oxyquinoléine. !?} 


Procédé de preparation d'une combinaison d'albumine et d'acide tannique très résis- 
tante à la digestion stomacale, par KNoLL Fr C°, à Ludwigshafen a/Rh. — (Br. allemand K. 
43380. — 11 novembre 1895. — 13 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé pour rendre la combinaison d’albumine et de tannin très résistante à 

la digestion, consistant à la chauffer à sec à des températures de 110-150°. On peut aussi chauffer au 

sein de solvants neutres non aqueux. 

Description. — On dissout séparément, dans de l'eau distillée froide, 10 kilogrs. d'albumine et : 

20 kilogrs. d'acide tannique. On mélange ces dissolutions en remuant activement. On sépare et lave 

le précipité qu'on exprime finalement, sèche et expose pendant 6 à 10 heures à une température de 

1000 au moins. Rendement environ 10 kilogrs. ; 

On peut, au lieu de chauffer le produit à sec, le mainteni: pendant quelques heures au réfrigérant 

à reflux dans du toluène ou du xylène bouillant. 


Acide pyrocatechinemono-ncétique, par le Dr Wiin-Maserr, à Falkenberg-Grunau, près Ber- 
Jin, — (Br. allemand M 11734. — 20 avril 1895. — 17 février 1896). 
Objet du brever. — Procédé de préparation d'acide pyrocatéchinemono acétique, consistant à faire 
agir { molécule d'acide monochloracétique sur 1 molécule de pyrocatéchine, en présence d'alcali 
caustique ou carbonaté. 


Description. — Dans une dissolulion bouillant au réfrigérant à reflux de : 
Acide chloracétique .,.:.,... PES Une CUS KE E0 + 
PYTOCATOChINE EE DETTE RTS AT 
LOC TR ARR Er 2 re 0 UE Re Er 45 
On fait arriver très lentement une lessive de : 
DOUTE CAUSUNUE ALORS MERE CEE ANT Fe 8 k. 
EAU Rien. 0 een CODE TT TR 20 


Où une dissolution équivalente de sel de soude, On maintient l’ébullition jusqu'à ce que le liquide 
soit neutre au tournesol. | | 

Par le refroidissement, la solution se prend en une bouillie cristalline de pyrocatéchinemono- 
acéltate de sodium. 

L'acide correspondant : 
OCH2— CO’H 
OH 


qu'on purifie par cristallisation, est assez soluble dans l'eau, d'où il cristallise en aiguilles blanches 
fondant à 1310. ; | 
Maintenu pendant longtemps à cette température et plus rapidement si l’on chauffe davantage, « 


il se transforme en laclone : 
C Hi ére à CO 
fondant à 56°C, 


Procédé de préparation d'acide pyrocatéchinemononcétique, par le Dr W. MasErr, à | 
FALKENBERG-GRUNEAU, près Berlin. —{Br. allemand M 11961. — 20 avril 1895. — 17 février 1896). « 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide pyrocatéchinemono acétique. consistant à faire - 

agir sur le sel alcalin d’un éther mono-acide de la pyrocatéchine un monochloracétate alcalin ou un 

éther alcoylé de l'acide monochloracétique, puis à saponifier le produit par ébullition avec une les- “ 

sive caustique. | É 
Description. — On fait bouillir au réfrigérant à reflux. 


QUE 


Monobenzolsulfonepyrocatéchine, ........ 25 kil. $ 
Acide monochloracétique.,..,............ 8 25 het. 
HAUTS Pre ee na: AE ERP] AOL A. Meet 2. 00200 litres $ 
et l’on ajoute peu à peu à la liqueur bouillante une lessive de : | 

SOUE CAN SLNTUOSSE AE. con un EN é 8 kil. 
DOUTE Re NE DE a 7 A | 

Lorsque Ja solution a pris une réaction neutre, on y verse : x 
Acide chlorhydrique concentré... ,..........…. 12 kil. 4 


L'acide benzolsulfonepyrocatéchinemono-acétique se sépare à l'état d'huile qui se concrète par 
le refroidissement. +144 


On sépare des liqueurs mères, fait bouillir pendant 4 heure avec : 
Soude CAES IquE NT. ATTEINTE RESTE CN RE LR ORBME 
Eau RE pure con See ANORORE TS SR des 40 BUO 


déplace l'acide pyrocatéchinemono acétique par l'acide chlorhydrique (30 kilogrs. acide concentré) | 
et l’extrait à l’éther, 0 
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Procédé de préparation de l’acide pyrocatéchinemono acétique, par le D' W, Maserr, à 
Falkenberg-Grunau, près Berlin. — (Br. allemand M 11962. — 20 avril 1894. — 17 février 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide pyrocatéchinemonoacétique, consistant à 

préparer d’abord par l’action de 2 molécules d'acide monochloracétique sur 1 molécule de pyroca- 

téchine, de l’acide pyrocatéchine di acétique qu’on transforme en acide monoacétique en le chauf- 
fant sous pression à 160-170° avec de l’eau ou avec une lessive alcaline. 
Description. — On opère comme précédemment avec les proportions : 


Acide monochloracétique ..... ... a 16 k. 500 Lessive de soude contenant NaOH.,.... .. 16 kil. 
Pyrocatéchine.. ..:.... +4 SRE PRES 11 BU ST Sierre Me Te nn SE 80 litres 
ad its, Lee ee ÉSORAN O . 100 litres 


On déplace l'acide diacétique du sel de sodium formé au moyen d'acide chlorhydrique concentré 
(20 kilogr. d'acide à 37 o/, HCI). Il se sépare, par refroidissement en prismes épais fondant à 183°. 
Pour le saponifier, on le chauffe pendant 4 heures sous pression à 160-170 : 


Acide pyrocatéchine diacétique.. ,.. .,.., 22 k. 600 
SUUCOICAUSTIQUEE Mrs se recee 12 
DOTE REG SANT EEE Ho AIRIS 100 litres 


On déplace l'acide mono acétique par HCI et l'extrait à l’éther. 


Frocédé pour isoler Ia substance active du corps thyroïde, — Deuxième addition à 
la demande de brevet K. 8376 (1), par FARBENFABRIREN, anciennement F. Bayer et (0, à 
Elberfeld. — (Br. allemand F 8603. — 7 octobre 1895. — 5 inars 1896.) e 
Objets du brevet. — 10 Modification au procédé de la demande de brevet F, 8376, consistant à 

remplacer l'acide employé pour l'extraction par un alcali. On précipite la substance extraite par 

un acide. - : 

20 Purification de la substance obtenue suivant le $ 4 par les moyens indiqués aux & 4 et 5 de la 
demande de brevet F, 8529. AA 

Description. — Les glandes de mouton, bœuf, veau ou autres espèces animales sont dégraissées 
mécaniquement le mieux possible, puis digérées pendant quelques heures au bain-marie avec 5 fois 
leur poids de soude caustique à 3 0/, environ. Les glandes se réduisent en pulpe et la plus grande 
partie de la graisse qu'elles contiennent encore vient surnager.On filtre chaud et traite parun acide; 
le précipité formé contient à côté du corps cherché une certaine proportion d'acide gras libres. 

On le recueille, lereprend par l'alcool chaud ; par refroidissement de la liqueur filtrée, la plus 
grande partie de l’acide gras cristallisée, On le sépare, réduit la liqueur à consistance d'extrait et 
purifie suivant les $$ 4 et 5 de la demande F, 8529 en traitant directement par l'éther. 

La concentration de la lessive alcaline peut être variée dans les plus larges proportions; de plus, 
la soude peut se remplacer par la potasse, le sel de soude, l’'ammoniaque ou d’autres substances à 
réaction alcaline. 


Procédé de préparation d'iodoformhexaméthylènamine, par le D° A. EICHENGRUN, à Bonn, 
et le D' L.-C. Marquarr, à Beul-Bonn. — (Br. allemand E, 4547.— 16 avril 1895.— 9 mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'iodoformhexaméthylènamine, consistant à faire 

agir l'iodoforme au sein d’un véhicule convenable sur l’hexaméthylènamine ou sur l’un de ses pro- 

duits d’addition. ; ; : 
Description. — On mélange des solutions alcooliques d'hexaméthylènamine (14 parties) et d 10d0- 

forme (39.4 parties). Ou bien l'on ajoute une solution alcoolique ammoniacale de formaldéhyde à 

une solution d’iodoforme, Le produit d’addition, iodoformhexaméthylènamine ou iodoformeformal- 

dine, se sépare en poudre blanche grenue. : ’ 

On opère de même avec un produit d'addition de l’hexaméthylènamine, par exemple le phénol - 
héxaméthylènamine ou le chloralhexaméthylènamine, Le phénol ou le chloral sont déplacés de ces 
combinaisons par l'iodoforme. 


Procédé de préparation d'un produit de condensation de l’aldéhyde formique et du 
tannin, par E. Merr et C0, à Darmstadt. — (Br. allemand M, 11889. — 12 juin 1895. — 7 
avril 1896.) : 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un produit de condensation du tannin et de la for- 
maldéhyde, consistant à ajouter un agent de condensation à la dissolution des deux constituants. 

Description. — On dissout par exemple 5 kilogr. de tannin dans Q. S. d'eau chaude, ajoute 10 kil. 
d'aldehyde formique à 30 0/, et de l'acide chlorhydrique concentré jusqu’à ce qu’il cesse de se for- 
mer un précipité. Celui-ci est recueilli et lavé au filtre-presse, séché à basse température. 

Le rendement est à peu près quantitatif, 


Procédé de prépa ation de Kétones au moyen des combinaisons propényliques de la 
série aromatique, par le docteur ALL. Hesse, à Leipzig. — (Br. allemand H, 16141. — 30 mai 
1895. — 16 avril 1896.) PE seal 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de Kétones au moyen des dérivés propényliques aro- 

matiques, consistant à transformer ceux-ci en produits d’addition halogénés que l’on soumet à l'ac- 

tion de lessives alcalines aqueuses ou alcooliques, ou d’un alcoolate, au besoin sous pression. 

Lescription. — On ajoute 2 atomes de brome à une solution fortement refroidie d anéthol dans 
l'éther sulfurique anhydre ou l’éther de pétrole. On purifie le dibromure formé en le lavant à l’éther 
de pétrole. 


(4) Voir plus haut. 
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On fait bouillir au réfrigérant ascendant : 


DiDTOMURE M'ANÉEHOle, 2... hehheseer te. 1 kilogr. 
Alcoolate préparé ( SDAIU D LP LAVE MAMIE 
avec alcool méthylique....... 7 kilogr. 


Après deux heures d'ébullition, on distille l'alcool et entraine la Kétone formée par la va: 
peur d’eau, 

Pour l'obtenir tout à fait pure, on la transforme en oxime en la faisant bouillir en solution alcoo- 
lique avec du chlorhydrate d'hydroxylamine et de l’alcali caustique. On sépare par entrainement 
l'h ‘ile non combinée d’avec l’oxime peu volatile.Par refroidissement, celle-ci cristallise On la purifie 
par une ou deux cristallisations alcooliques, puis on en régénère la Kétone par distillation à la 
vapeur d’eau en présence d’un peu d'acide sulfurique. 

On opère de même avec toutes autres combinaisons propényliques analogues, 


Procédé de préparation de para-amidophényiglycine, par FAarBwerkE, anciennement 
Meister, Lucius et Bruning, à Hœchst s/M. — (Br. allemand F, 8110, — 23 février 4895, — 
20 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de la p.-amidophénylglycine, consistant à chauffer 
un excès de p.-nitraniline avec de l’acide monochloracétique, en solution aqueuse, avec ou sans le 
concours d'un hydroxyde, carbonate ou acétate alcalin, La p. nitrophénylglycine obtenue est réduite 
en p. amidophénylglycine suivant les méthodes connues. 

Description. — On chauffe à l'ébullition une liqueur contenant : 


P ANDPENLINE PAS et ER RER 4 parties 
PART AR Re A diodes Etre Lee, 350 — 

et y fait arriver peu à peu une solution aqueuse froide de : 
Acide monochloracétique....... SRE toi 1 partie 


On fait bouillir aussi longtemps qu'on reconaait encore dans le liquide dé l'acide chloracétique 
libre, On neutralise au sel de soude jusqu’à faible réaction alcaline, filtre pour séparer la parani- 
traniline non attaquée et déplace la combinaison de la liqueur filtrée, par HGI.' La nitrophénylgly- 
fit , sépare en poudre cristalline d’un jaune vif qu'on purifie facilement par recristallisation 

ans l’eau, ris 

Réduction : On met en suspension { p. de nitrophénylglycine dans 10 à 12 parties d'acide chlo- 
thydrique éoncentré, chauffe vers 60-76° et ajoute par portions de l'étain granulé jusquà ce que 
toute la substance organique soit dissoute en une liqueur presque incolore, Par refroidissement, il 
se sépare un sel double d'étain et de p. amidophénylglyciné, On traite par H?S et déplace la combi 
naison amidée de son chlorhydrate au moyen d’acétate de sodium. 


Transformation de la tropine én pseudotropine, par le Dr Rien, YWiccsraërten, à Munich. 
— (Br. allemand W 11701. — 14 mars 1896. — 20 avril 1896). 
Objet du brevet. — Transformation de la tropine eu un isomère, la pseudotropine sous Lact'on des 
alcalis, à températures élevées. | L : a 
Description. — Dans un alcoolate préparé avec : - 
AGO EMYNIqUE EE CAT 2 MN TERRES 200 gr. 


SOIN 2: STE RENE PERRET er 20 gr. 
On ajoute à l’ébullition une solution de : 
TOO ESS AE rate: tp dd He 10 or. 
AICODI AVC STE en de Ne 20 gr. | 


Après 2 heures 1/4 environ, on laisse un peu refroidir, puis agite vivement avec 80 gr. d'eau. 
On sépare les deux couches et extrait la liqueur aqueuse à l’éther.L’extrait éthéré et la couclie amy- 
lique sont battus chacun de son côté avec de l'acide chlorhydrique étendu. Après avoir chassé 
l'alcool amylique de l'extrait chlorhydrique, on sursature par l’alcalh et extrait là pseudotropine par 
l’éther. On pürifie cette base par rectification dans le vide, cristallisation dans de la bénzine avec 
addition de ligroïne, ete, Le rendement est d’environ 75 °/e. 


Procédé de préparation d'une combinaison de sucre, oxyde de fer et chlorure de 
sodium, soluble dans l'eau, les acides et les sels, par Le D" CauL SranLSCHuIDT, à Aix. 
—(Br. allemand St, 4261, — #4 juin 1895. — 20 avril 1896). | 
Objet du brevet, —- Procédé de préparation d'un composé de fer (hydroxyde de fer) chlorure de 

sodium et sucre de canne, soluble dans l’eau, les acides et les solutions des sels neutres, consistant M 

à traiter une solution aqueuse de perchlorure de fer additionnée d’un excès de sucre et chauffée à. 

100° C, par de la soude caustique jusqu’à neutralité. L 
Description. — Les proportions à employer sont : 


Perchlôruré de fer. 15, 0. 60 grammes BOUT: PAP M TMIQ EN PEU Laset00 4djitre à 1 litre 1/2 1 
SUOFO s TE es era SU 600 — Solution de suude caustique d = 10985 — 640 ce. | 


On évapore au bain-marie. L'extrait sec se présente à l'état de massé noîre, brillante, parfaite- 


mênt homogène, et dans laquelle on ne voit ni cristaux de sucre, ni éristaux de sel marin. Elle se 
dissout dans 3 fois son poids d'eau et ne précipite pas par addition d'acide ou de sels neutres. | 


Citrate double de cocaïne et d'aluminium, par J. D. Ricnez, à Berlin, — (Br. allemand R. 
9944. — 6 décembre 1895. — 27 avril 1896). 1 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de citrate de cocaïne et d'aluminium par combinaison” 

de la cocaïne ou de son citrate avec le citrate d'aluminium. 
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Description. — On prépare le plus commodément le sel double en broyant avec un peu d’eau 
1 partie de cocaïne avec 2? parties de citrate neutre d'aluminium. On sèche à 600 ©, énviron, puülvé- 
rise, extrait à l’éther la cocaïne non combinée et à l’eau l'excès d'acétate d'aluminium. 

Le sel double est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l'eau chaude, insoluble dans 
l'alcool et dans l’éther. 


Derivés iodés de la phénolphtaléine, 2e addition au brevet 85930 (demande Ç n° 5181), par 

le Dr À, Czassun, à Aix. — (Br. allemand C. 5605. — 13 mai 4895. — 30 avril 1896) (1). 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 85930, pour Ja préparation des 
dérivés iodés de la phénolphtaleine, consistant à employer au lieu des solutions d'alcali caustique, 
d’autres solvants de la phénolphtaléine comme l’'ammoniaque, l’eau de baryte, l'alcool, l'éther, en 
présence de réactifs capables de fixer l'acide iodhydrique comme l'ammoniaque,l'hydrate de barium. 
l’oxyde de mercure. 

Description. — On opère par exemple avec 5 parties de phénolphtaléine en solution dans une 
quantité d'ammoniaque suffisante pour fixer tout l'acide iodhydrique mis en liberté par l’action de 
15 grammes d'iode dissous dans KI. 

Où bien l’on emploie : 


PRénOIpDIAlGinE 0.321 4 UN QU 5 parties 
Hydrate de baryum...,..,,.....,,...... 12 — 
|: [CAPOT ONTRRR RE NES DUR SEE Ce te 15 — 
On peut encore opérer en solution alcoolique avec : 
Phénolphtaléïne .........,... .. ÈS .. DATES Ode TEE ee NÉS Su Re 15 — 
ii EL TN PEN TETE TON RER : 200 — Oxyde de mercure.....,..,.., A 15 


On fait bouillir durant 2-3 heures au refrigérant à reflux et sépare la tetraiod >phénolphtaléin e 
par les procédés connus d'avec l'iodure de mercure, l’excès d’iode el d'oxyde de mercure. 


Nouvelle composition antiseptique et désinfectante pour usages sanitaires ou autres, 
par H. Hiscor, à Londres, — (Br. anglais 19413. — 16 octobre 1895. — (J. Soc. chem, Ind. 
1896, p. 48). 

Le nouveau désinfectant consiste essentiellement en mélange de phénol ou analogues ave: un 
fluorure, silicofluorure ou borofluorure soluble. 

Le phénol est mélangé à la manière habituelle avec de la résine fondue et une solution caustique 
concentrée d’alcali de manière à former ane cuite bien fluide à laquelle on ajoute éventuellement un 
peu d’huile de coton ou d'une autre huile végétale, 

On ajoute ensuite et délaie dans la masse le fluorure, fluosilicate, ou fluoborate dans les propor- 
tions de 10 à 15 parties pour 109 parties de phénol. 


Procédé pour steriliser la corde à boyau etautres substances analogues, par J. LEMAN, 

à Berlin — (Br. anglais 23504. — 7 décembre 1895. — (J. Soc. chem, Ind. 1896, p. 208), 

La corde à boyau employée dans les opérations chirurgicales est altérée par la stérilisation dans 
la pa d'eau; elle est incomplètement stérilisée par immersion dans l'alcool ou d’autres solvants 
analogues. 

Uno exposition de quelques minutes dans la vapeur d'alcool mélangé de phénol remplit le but 
très efficacement. On emploie un mélange de : 


AOL A OU OA it on A ie 85 parties 
HAUTES. tin CARRE TR M ETAPE LA. , 10 — 
D A AR 5 — 


On opère dans un bouilleur spécial relié avec un réfrigérant qui condense les vapeurs d'alcool. 
Les éponges et autres matériaux analogues sont stérilisés de la même facon. 


Ether phénylique de l'acide diiodosalicylique, par E. HerzreLo, à Berlin, — (Br. allemand. 

H. 16299, — 18 juiilet 1895. — 12 mars 1896). . % “2 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'éther phénylique de l'acide diiodosalicylique, con- 
sistant à traiter l'éther phénylsalicylique en solution alcoolique par de l'iode,en présence d'oxyde de 
mercure. 

Description. — Le procédé consiste essentiellement à faire agir de l'iode sur du salol en solution 
alcoolique avec le concours de l'oxyde de mercure qui fixe l'acide iodhydrique mis en liberté par 
la réaction. On opère à froid en agitant fréquemment avéc 


PR NE Lu AP AR AU En anale à 43 grainmes 
A Re Len UC AU — 
Oxyde de mercuré ................ Pen L'IAA #0 PEL 


L'éther diiodé se sépare en même temps que l'iodure de mercure. On les isole par des cristalli- 
sations fractionnées dans l'alcool et finalement dans l'acide acétique cristallisable. ; 

Le diiodosalol se dissout très facilement dans la potasse alcoolique ; mais il faut maintenir cette 
liqueur pendant longtemps à la temoérature du bain-marie avec refrigérant à reflux pour le sapo 
nifier en totalité. Un acide déplace alors de la liqueur de l'acide diiodosalicylique fondant à 200-220 
et du phénol, 


Dérivés iodés de la phénolphtaléine. Addition au brevet 85930, par le D'ALEx. CLASSEN, à 
Aix. — (Br. allemand C. 5525. — 28 mars 1895. — 19 mars 1896). 


(1) Voir brevets du Monit. Seient., 1895,%p. 203. 
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Objet du brevet. — Préparation de sels divers de la tétraiodophénolphtaléine par double décom- 
position entre le sel sodique et un sel métallique, sulfate, acétate, chlorure ou autre. 
Description. — Ne donne d'autre détail sur les nouveaux sels que leur couleur variant du rouge 
au brun rouge. | 
Procédé de préparation de Ia chloralacétophénoxime, par le D°A. C, JENSEN, à Francfort- 
sur-Mein. — (Br. allemand J, 3716. — 1er août 1885.— 23 mars !896). 
Objet du brevet. — Préparation de la chloralacétophénonoxime par union directe des constituants. 
Description. — On mélange peu à peu une solution de : 


THIOPALE M EURE TRS ET Re MAPS TURIN 14 kil. 800 
Bentrine. ns VS AGEN LE SRE TOME 10 

avec une solution fortement refroidie de : 
ACÉTOPhÉNONOXIME, ....sussoes.s.ss 1,3 OA TRE SM 
Bentine..;.. "0. AE chine RP a ns 15 


En abandonnant le produit à l'évaporation spontanée à la température ordinaire, on obtient 
une première cristallisation du produit presque pur. On distille le reste de la benzine dans le vide 
et purifie par recristallisation dans le même solvant. 

La chloralacétophénonoxime est en grands prismes durs, incolores, fondant à 81° C. très so- 
lubles dans l'alcool et l'éther, moins dans la benzine et surtout dans l’éther de pétrole, presqu'in= 
solubles dans l'eau. Elle se dissout aussi dans les huiles grasses: Sous l’action des acides ou des 
alcalis, elle régénère ses constituants. 

Combinaison du chloral et de l'hexamethylènetetramine, par FARBWERKE, anciennement 

Mersren, Lucrus et Brunive, à Hæcht-sur-Mein. — (Br. allemand F. 8530. — 31 août 1895. — 

25 mars 1896). , 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une combinaison du chloral et de l’hexamethylène- 
tetramine par union directe des constituants. | n0 7 

Description. — On mélange des solutions concentrées de : | 

Chlôrah ssh nes hs au er ET es 16 parties 5 
Hexaméthylènetétramine...,..,....,,... 14 


La nouvelle combinaison se sépare en cristaux aiguillés assez solubles dans l'eau et l'alcool, peu 
solubles dans l'éther. Elle ne fond pas lorsqu'on la chauffe au contact de l'air, mais se sublime et 
se décompose en partie. En tube scellé elle fond vers 1409. 

Bouillie avec des acides minéraux dilués elle se décompose en dégageant de l’aldéhyde formique. 
Les alcalis libres ou carbonatés troublent ses solutions aqueuses et en dégagent du chloroforme 
reconnaissable à son odeur. 

Procédé de séparation du crésol et du gayacol d'avec les phénols monoatomiques de 

In créosote, par le D' GeorG Ruwer, à Neckarsulm. — (Br. allemand K. 13155, — 12 août 1895. 

— 31 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de séparation du créosol et du gayacol d'avec les phénols monoato- 
miques de la créosote, consistant à transformer ces corps en leurs sels magnésiens et à séparer les 
sels solubles des phénols monotamiques d’avec les sels du créosol et du gayacol insolubles ; on peut 
aussi se borner à ajouter la dose de magnésie nécessaire pour salifier le créosol et le gayacol et 
extraire les phénols monoatomiques par l'alcool, l’ether ou autres solvants analogues. 

Description. — On opère, par exemple, de la manière suivante : après avoir intimement mélangé 


au mortier : 


ce. 


Magnésie calcinée 44, sus snmsnusebeotase 10 gr. 
Créosote, ...... PIN Re MÉRITE A ESS de 80 
ÉTAT ee ee FSU 9,5 


On chaulfe pendant une demi heure au bain-marie, puis on délaie dans une quantité d’eau telle 
que le poids de la mixture soit d'environ 500 grammes. On lave par décantation à l’eau bouillie 
jusqu'à ce que les liqueurs de lavage n'’offrent plus de saveur caustique. Avec les proportion s 
indiquées, une créosote commerciale laisse environ 38 grammes de résidu sec formé par les sels 
magnésiens du créosol et du gayacol. 

Le mélange de ces phénols, déplacés par un acide, bout de 206 à 218° et possède un poids spé- 
cifique de 1,1. À. , 
Préparation d'éther exempt d'alcool, par le D' P. FRiTzscue, à ‘Essen-sur.la-Ruhr. — (Br. 

allemand F. 8700. — 25 novembre 1895. — 7 avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éther sulfurique débarrassé d'alcool, consistant à 
diriger les vapeurs éthérées, qui se produisent par ébullition de l'acide éthylsulfurique avec de 
l'eau (?) ou les produits qui se dégagent d’un mélange chauffé d'alcool et d'acide sulfurique dans 
la préparation de l’éther, dans un ou plusieurs récipients contenant de l'acide éthylsulfurique, de 
l'acide sulfurique ou un mélange de ces deux acides. | | 

Description. — On emploie de préférence quatre vases reliés entr'eux par des tubulures qui amènent 
auprès du fond de chaque récipient les produits échappés du précédent. 

On charge dans le premier le mélange d’éther et d'alcool qu'on étend d'environ 35 °/, d'eau ; dans 
le second récipient le mélange est étendu de 22°/,, dans le troisième de 10 */.: le quatrième vase 
contient le mélange alcool acide sulfurique concentré. On chauffe le premier vase dont les vapeurs, 
mélange d'éther et d'alcool, perdent une partie de ce dernier en passant dans le vase n° 2, et ainsi 
de suite, A l'extrémité du système on recueille des vapeurs d’éther exemptes d'alcool: 


à fi . s an dit ui à é 
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Analysés par M. THaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Nouvelle méthode de préparation du chlorure stanneux, pair Léo Viëxox, chemin Saint- 
Fulbert, à Lyon. — (Br. 252320. — 11 décembre 1895. — 23 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du chlorure stanneux basé sur la réaction suivante : 

SnO + Sn + 4HCI — 2 (SnCl?) + H20 + 2H 
SnO? + Sn + 4HCI — 2 SnCl + 2H20 

Il consiste à faire réagir l'acide chlorhydrique aqueux sur l'oxyde d'étain. Ce dernier peut pro- 
venir de vieux bains d’étain ou du traitement des liquides obtenus par essorage des soies mordan- 
cées ou chargées de sel stannique. 

Description. — Soit, par exemple, l’'oxyde stannique. On le met à digérer avec de l'acide chlor- 
hydrique à 22° B. ; au besoin on chauffe quelque temps à une température de 80° C. jusqu’à ce que la 
solution soit complète et que l'acide métastannique qui pourrait se trouver dans l’oxyde stannique 
soit transformé en acide stannique. Cette solution chlorhydrique est ensuite traitée par l’étain métal- 
lique en grenaille qui se dissout sans dégagement gazéux, puisque l'hydrogène mis en liberté a 

réduit l'oxyde stannique qui s'est dissous dans l’acide chlorhydrique en excès. Sous l'influence d’une 
chaleur convenable on facilite la dissolution et l'on concentre la liqueurau degré voulu pour pouvoir 
la faire cristalliser ; il suffit donc, quand la solution est suffisamment évaporée, de laisser en repos 
pour la cristallisation de manière à obtenir le chlorure stanneux, où bien on peut encore transfor- 
mer ce dernier en sel stannique, soit par exemple : {5 kil. d'oxyde s'annique sec ou humide ; acide 

chlorhydrique à 21°-220 B. 40 kil. ; étain métallique, 10 kil. On chauffe d’abord à 60-800 C. puis à 

50°C., quand on ajoute l'étain, et enfin à 700 pour concentrer la liqueur. 
Perfectionnement dans la fabrication de l'oxygènecet les appareils employés à cet effet, 
par Sweerser, ingénieur, à Londres. — (Br. 251371. — 31 octobre 1895. — 15 février 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'oxygène consistant à chauffer dans des tubes les 
_ substances propres à produire ce gaz. 

Description. — Pour réaliser ce procédé on prépare des gâteaux avec la matière première néces- 
saire à la production de l'oxygène, puis à la faire passer dans des tubes chauffés à température 
convenable. L'auteur emploie surtout comme agent de péparation de l'oxygène, le chlorate de 


potasse. 
POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Perfectionnement dans les composés nitrés par Warren Rein et EARLe, représenté par 

pe Mesrraz — (Br. 251985 — 26 Novembre 1895. — 10 Mars 1896). 

Objet du brevet. — Perfectionnement dans les composés nitrés destinés à être mélangés aux 
celluloses nitriques, consistant à nitrer la linoléïne ou la ricinoléine par les procédés ordinaires, 
mélange sulfonitrique, puis on lave, traite par du carbonate de sodium ou autre en poudre, 

Description, — On traite par le mélange sulfonitrique la linoléine ou la ricinoléine. O1 sépare 
le mélange acide quand la nitration est terminée, on lave le résidu à l’eau, on additionne de car- 
bonate alcalin en poudre, on chauffe à 93°C pour permettre à l'excès de carbonate de se déposer. On 
mélange en général 9 parties de cellulose nitrique avec 1 partie de nitro-linoléineou ricinoléine pour 


obtenir une matière explosive. 
MATIÈRES COLORANTES 


nouveaux dérivés des phénols et des matières 


Procédé pour la préparation de 
ar Dobler. — (Br. 250440. — 21 sep- 


colorantes qui en dérivent, par FARBENFABRIKEN, Tep. P 


tembre 1895.— 13 janvier 1895). 
Objet du brevet. — Les dérivés substitués dans le noyau aromatique par des groupes hydroxylés 


se laissent combiner en présence de l'aldéhyde formique avec Îles bases secondaires de la série 
grasse ou avec des bases analogues, par exemple la pipérazine la pipéridine, la tétrahydroquino- 
léine, et fournissent airsi une nouvelle série de bases ou de dérivés basiques qui possèdent une 
grande valeur techniqué en tant qu’ils servent comme matières premières pour là préparation de 
_ Golorants ou autres dérivés très précieux. Ce.nouveau procédé s'applique non-seulement aux phé- 

nols, naphtols, etc., et leurs analogues et dérivés, mais aussi à toutes les substances, principale- 
ment à toutes les matières colorantes qui contiennent des groupes hydroxylés liés au noyau aroma- 
tique. La réaction est exprimée par l'équation suivante : 

CSH5OH — CH20 -+ AzH (CH*)? = CSHSOCH?Az (CH)Ÿ-F H°0. 

Description. — Exemple : Préparation du diméthylamidomethylphenoléther, CCH*OCH?Az (CH)? — 
On ajoute à une solution de 9 k. 4 de phénol dans à peu près 50 litres d'alcool 19 k. & d’une solu- 
tion aqueuse à 33 °/ de diméthylamine et ensuite 7 k. 500 d’une solution à 40 °/, d'aldéhyde for- 
mique. On isole la base par les procédés ordinaires. C'est une huile incolore insoluble dans l'eau. 


Procédé de préparation de matières colorantes de la série de lanthraquinonce tei- 
gnant le coton sans mordants directement en bain froid, par la SOCIÉTÉ BADISCHE ANI- 
EN UND Sova Fagricx, rep. par Blétry.— (Br. 249511,— 6 août 1895.— 5 décembre 1895), 

Objet du brevet. -- Procédé consistant à préparer des matières colorantes noires teignant directe- 
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ment le coton en bain froid en chauffant la 1 : 4 dinitroanthraquinone ou la dinitroanthraquinone 
brute obtenue par nitration de l’anthraquinone ou l'x dinitroanthraquinone ou les diamidoanthra- 
quinones correspondantes, ou les corps intermédiaires solubles en bleu dans les sulfures alcalins 
ou les polysulfures alcalins ou alcalino-terreux, jusqu'à ce que le produit soit complètement so- 


luble dans l’eau. 
FILATURE 


Procédé et appareils de métallisage des objets non conducteurs de l'électricité et 


plus particulièrement des fibres quelconques et produits industriels qui en 

résultent, par René Morerz, ARNOULT et CANEVET, rep. par Armengaud aîné.— (Br. 249933, — 

28 août 1895. — 20 décembre 1895). 

Obje du brevet. — Procédé consistant à métalliser les fibres non conductrices tout en leur 
conservant leur texture, teurs propriétés et leur aspect. Pour cela, on imprègne la substance de 
sels métalliques que l’on réduit ensuite par un agent convenable. Ainsi, pour argenter, on fait une 
solution ammoniacale de sulfite d'argent et on vaporise à 130°, il y a décomposition du suifite qui 
donne un peu de sulfate que l’on réduit par l'hydrosulfite. 

Descriplion.— Pour la soie, par exemple, on la traite par un sel d’étain que l'on réduit par l'hy- 
drogène sulfuré et l'on soumet à l'électrolyse. On peut encore imprégner la fibre de citrate d'argent 
ammoniacal, puis on sèche, réduit par H?S ou par PhH? ou enfin par l'aldéhyde. 

Le coton cst tanné puis passé dans un bain de sulfate de cuivre que l'on décompose à 100. On 
peut employer comme agent de réduction H?S qui produit un sulfure ou par tout autre procédé. 
La fibre végétale peut être avantageusement passée au préalable en autoclave avee AzHs de manière 
à lui donner de l’affinité pour les sels métalliques, ou bien encore passée dans une solution de 
tannin qu'on fixe par l'émétique, un sel d'étain ou un sel de plomb ; puis on polit et métallise au 
bäin électrique, | 


Fabrication de tissus et de membranes poreuses résistant aux acides, par le Dr. 


HogPrnER, rep. par Chassevent. — (Br. 250524. — 24 septembre 1896. — 13 janvier 1896). 

Objet du breve, — Procédé consistant à préparer des tissus résistant aux acides composés de fils, 
rubans, bandes, baguettes flexibles, etc., en matières organiques nitrées. 

Description.— Pour réaliser ce procédé, on traile Les substances avant tissage par de la paraffine, 
du collodion ou autres subtances insolubles dans l’eau etinattaquables aux acides. On peut rem- 
placer les substances organiques par du verre, de l'amiante, des fils métalliques isolés Enfin, on 
peut prendre du cuir paraffiné ou collodionné, carton, papier, etc., que l’on perfore dans l'eau de 
maniere à les rendre poreux et résistant aux acides. 


Poudre de soie et procédé de fabrication, par TroUCHaT, rep, par Robillaud, à Lyon.— (Br. 


251493. — 6 Novembre 1895. — 20 février 1896). 
UBjet du brevet, — Procédé ayant pour but la fabrication de poudre de soie destinée à être fixée 
sur différents objets et consistant à traiter la soie par le sel d'étain, puis a broyer. 


Descriplion, — Les soies quelconques en cocons, grèges, avariées, etc., sont passées au bain de 


savon additionné d'une partie d'huile pour les désagréger, puis on lave et on passe dans un bain 
composés de 25°/, de sucre et de 25 /, de sel étain à un: température d'environ 40°. Cette opération 
facilite Le broyage en rendant la soie cassante, ensuite on broye, Pour donner du poids à la poudre 
de manière à ce qu'elle tombe directement sus les objets où elle doit s'appliquer, on la passe dans 
un bain de soude additionné de 30 o/, de silicate et 25 o/, de sucre pour teindre en toutes 
nuances. Eulin, on passe dans un bain de lichen ou mousse de mer à 10°}, pour la rendre brillante, 


Application des tiges et sarments du vitis vinifern à la fabrication d'une nouvelle 
cellulose dite cellulose de vitis et pour la transformation de l'écorce de cet ar- 
brisscau sarmenteux en fils et tissus,par MENse, ingénieur-civil àlsls-sur-Sorgue (Vaucluse). 
— (Br. 249978. — 2 septembre 1895. — 20 décembre 1895). | 


Production de fibres de tourbe chimiquement pure, par GEIGI, rep. par Fayollet, — (Br. 

251411, — 2 novembre 1895, — 19 février 1896), 

Objet du brevet, — Procéde consistant à traiter la tourbe de manière à dissoudre les matières 
résineuses et grasses qui la souillent ainsi que les substances amylacées qui l’accompagnent, 

Description. — La tourbe peignée est soumise à l’action d’un bain alcalin faible. On remue pen- 
dant plusieurs heures, puis on traite les fibres par des levures(?) ou des acides de manière à détruire 
les matières amylacées, on lave à l'eau pure enfin on traite par l’éther, la ligroïne, la benzine ou 
autre substance dégraissant, puis on lessive les fibres à fond et au besoin on les blanchit par 
les procédés ordinaires 


TEINTURE. — APPRÉT,. — IMPRESSION. 


Procédé de destruction partielle ou totale de B-naphtol sur la fibre au moyen des 
persuifates, par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud, jeune, — 
Br. 238,351 ,— 22 juillet 1895.— 17 août 1895). 
bjet du brevet.— Procédé consistant à imprimer sur étoffe de coton imprégnée de naphtolate de 
sodium des persulfates tels quels ou en combinaison avec des diazo ou tétrazo dérivés, ayec ou sans 
addition de sels métalliques. 
Description. — Exemple : 4° Préparation du Naphtol, — 200 gr. de .$-naphtol, soude caustique à 
20° B, 320 €, savon ammoniacal à l'huile de ricin, 600 gr., eau adragante à 60 p. 1000 un kilo- 
gramme, acétate de sodium cristallisé 250 pour 40 litres. 


PNR TNA J'EN USENET © EPS 


TO OT CAPTT DT TER QU 


BREVETS PRIS A PARIS, BERLIN, LONDRES, ETC, 127 


20 Couleur rongeante bleue. — Solution de diazo : 6 gr. 3 de sel de diamidine dans 200 ce d'eau, 
200 ce, épaississant, 650 gr., chlorure de cuivre à 400 B, 40 gr. tétrachlorure d'étain cristallisé 30 gr., 
persulfate d’ammoniaque cristallisé 30 gr. 

30 Bain à teindre en rouge.— Diazo dérivé de paranitraniline extra, 14 gr. en solution dans 500 cc 
dau sun adragante 1000, eau 4 litres, acétate de soude cristallisé 300. Acétate d'ammoniaque cris- 
tallisé 200. 

40 Bain de savon. — savon # gr., acétate d'ammoniaque 2 gr., eau 4000 gr.; chauffer à 450 pen- 
dant 10 minutes, 


Procédé pour la préparation de colorants polyazoïques bleus, noir-bleu, noir-ver- 
dâtre sur coton et soie, par la SOciÉTÉ BADISCHE ANILIN UND s0pA FABRIK, rep. par BLETRY. — 
(Br. 248664, — 4 juillet 1895. — 5 novembre 1895.) ; 

Objet du brevet. — Procédé de développement de couleurs bleues, noir-bleu, noir-verdâtre sur 
coton ou sur fil consistant à combiner avec des phénols ou des amines ou leurs dérivés sulfoniques 
où carboniques les colorants produits sur la fibre au moyen de tétrazos, suivant les procédés du 
brevet n° 245211 du 18 février 1895. Pour cela, on foularde ou imprime sur la fibre des colorants 
monoazoiques ou polyazoïques des dérivés sulfonés #4 et 5 de l’amidonaphtol 1:8 et on fait passer 
la marchandise ainsi préparée, après dessiccation, à travers une solution d'un dérivé di-ou-tétra- 
zoïque. 

Description. ExemPLe. — 25-100 ou 200 gr. du colorant préparé au moyen d'une molécule de 
diazo dérivé de la parachloraniline et d'une molécule de l'acide 1:8.5 amidonaphtolsulfoné copu- 
lés en solution acide, sont dissous dans 10 litres d’eau additivnnés de 5 gr, respectivement 20 ou 
40 gr. de soude caustique. On foularde l’étoffe à teindre avec cette solution, puis, une fois sèche, 
on la fait passer dans une solution à environ 1 e/, d’acétate de tétrazodiphényle. Lorsque la for- 
mation de la matière colorante est achevée, ce que l'on reconnait à ce qu'un échantillon de l'étoffe 
ne décharge plus en violet dans une solution de carbonate de sodium à 2,5 °/, à la température de 
60° à 700 c., on plonge la marchandise après rinçage dans un bain qui contient par litre 15 gr. de 
B-naphtol 50 gr. d'huile pour rouge turc 2,5 de soude caustique. La copulation s'effectue rapi- 
dement et elle se trouve terminée en 4 à 2 minutes. La fin de l'opération ge reconnait facilement 
au virement de Ja couleur qui de bleu-verdätre devient bleu-rouge. 


Procédé de production de dessins à plusieurs couleurs sur tissus de coton à l’aide de 
matières colorantes de safranine azoïque, par RicaarD Micuez, à Vienne (Autriche), rep. 
par ARMENGAUD jeune. — (Br. allem. 249417, — 3 août 1895. — 30 novembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'obtenir des impressions en plusieurs couleurs con- 
sistant à traiter avec des rongeants réducteurs des tissus en coton teints ou imprimés avec des 
dérivés de safranine azoïque. 

Description. Exemrze. — Le colorant obtenu par la combinaison de la diazo safranine avec le 
B-naphtol en solution acidulée à l'acide acétique et qui se trouve dans ls commerce sous le nom de 
naphtindone, est teint sur tissu de coton mordancé à la manière ordinaire, au tannin ou 
au tartre émétique. On imprime ensuite un rongeant formé d'’acétate d'étain à 259 B., 2 litres 
amidon, 500 dextrine. Après impression, on vaporise et lave. De cette manière, on obtient un 
dessin rouge-bleuätre sur un fond bleu, 


Préparation de nouvelles couleurs à base de cobaltet leur application notamment 

à la teinture des étoffes, par Baupe, chimiste à Marseille, et Laurmanx, à Paris, rep. par 

- Armengand jeune. — (Br. 250597. — 27 septembre 1895.— 20 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs à base de cobalt consistant à faire un 
phosphate double de cobalt et du métal qu’on veut leur mélanger pour obtenir une matière colorante 
voulue. 

Description. — On précipite le mélange des deux sels, quand le sel phosphaté à former est insolu- 
ble par le sel de phosphore, on sèche, ou bien on mélange le phosphate double d'ammoniaque et 
. de cobalt avec un dérivé du métal à mélanger lorsque le phosphate est soluble ou bien lorsque les 
sels du métal sont insolubles, on calcine le mélange. 

Description. — Exemples. Chlorure de cobalt 12 gr., sulfate de fer 39 gr., chlorure de calcium 
15 gr., molybdate d'ammoniaque 30 gr., phosphate d'ammoniaque et de cobalt 10 gr., oxyde d'an- 
timoine 30, phosphate double d’ammoniaque et de cobalt 20, chromate de plomb 50, phosphate dou- 
ble d'ammoniaque et de cobalt 10, Oxyde de zinc 30. Pour appliquer des colorants sur les étoffes, 
plonger celles-ci dans la solution cobaltique sèche, puis tremper dans le sel métallique à mélanger; 
la couleur se produit surtout à l’ébullition. 


Procédé pour enlevèr les taehes d'huile et de graisse dans les tissus composés de 
fibres végétales, par SOGtÉTÉ WaALLACH ET SCHWEITZER, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 252372. 
— 11 décembre 1895. — 25 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'enlever les taches d'huile et graisse végétale ou mi- 

nérale, provenant du tissage et consistant dans l'emploi de certaines huiles qui à l’état concentré 
ou dilué dissolvent ces graisses, anilines et homologues, huile de vin, huile pour rouge, dissoutes 
dans une solution de savon. 

Description. — 1°) Foularder dans un bain composé d'aniline 6 litres, savon 405 kilogr., eau 100 
litres. Les pièces imprégnées sont introduites dans la cuve à laver et après 2 à 3 heures de repos on 
leur fait subir le traitement du blanchiment. , 

2°) Ajouter à la lessive soit directement dans la cuve après introduction de la lessive, soit dans 
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cette dernière, la quantité d'aniline nécessaire, 10 à 15 litres environ pour une partie de 200 pièces. 
Si les pièces sont teintes, employer un bain composé de 100 gr. d’aniline par kilogr. de savon. 
Procédé de production par voie chimique de modèles ou dessins crépés en blanc ou 
en couleur sur des tissus ou fils de coton, de lin ou autres, tissus de nature végé- 
tale, par SOCIÉTÉ DITE WURTEMBERGISCHE CATTUMMANUFACTURS, à Heidenheim-sur-Brenz, rep. par 
Thirion, — (Br. 252377. — 11 décembre 1895. — 25 mars 1896). | 
Objet du brevet. — Procédé caractérisé en ce que l’on imprime avec des agents neutralisant à 
l'état humide, les tissus ou fils imprégnés d’une solution alcaline en temps voulu pour neutraliser 
l’alcali caustique avant que l’action astringente de la solution alcaline n’ait lieu aux endroits indi- 
qués. Le procédé a lieu en une seule opération. | 
Description. — On imprime à laide d’un cylindre gravé toute la surface du tissu d'une lessive 
alcaline à 30° ou 50°B. Sur la même machine, on imprime en même temps à l’aide de plusieurs 
cylindres qui se suivent (sur lesquels est gravé l'effet de crêpe à obtenir) sur le tissu ou le kil impré- 
gné de la solution alcaline sodique et d'épaississant, tels que celui formé d'eau 100 gr. el 600 gr. de 
gomme de dextrine additionné de sels ou d'acides neutralisant l'alcali ; pour obtenir des teintes vou- 
lues on ajoute les matières colorantes convenables à l'épaississant. 


VIN. — ALCOOL. — VINAIGRE. — ÉTHER 


Nouveau procédé pour la production de levure, par Dr ELton, à Rotterdam. — (Br, 250221. — 
11 septembre 1895. — 4 janvier 1896). LA 
Objet du brevet. — Procédé de production de levure consistant à cultiver la levure sur des jus 

de mélasses, clarifier et décolorer, puis additionner d'acide phosphorique libre ou à l’état de sels. 
Description. — Pour réaliser cette fabrication on prépare une solution telle qu’elle doit contenir en 

moyenne 16 à 17 kil. de mélasse par 100 litres de liqueur ; on additionne de 0 k, #4 à 0 k. 6 d'acide 
phosphorique. On ensemence avec 1 k. 2 de levure pour 100 kil. de mélasse, ou 0 k. 200 par 100 kil. 


de liquide. 
SUCRE 


Procédé pour produire des saccharates purs et en obtenir des sirops de sucre clairs et 
agréables au goût, et d'un nouveau liquide de lavage servant pour la réalisation de 
ce procédé, par HAYE, rep par Assi et Genès. — (Br249884. — 26 août 1895.—17 décembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'éviter les pertes qui se produisent dans les Javages 

de saccharates par suite de la grande solubilité de ces derniers, dans les liquides de lavage employés, et 

consistant à laver avec un saccharate de composition déterminée. 
Description. — On prépare le saccharate de la façon suivante : : 
Le liquide de lavage contient en général 0,1 à 1 +/, de sucre et 0,3 à 1 °/, de chaux, et sa pro- 


priété de ne pas dissoudre le saccharate, dépend de la température. Pour obtenir une solution de 


ce genre, on ajoute à une solution de sucre ou de saccharate dilnée de l’hydrate de chaux ou de la 
poudre de chaux dont on enlève l'excès par filtration. Dans ia méthode à la baryte, les liquides de 
lavage sont préparés avec 3 à 7 °/, de baryte hydratée pour le saccharate de baryte, et 40 °/, de 
strontiane hydratée pour le saccharate de strontiane, de manière à avoir 0,2 à 1 +/ de sucre et 3 à 
8 ‘/° de baryte ou 0,2 à 2 °/, de sucre et 6 à 14°/, de strontiane pour le saccharate de strontiane. 


Système d'épuration des jus sucrés, par WaAckennie, 13, rue des Belles-Feuilles, Paris. — (Br. 
250913, — 2 septembre 1895. — 23 décembre 1895.) 
Objet du brevet. — Procédé d'épuration des jus sucrés consistant essentiellement dans l’applica- 

tion du sesquioxyde de fer qui diminue notablement la proportion de chaux. 3 « 
Description. — On additionne les jus de betteraves au sortir du diffuseur de 3 à 3 millièmes 

de sesquioxyde de fer hydraté, puis, on envoie danslachaudière à déféquer,on chauffe à 60 environ. 

Une fois ce point atteint on verse dans le liquide, environ 8 millièmes de chaux, et 1 à 2 dix-mil- 

lièmes de baryte pour précipiter les sulfates, puis, on porte à l'ébullition, et on passe ensuite au 

filtre-presse. On décarbonate ensuite à la manière ordinaire. L'alcalinité en potasse et en soude est 
suffisante pour préserver dans les opérations subséquentes, le liquide contre toute atteinte. 


Procédé d'épuration et de dessucrage des solutions saccharines, par D' Acrreb WonL, à 
Charlottembourg près Berlin, rep. par Bonnet. — (Br. 250022. — 3 septembre 1895. — 23 dé- 
cembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de l'oxyde de plomb pour produire un sac- 
charate plombique. 

Description. — On mélange 6 p. d'oxyde, 4 p. d'eau, 8 de mélasse et 4 d’eau, et 0,25 de lessive 
de potasse à 50 °/o. 

Procédé de purification des jus végétaux, par Les Sieurs MULLER, rep. par Mathay. — (Br. 
251733. — 25 novembre 1895. — 28 février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner les sucs végétaux d'acide métaphospho- 
rique pour précipiter les matières albuminoïdes. 

Description. — On ajoute, par exemple, au suc de 5,000 kilogs de betteraves, { kilog d'acide 
métaphosphorique; puis on précipite par la chaux ou autre base appropriée. 


———————— ——_—_——p— 
Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 
EE CEE ER NU en Lu 
Saint-Quentin, — Imprimerie G. Fischlin. 
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Procédé de production de colorants azoïques par la SOCIÉTÉ ACTIEN GESELLSOHAPT FÜR ANILIN 
FABRIKATUR, rep. par Thirion.— (Br. 249660.— 16 août 1895. — 10 Décembre 1895). 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de matières colorantes azoïques dérivées de l'acide ni- 
troamidophénylamine sulfonique obtenu par l’action de la paraphénylènidiamine sur l’acide parani- 
trochlorobenzène sulfonique de formule : 

@) SGH : d 
(4) Az0? D cn (1) AzH (1) C6H4 AzH? (4) 


consistant : 1°) à diazoter et à combiner le diazo avec amines phénol-acides sulfoniques, etc.; 20) à 
diazoter cet azoïque et à le combiner avec des composés quelconques; 3°) à réduire colorants (1) par 
Nas; 4°) à diazoter les composés (3) obtenus en partant des colorants (1) rediazoter et combiner le 
diazo avec amines phénols, etc.; 5°) À combiner les produits obtenus par réduction des composés (1) 
par Na$ et diazotation, avec des composés ne contenant plus AzE?, et à copuler enfin le produit 
obtenu avec des amines, phénols, etc. 
Les colorants (1) ont la formule 
SO3H : Ë ; 
D CSHS (4) AzH-CSH'(4)Az — Az-X 


Ils teignent le coton mordancé au tannin en bleu. 
Les colorants (2) sont représentés par 

SO'H 

AzO? 


ils teignent le coton tanné. 
Les dérivés (3) 


C6H3 (1) AzH-C6H4 Az — AzR-Az — Az.X 


SO3H : 
mp CSHS (1) AZH — CSHE — Az — Az-X 


sont obtenus en faisant chauffer au bain-marie à 50° ; le groupe AzO? est réduit ; ils teignent le 
coton non mordancé. 
Le composé (4) 
ae CSH3 (1) AzH.CSH£Az — Az-R-Az — Az-X 
Y-Az-AZ p 


R est un reste d'amine susceptible de diazotation après combinaison avec reste Y et X. Ils teignent 
le coton non mordancé et la laine. 


Les produits (5) ont pour formule 
SOSH 
X-Az—A7 


R est un radical ne renfermant pas le groupe AzH? ; le radical X est un composé quelconque. — Ils 
teignent le coton non mordancé. 


> C6H3(1) AzH,CSHi-Az— Az-R 


Production de colorants disazoïques asymétriques pour laine de nuance noir bleu à 
noir, par la SOCIÉTÉ POUR L’INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle. — (Br. 249696. — 19 août 1895 — 14 dé- 
cembre 1895). 

Objet du brevet, — Procédé de production de colorants asymétriques répondant à la formule 
| AzH2 
AzH3 
CH? 4 SO8Na 
SO3Na 

Az—Az-X 

dans laquelle X désigne un radical d'une amine dérivée de l'acide naphtylène diamine sulfonique. 

Az == Az — C6H4 AzO? — consistant (1) à faire agir 1 molécule de nitromine aromatique diazotée, de 

préférence le paranitrodiazobenzol, sur des monoazoïques résultant de 4 molécule de l'acide naph? 

tylènédiamine disulfonique 1,8,3,6 et d'une amine aromatique diazotée ou de ses dérivés sulfonés 
nitrosulfones, amides, oxyalkylés, carboxylés, ou sulfocarboxylés, 2° Par l’action d'une molécule 
d’une amine aromatique diazotée nitrée sur 4 molécule de l’azo dérivé d’une molécule d'acide naph- 


tylène diamine disulfo 1.3.5.6 et d'une molécule d'unc nitramine aromatique diazotée de préfé- 
rence le paranitrodiazobenzol, 


: 9 


130 BREVETS PRIS A PARIS, BERLIN, LONDRES, ETC. 


Description.— Exewpce : On diazote 13,8 de paranitraniline, on ajoute à 32 kil. d'acide naphthy- 
lène-diamine disulfonique, puis on laisse reposer plusieurs jours et l’on additionne Le dérivé azoïque 


CSI ant — (AzH*} 
KA = A1C!0HS(SOINa }? 

de l'acide paradiazobenzolsulfonique provenant de 19 kil, 5 du sel de l'acide sulfanilique. La dissolu- 

tion vire au violet bleu. On agite 12 heures, puis on chauffe à 80e G. et on sépare le colorant. 


Certificat d'addition — (24 décembre 1895 — 13 avril 1896). 

Objet.— Certiticat d'addition consistant à transformer les matières colorantes du brevet principal 
en colorant teignant en nuances plus bleuâtres et plus verdâtres, 

Description.— On chauffe ces colorants avec les agents de condensation tels que : acides miné- 
raux ou organiques, sels surtout Znfl?. Selon la durée de l'opération, la température et l'agent 
de condensation, la réaction se produit plus ou moins rapidement avec dégagement d'ammoniaque, 
et l'on peut aller du violet noir au vert noir. 


Procédé pour la préparation de colorants azoïques basiques, par la Société FARBENFABRI- 
ken, à Elberfeld (allemagne), rep. par Dobler. — (Br. 250189 — 10 septembre 1895 — 30 décembre 
1896). 

Objei du brevet.— Procédé de préparation de colorants azoïques basiques tirant sur eoton tanné, 
consistant à diazoter les bases composées d’après la formule générale 

: R’ 
AzH? RO (CH) Az R” 

telles que p — amidophénol diméthylamido éthyléther obtenu par l’action du paranitrophénol potasse 

sur la trimethylamine, l’o-amidophénolpentaméthylèneamidoéthyléther obtenu par l'action de l'o- 

nitro phénol $ bromethylether sur la piperidine, et réduisant le dérivé nitré. 

Description.— ExemPLe : On diazote à la m: nière usuelle 1,8 kil. de p-amido phénol diméthyla- 
midoéthyléther, avec 0,7 de nitrite de soude en solution chlorhydrique aqueuse, puis on additionne 
la liqueur ainsi obtenue d’une solution aqueuse de chlorhydrate de p-xylidine, et d'un excès d'acé- 
tate de soude. Le colorant ne tarde pas à se former, qui donne sur coton mordancé au tannin un 
vif et beau jaune. 


Procédé de préparation de sels de safranine azonaphtols, par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIREN, à 
Elberfeld (Allemagne), rep. par Dobler.— (Br. 250329 — 17 septembre 1895 — 10 janvier 4896). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à copuler les safranines diazoïques avec les naphtols en 

présence d’alcali en quantité suffisante pour neutraliser l'acide se dégageant dans la réaction. 
Description. — Diazoter 3 kil. 5 de safranine F, ajouter une suspension aqueuse de 4 kil, 5 de & 

naphtol additionnée de quantité suffisante de soude caustique pour neutraliser l'acide se dégageant 
au cours de la réaction, La solution passe au bleu verdätre, au bleu rougeûtre. Dissoudre le colorant, 
en portie précipité par additlon d’eau chaude, filtrer et isoler le colorant par le chlorure de sodium. 


Procédé de préparation de matières colorantes de la série des indulines, par la Sociérè 
ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, rep. par Chassevent. — (Br. #49990 — 30 août 1895 — 
20 décembre 1895). 
Objet du brevet.— Procédé consistant à oxyder une molécule d’x naphtylamine ou de l’un de ses 


dérivés en présence d’une molécule d'acide orthoamidodiphenylaminesulfonique ou par l'action de 
P ! À P 


l' naphtylamine ou de l’un de ses dérivés, sur l'acide nitrodiphénylaminesulfonique avec ou sans 
agent de condensation. 

Description — 14 k. 3 d’x naphtylamine 266 k. d'acide awidodiphénylaminesulfonique sont dis- 
sous dans l'acide chlorhydrique ou acétique étendu ou additionné de 20 kil. de bichromate de po- 
tassium : l'acide rosinduline sulfonique, qui est peu soluble, se dépose aussitôt sous forme d’une 
poudre cristalline. | 


Procédé pour fabriquer de nouvelles laques de couleurs, par Deneys, rep. par Baumann 
(Paris).— (Br. 250057 — 3 septembre 1895 --- 24 décembre 1895). à 
Objet du brevet. - Procédé de fabrication de nouvelles laques colorées, consistant dans l'emploi 

de carbonate de strontium artificiel. | 


Description. — 1° 1 partie de ponceau R est dissoute dans 200 p. d’eau et on ajoute à la solution 
7 p. de carbonate de sodium dissous dans l’eau, puis ! p. de sulfate d'alumine en solution, et enfin, 
où additionne de 30 p. en poids d'une so ution à 28° de chlorure de strontium. — 2° 12 p. de xyli- 


dine sont dissoutes dans 27 p. d'acide chlorhydrique à 20° B, et 1000 p. d’eau. On diazote avec 7 p. 
de nitrile de sodium, on ajoute 3000 p. en poids d’une solution à 28° B de chlorure de strontium; 
enfin, on ajoute une dissolution de 40 p. de $-naphtol de sulfonate de sodium (sel R) et 430 p. de 
soude dissoute dans 5000 p. d'eau. 


Procédé de préparation de naphtazarine, par OEsINGER, rep. par Faugé.— (250374 — 19 sep- 
tembre 1895 — 10 janvier 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de naphtazarine consistant à traiter à froid Ja binitro- 
naphtaline par l'acide sulfurique et à additionner de noir animal ou de terre d’infusoires. 
Description. — Dissoudre 100 kil, de binitronaphtaline dans 1000 kil. d'acide sulfurique à 25/4. 
d’anhydride ; ajouter 59 kil. de noir animal ou de terre d’infusoires, bien sec, laisser à froid 2 heures, 


t 
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puis au bain-marie 40 heures, soit jusqu'à ce qu’il ne se dégage plus d'acide sulfureux. Verser en- . 
suite après refroidissement dans 2500 kil. d'eau, faire bouillir, puis laver jusqu'à réaction neutre. 
Enfin, reprendre par une solution de 90 kil. de soude caustique à 40° et 500 litres d’eau, filtrer, laver 
enfin traiter la solution alcaline par 85 kil. d'acide chlorhydrique à 30 °/, pour précipiter la naph- 
tazarine, filtrer et laver jusqu’à réaction neutre et mettre en pâte à un titre déterminé. 


Procédé de préparation de matièros colorantes tirant sur mordants et dérivées des 
adides oxycarhoniques aromatiques, par la SOCLÉTÉ BADISCHE. ANILIN UND SODA FaBrix, rep. 
par Blétry.— (Br.250422 — 21 septembre 1895 — 11 janvier 1896). 

Vbjet du brevet.— Procédé de fabrication de matières colorantes consistant à oxyder les acides 
oxycarboniques aromatiques par l'acide persulfurique en solution sulfurique. 

D, séription.— Exempce : On prend 10 kil. d'acide métadioxybenzoïque, on les dissout dans 20n kil, 
d'acide sulfurique concentré, on ajoute lentement à la température ordinaire 15 kil. de persulfate 
d'ammoniaque en évitant une élévation de température au-dessus de 30, On remue le mélange 
pendant 12 heures. La couleur vire au jaune, on verse alors dans 1000 litres d'eau froide. Le colo- 
rant est recueilli par filtration. Teint la laine chromée ou aluminée en nuance jaune très belle, très- 
riche, très-solide, de même le coton mordancé avec l'alumine. 

On peut aussi dissoudre 10 kilogr, de l'acide ci-dessus dans 40 kilogr. d'acide sulfurique à 50° B. 
On soumet à l’action d'un courant de 20 ampères et 8 volts par centimètre carré de surface d'anode, 
La solution d'acide métaoxybenzoïque que contient l’anode est separée de l'acide sulfurique conte- 
A la cathode par un diaphragme, On arrête l'opération quand la matière colorante n’augmente 
plus. | 


Procédé de préparation de nouveaux dérivés des phénols et des matières colorantes 
qui en dérivent, par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, à Elberfeld (Allemagne), rep. par Dobler, — 
(Br. 250440. — 21 septembre 1895. — 13 janvier 1816). 

Objet du brever. — Procédé consistant à transformer phénols, naphtols, etc., leurs dérivés et ana- 
logues, ainsi que tous les dérivés principaux des matières colorantes qui contiennent dans les noyaux 
arumatiques des groupes hydroxylés en de nouveaux produits, en les traitant en présence de l’al- 
déhyde formique avec les amines secondaires de la série Groutel ou des bases pareilles, telles que ! 
pipéridine, pipérazine, décahydroquinoléine. 

CSHSOH + CH?0 + AzH (X?) — CSHSOCH?Az (X?) L H20. 

Deseription. — Exempce : lo Préparation du diméthy'amidohezamethylphénoléther CSH5OCH2A z (CH3}, 
— 9 kilogr. 4 de phénol, 50 litres d'alcool sont additionnés d'une solution aqueuse à 33°/, de dimé-: 
thylamine et 7 kilogr. 5 d'aldéhyde formique à 40 °/,. La réaction se fait toute seule; on sépare 
l'alcool, puis on précipite la base par la soude concentrée, — 2 2 kilogr. 63 de p.-amidophénol- 
azo-$-naphtol sont délayés dans 30 litres d'alcool ; on ajoute 0,85 de pipéridine et 0,75 d’aldéhyde 
formwique à 40 */o. On chauffe à reflux pendant quelques heures, On distille l'alcool ; On traite par 
l'acide chlorhydrique. La matière colorante est précipitée par le chlorure de sodium. On filtre in 
matière colorante teint le coton mordancé en nuance ronge. 


Procédé de préparation de diaminces appartenant à la série de l’'azimidobenzène et 
matières colorantes qui eu dérivent, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, 
rep. par Armengaud jeune, — (Br. 250460. — 21 septembre 1895. — 13 janvier 1896). 

Objet du brevet. — Préparation de diamines dérivées de l’azimidobenzène par réduclion partielle, 
azimidation, nitration et réduction de produits obtenus à l’aide des chlorodinitrobenzène 4, 2, &, et 
bromodinitrobenzène (Clemm, Br. HI, 128. — Willegerodt, Br. IX, 977. — Leymann, Br. XV, 1236). 
— Emploi de ces dérivés pour la fabrication de matières colorantes azoïques simples, mixtes ou po- 
lyazoïques, tirant directement sur coton, tirant aussi sur laine et soie. 

Description. — 1° kéduction de lu dinitrodiphénylarnine pour la préparation de la nitroamidodiphénglu- 
mine. — 130 parties de dinitrodiphélylamine en poudre et 400 parties d'alcool à 93° sont chauffées 
au bain-marie avec une solution de 200 parties de monosulfure de sodium cristallisé dans la même 
quantité d'eau. La température s'élève, puis, par refroidissement, la nitroamidodiphénylamine se 
précipite ; on sépa=e par filtration. Ë 

2° Production de nitrodiphénylazimidobenzène. — 115 parties de nitroamidodiphénylamine réduites 
en pâte avec 500 parties d’eau sont additionnées de 35 parties de nitrite de sodium dissoutes dans 

200 parties d'eau; on.laisse couler dans 250 parties d'eau ; on remue, laisse refroidir dans la glace ; 

on sépare au bout de quelque temps l’azimidobenzène., 

3° Nitration du nitrophényluzimidobenzéne. — 120 parties de nitrophénylazimidobenzène bien sec 
et tamisé sont dissoutes dans 1,000 parties d'acide sulfurique à 66° B. à une température de 115-1200 €, 
Ou lave le produit dinitré obtenu jusqu'à ce que son acidité ne dépasse pas 1 à 2 °/o. Ce dérivé est 
réduit immédiatement, sans être séché, au moyen de 280 parties de fer et 289 parties d’eau, puis on 
neutralise par la chaux; on filtre, pour séparer le fer et la chaux. Par refroidissement, le diamido- 
phénylazimidobenzène cristallise. On peut préparer des azoïques en faisant réagir le diazodérivé sur 
des amines ou sur des chromogènes uniques ou différents. 


Préparation de colorants substantifs pour coton au moyen d'acides f-at-amidonaph- 
tol, f*-sulfoniques alcoylés, par Ja Socréré Roo. Grtcy, à Bâle, rep. par Armevgaud jeune .— 
(Br. 250697. — 2 octobre 1895, — 23 janvier 4896). f, 
Objet du brevet. — Emploi des dérivés alcoylés de l'acide B'-2-amidonaphtol, S-sulfonique pour 

la préparation de colorants substantfis pour coton. On obtient ces dérivés en chauffant en autoclave 
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à 250°, en premier lieu l'acide f-naphtol disulfonique avec des amines primaires ou secondaires 
alcoylées pour la formation des acides $-naphtylamine disulfonique alcoylés, puis en fondant ces 
derniers avec des alsalis caustiques à une température d'environ 210-226°. On arrive au même ré- 
sultat en traitant l'acide y-amidonaphtol sulfonique par des moyens alcoylants. Toutes les paradia- 
mines qui donnent des colorants substantifs pour coton produisent avec les dérivés alcoylés de 
l'acide Bla-t-amidonaphtol-f#-sulfonique des colorants teignant en nuances allant du gris-rougeàtre 
au gris-bleu. 

Descridtion. — Exewpce : On fait le tétrazo de 24 kilogr. 4 de dianisidine. On le fait couler dans 
54 kilogr. # d'acide diméthyl Bi-amido-at-naphtol f°-sulfonique alcalinisé avec de la soude. On sé- 
pare après quelques heures le colorant qui se dissout dans l’eau facilement et teint en gris-bleu le 
coton. On peut remplacer la diamidine par d'autres paradiamines. 


Certificat d’addition. — (Br. 250697. — 7 janvier 189%. — 24 avril 1896). 

Objet du brevet. — Les acides méthyl, éthyl-Bt-xt amidonaphtol-f#-sulfoniques peuvent être rem- 
placés par les dérivés mono ou dibenzylés correspondants. On obtient ces composés en faisant réa- 
gir une ou deux molécules de chlorure de benzyle sur une solution du sel sodique de l'acide ft-xt- 
amidonaphtol-$®-sulfonique. Les acides Bl-at-amidonaphtol-fs-sulfoniques alcoylés, ainsi que lee 
dérivés monobenzoylés s'unissent avec les diazoseltétrazos en solution faiblement acide. Les colo- 
rants obtenus ont une teinte plus violette que ceux du brevet principal. On peut préparer divers 
colorants en combinant les corps intermédiaires provenant de l’action des acides amidonaphtols ci- 
dessus sur les tétrazos avec les colorants azoïques des métadiamines, m-phénols, etc. 


Procédé de préparation de nouveaux colorants de la série dcs oxazines, par DURAND, 
HUGUENIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 251086. — 19 octobre 1865. — 5 février 4896). 


Objet du brevet. — Procédé consistant à nitrer les dérivés sulfoconjugués d'anilide du produit de 
condensation d'une nitrosodialkylaniline, comme la nitrosodiméthylaniline avec le tannin. 
Description. — 20 kilogr. du produit de condensation résultant de l’action de l’aniline sur le 


produit de condensation de la nitrosodiméthylaniline avec le tannanilide sont introduits peu à peu 

ndant un laps de temps de quatre à cinq heures, et avec agitation continue, dans 100 kilogr. 
Matte sulfurique à 92 °/, On porte lentement à 80-85° C. On retroidit à 0°. On verse peu à peu 
dans 2 kilogr. 4 d'acide nitrique à 86 °/ mélangé de 6 kilog. d'acide sulfurique à 96°, évitant toute 
élévation de température au-dessus de 10° pendant l'opération. On laisse en repos douze heures à la 
température ordinaire. On verse alors la solution dans l'eau et on sépare par filtration le dérivé nitré 
formé, qui est insoluble dans l'eau. Le dérivé nitroacide est ensuite transformé en sel ammoniacal 
et teint la laine chromée en vert et donne une solution bleu-vert et rouge carmin avec l'acide sulfu- 
rique concentré. 


Certificat d'addition. — (Br. 251086. — 29 novembre 1895. — 18 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir la benzine dinitrochlorée sur les produits de 
condensation de l'acide gabonnique avec le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline ou nitrosodiéthyl- 
aniline, ou de diméthylamidoazobenzol ou diéthylamidoazobenzol. Les produits nitrés obtenus sont 
ensuite transformés en anilides par leur chauffage avec l’aniline; enfin, on sulfoconjugue. Le nou- 
veau colorant a pour formule : 


OH 
Az(C°H° ES MA 220) 


| 


——.—A7— —AzHCSHISOSH 
COAZHC'H*(AzO?): 


Description. — 21 parties du produit de la réaction des chlorhydrates de nitrosodiéthylaniline ou 
de diéthylamidoazobenzol sur l'acide gallanique sont dissoutes dans environ un litre d'eau chaude ; 
à la dissolution ainsi obtenue, on ajoute d’abord deux litres d'alcool et ensuite une solution aqueuse 
de 5 parties 3 de carbonate de sodium, puis 10 parties de benzine dinitrochlorée. On chauffe au 
bain-marie pendant trois heures. Au bout de ce temps, la réaction à eu lieu à peu près quantitati- 
vement, et le nouveau corps se sépare sous forme d’une masse cristalline vert cantharide. On le 
sépare par filtration. On presse et sèche. 10 parties de ce produit sont versées avec agitation dans 
21 parties d'aniline, et on chauffe {e mélange obtenu pendant environ une demi-heure au bain- 
marie. Après refroidissement, le nouveau produit anilé se sépare en feuilles offrant une nuance or 
brillant. On le sépare, le lave à l'alcool pour en éliminer l'aniline en excès, puis on le sèche. On 
chauffe 10 parties de ce dernier produit avec 40 parties d'acide sulfurique à 95 o/, jusqu’à dissolution 
dans les alcalis, et on transforme en sel alcalin. | 


Procédé de préparation de matières colorantes variant du jaune au rouge, au moyen 
de l'acide nitraniline-sulfonique, par COMPAGNIE PARISIENNE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par 
ARMENGAUD jeune. — (Br. 251291. — 28 octobre, 1895. — 11 février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des colorants azoïques en faisant agir l'acide 
m-nitraniline sulfonique (B. F. du 30 juillet 1895), sur les dérivés hydroxylés, amidés ou hydroxy- 
amidés du benzène ou de la naphtaline et leurs dérivés. 

Description. — ExemPLE. — 2 kil. 18 d'acide m-nitraniline sulfonique et 1 kil. d'acide chlorhy- 
drique sont mélangés pour obtenir une pâte consistante ; on ajoute à la température ordinaire une 
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solution de 0 kil. 69 de nitrite de sodium. Le diazo ainsi obtenu est combiné avec 2 kil. 39 d’acide 
amidonaphtol sulfonique G ; puis on neutralise avec la soude et on précipite par NaCI la matière 
colorante rouge qui se présente sous forme d’une poudre brune. Elle teint la laine en rouge bleu- 
âtre, résiste aux alcalis, égalise bien sur fibre. Hi 


Procédé de préparation de scls de composés diazoïques et tétrazoïques, par la SociéTÉ 
FARBENFABRIKEN, à Élberfeld (Allemagne),rep. par DoBLer.—(Br.251403.— 29 novembre 1895.— 19 
février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels difficilement solubles du nitrodiazobenzène et 
du tétrazodiphényl de ses homologues, consistant à combiner les acides B-naphtol-trisulfonique 
B-naphtol «-sulfonique ou leurs sels avec les sels des acides minéraux des composés diazo et tetra_ 
zoiques sus nommés en présence ou en l'absence d’un excès d’un acide minéral. 

Descriplion.— ExempLe. — Additionner une solution de 8. naphtol-sulfonate de sodium à une 
solution de chlorure de paranitrodiazobenzène ; cesser l'addition de l'acide quand un échantillon ad- 
ditionné de chlorure de sodium et filtré ne fournit plus de coloration par le sel de Schæffer, — On 
sépare alors le précipité de naphtolsulfonate de paradiazobenzène ritré. 2° On ajoute une solution de 
45 p. de £-naphtol & f5 «* Irisulfonate de sodium à une solu'ion concentrée de chlorure de tétrazo- 
dianisol, correspondant à 7 kil. de nitrite. En peu de temps il se produit un précipité et le chlorure 
de sodium sépare le reste, 


Procédé de préparation de matières colorantes de la série des rosindulines, par 
COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'EP.Pal ARMENGAUD Jeune.—{(Br.251529.—9 novembre 
1895. 24 février 1896.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de matières colorantes de la classe des rosindulines 
consistant à fondre la nitronaphtylamine 1 :#, la dinitronaphtylamine 1: 2 : 4 et les acides a-naph= 
lylamine sulfonique du brevet allemand 73502, avec un mélange debases aromatiques primaires, et 
de leurs chlorhydrates et à transformer les rosindulines obtenues en dérivés sulfoconjugués facile- 
ment solubles dans l'eau par les procédés connus. 

Description. — Exemple. — 20 kil de nitro-« naphlylamine 1 : #, sont chauffés 6 à 8 heures avec 
20 kil. de chlorhydrate d’aniline à une température de 180°C. environ. On chasse l'excès d'aniline 
et l’on sulfoconjogue jusqu’à ce que la rosin=u!ine soit soluble dans l’eau ; on transforme en sel s0o- 
dique que l’on sépare par le chlorure de sodium : On peut prendre la dinitronaphtylamine 1 : 2 : 4, 


Procédé de production de nouvelles matières colorantes trisazoïques, par COMPAGNIE 
PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune—(Br. 151654.— 12 novembre 1895.—26 
février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé «le production de célorants trisazosulfoconjugués mixtes pour la tein- 
ture de la lain- et du coton, consistant: à combiner | mol. d'acide dioxyuaphtaline monosulfoni- 
que S avec { mol. d'un ciazo, combiner ensuite les azo obtenus avec un vol. d’acide phénol naphtol 
ou leurs dérivés sulfonés ou carboxylés, ou bien { mol. de la matière colorante monoazoïique 
avec 4 mol. des corps intermédiaires obtenus en combinant { moi. d’un tétrazoïque avec { mol. d'un 
diazo sur le colorant obtenu par combinaison d’1 mol. d’un tétrazo avec 1 mol, d'acide dioxynaph- 
tilène sulfonique $S et 1 mol. de phénol-naptol, etc. 

Description. — À une mol. de dioxynaphtolmonosulfonate de sodium S. dissous dans environ 
3 molécules de carbonate de sodium, soude caustique, amoniaque et une quantité suffisante d'eau 
pour former une solution à 10 ou 15°/0, on ajoute à basse température 1 mol: d'acide diazonaphtol- 
sulfonique, on agite six heures, ensuite on aditionne de 4 mol. de carbonate de sodium ou d'alcali 
caustique dissoutes dans une pelite quantité d’eau,et { mol. de tetrazodiphényle maintenu à 0°C. Une 
heure ou deux après, le produit intermédiaire est formé. On le verse en agitant bien dans une solu- 
tion de 1 mol. d'acide amidonaphtol disulfonique H et 2 à 3 mol. de carbonate de sodium dans une 
pelite quantité d’eau. Après 12 heures la matière colorante est formée, on la sépare par le procédé 
ordinaire. 


Matières colorantes azoïques,dinzoïques et polyazoïques obtenues à l'aide des acides 
phénylène et toluylène oxamiques, par SOCIÉTÉ Farpwerk, à Frederichsfield, rep. par 

Dr Pauz REMY.—(Br.252140, — 2 décembre 1895. — 16 mars 14896.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la préparation de colorants en partant des acides 
pheénylènes oxamiques (Ber VII-1261) et toluylène-oxamique, qui s'obtient de même facon que le 
premier. Les acides méta seuls donnent de bons résultats ; ces produits leignent le coton et la 
laine. On peut combiner les acides soit avec 2 mol. avec 1 mol. de métadiamine, soit avec 1 mol. 
d'une anime, phénol, leurs dérivés sulfoconjugués, On peut, dans ces colorants, laisser le groupe 
oxalique on le sépare en faisant bouillir plusieurs heures le produit, dans un appareil à reflux avec 
HCI à 3° B. 

Drscription. — Diamine 1 mol.. ucide 2 mol.— On prend 10 kil. 4 de benzidine, 600 litres d'eau, 
58 kil.2 d'acide chlorhydrique à 20° B. On diazote avec 14 kil. de nitrite de sodium, on refroidit 
fortement et on étend à 1000 litres. La solution est additionnée de 33 kil 8 d'acide toluylène oxa- 
mique dans 1000 litres d'eau environ et 50 kil. de soude du commerce. 

La matière colorante peu soluble même à chaud l’est davantage en solution alcaliue; elle teint 
le coton merdancé en jaune brun allant à l'orange ; on peut remplacer l'acide toluylène oxamique 
par son homogène inférieur l'acide phènylène oxamique, la benzidine par la toluidine ou la dianisi- 
dine Aux amines on peut substituer leurs sulfodérivés; le produit ainsi obtenu est susceptible d’être 
copulé avec un acide carboxylé. Enfin, ces colorants peuvent être rediazotes.. 
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Préparation de dérivés du triphényiméthane, par SOCIÉTÉ ACTIEN GESELESCHAFT FÜR ANILIN Fa- 

BRIKATION, l'ep. par CHASSEVENT (Br. 252148; — 2 décembre 1895. — 16 mars 1896.) 
Objei du brevet. — Procédé consistant à préparer des lencodérivés du triphénylméthane en «on- 

deasaut { mol. d'orthochlorodimélthyl para amidobenzalléhyde avec. 2 mol. d'une amine ou d'an 

sulfoconjugué d'une amine, ou avec 1 mol, d’une amine et 4 mol, d’un sulfoconjugué d'une 
amine en présence où en l'absence d'un agent de condensation 

Description. — Exeurze. — 9 kil. d’orthochlorodimethylparam dohenzaldéhyde. 45 kil. de dimé- 
thylaniline sont chauffésavec de l'acide sulfurique dilué pendant 24 heures. On préripite aloes par 
la soude caustique, on élimine l'excès d’amine, pnis oa oxvde par les procédes connus. 

Cette matière colorarite teint le coton en violet blea, Elle s2 five sur laine en bain nentre ou 
- acide. - , 

On peut remplacer la diméthylaniline par une quantité équivalente soif 29 kil. ? d'acide éthyl- 
beuzylaniline sulfonique, et copuler on non Le produit obtenu avec 6 kil. da diusthylaniline, 


Procédé de préparation de matières colorantes basiques bleugs, par CouPAGwir PARI- 
SIENNE DE COULEURS D’ANILINE, repr. par ARMENGAUD jeuue. — (Br. 252415 — 12 décembre 1395, — 
26 mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des matières colorantes basiques bleues en 
chauffant sous pression à 150°-200° C. des safranines alcoylées avec ds diamines aromatiques en 
. solution dans les milieux indifférents. 


D'scription. — Exempze. — 30 kil. de diméthylsafranine (ohtenue an mnyen de diméthrl-p-phé- 
nylènenitrosamine et d'aniline),25 kil, de diamidodiphéayhmethane et 250 litres d'eau sont chanffés 


pendant quatre à six heures à 180° C. dans un autoclave muni d'un agitileur jusqu'a disparition de 

la teinte rouge violet de la safranine. On dissout à l’ébullition dans l'acide chlorhydrique en quantite 

suffisante, puis on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium, l'acide chlorhydriqué 
concentré ou le chlorure de zinc. Poudre noire facilement soluble dans l'eau. 


Procédé électrochimique pour In préparation de matières colorantes orangées, par 

SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE à Bâle, rep. par Tarrron. — (Br. 252549. — 17 décembre 1895.,— 

30 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de réduction électrochimique des produits de condensation jaunes de 
l'acide paranitrotoluène sulfonique. 

Doscription. — Exemrce. — 10 p. de paranitrololuène sulfonate de sodium sont condensées en 
solution aqueuse à la manière ordinaire avec 30 parties de sude caustique à 30° B. On dilue ensuîte 
la masse dans 70 p. d'eau et on réduit au moven d'une cathode de mercure à une température d'en- 
viron #50 (., jusqu'à ce que le degré de transformation désiré soit aiteiut. Ensuite le liquide de 
réaction est neutralisé et on obtient le colorant par précipitation avec du sel commun. On filtre et 
sèche. Cette matière colorante teint en nuances orangées résistant à la lumière, au chlore et à 
l'acide, le coton non mordancé en bain neutre ou alcalin. 


Préparation de matières colorantes tirant sur coton, par SOCIÉTÉ FARBENFABRIREN VORMALS 

Bayer, rep. par Doscer. — (Br. 253213. — 15 janvier 1896. — 28 avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes cousistant à fondre avec du 
soufre et des sulfures ou polysulfures alcalins ou autres mélanges agissant de même des acides ami- 
dosulfoniques, amidooxysulfoniques, oxysulfoniques, dioxysultoniques, amidocarboxyliques, ami- 
dooxycarboxyliques, oxçcarboxyliques, etc., les phénols, les nitrodérivés ete., à une température de 
2000 à 270. 

Description. — ExemPLe. — 1! p. d'x-naphtylamine f'sulfonate de sodium, 2 p. de soufre, 4 p. de 
sulfure de sodium (Na?S + 94q) sont shauffées à 4509° C. Il se produit nne vive réaction. Quand 
cette dernière est ctlmée, on chauffe pendant quatre heures à 250° C. On obtient ainsi un colorant 
‘ teignant en vert olive au bain froid le coton, à chaud en noir grisâtre, en solution dans le sulfure 
en noir foncé très stable. À 


‘ Préparation de colorants du triphényIméthane solides aux alecalis et teignant en 
vert bleu par SOCIÉTÉ ANONYME DE PRODUITS CHIMIQUES ET MATIÈRES COLORANTES De SAINT-DENIS, 
rep. par ARMENGAUD jeune. -— (Br. 253325, — 20 janvier 1896. — 30 avril 1896). 

OÙjrt du brevet. — Procédé consistant à faire réagir les leucobases du brevet 200133 (Condensa- 
tion en milieu très acide des tétraméthyldiamidobenzhydrols avec là paratoluidine sur les chloro- 
benzènes ortho et para. 

Description. - 10 kil. de leucobase, par exemple, 7 kil. 5 de chlorosulfomitrobenzène (1:2:4), 
30 kil. d'acide oxalique sont chauffés pendant huit à dix heures à 1309-1400 C. Puis on verse dans 
l’eau adilitionnée de 10 kil. d'acide chlorhydrique. On filtre et précipite par l’ammoniaque. La base 
est soluble dans la benzine, peu soluble dans l'aicool, peu dans l'éther; elle se décompose à 1700C. 
Oxydée par le bioxyde de plomb et l'acide chlorhÿdrique, elle donne un chlorhydrate colorant que 
l'on précipite par le sel ordinaire. 


Procédé de préparation d'acide sulfoconjugué des métanamidophénolphtaléines alcoy- 
lées, par SOCiETÉ COMPAGNIE PARISIENNE DE GOULEURS D’ANILINE, rep: :Par ARMENGAUD jeune. — (Br. 
293812, — 2 février 1896. — 20 mai 1896). i' | . | 

… Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouveaux sulf ;conjugués des amidophénolphta- 
léines consistant à chauffer ces derniers avec de l'acide ‘sulfurique fumant. 
Descriplion. — 5 kilogs de chlorhydrate de: diéthyl-métaamidophénolphtaléine: symétrique sont 
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introduits lentement en remuant bien dans 100 kilogs d'acide sulfurique fumant à 10 °/, d'anhydride, 
de manière à ce que la température ne dépasse pas 20° C. On remue jusqu'à ce que la dissolution se 
produise et qu’un essai dissous dans l’eau ne donne plus de base diéthylrhodamine par les alcalis, 
Enfin, on verse le tout dans l’eau pour précipiter le sulfo obtenu, dont on sépare le reste au moyen 
du sel marin. On dissout dans la soude. L'acide diéthylrhodamine sulfonique est difficilement 
soluble dans l’eau, plus facilement dans l'alcool; il est insoluble dans le benzène, le chloroforme, 
l’éther acétique. 


Procédé de production de colorants bruns tirant sur mordants, par Manuracrure LyYow- 

NAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par ARMENGAUD Jeune. — (Br. 293834. — 10 février 1896. — 

21 mai 1896). 

Objet du brevet. — Préparation de colorants contenant deux fois le reste d'acide salicylique ou 
nitrosalicylique obtenus en faisant réagir a) 2 mol, de diazoazoïque qui se forment par la diazotation 
des corps représentés par la formule grnérale 

OH (1) 

CSH$ 4 COOH 

Az — Az (4) — X AzH? 
X désignant un reste d’a-naphtylamine, d'acide « naphtylamine f, ou $, sulfonique, d'aniline, de 
p-xylidine, de p-amidocrésol, éther, ou des azos correspondants des acides nitro, amidosalicy- 
liques ou 1 mol. de m-phénylènediamine ou de m-toluylènediamine, ou b) 1 mol. de ces diazo- 
azoïques sur À mol. de produit résultant de la combinaison de l'acide diazosalicylique ou diazonitro- 
salicylique avec la m-phénylènediamine de la m.-toluylène diamine. 

Description. — 39 kil, 6 d'acide nitroamidosalicylique (1:3:4:5) sont diazotés avec 14 kil. de nïtrite 
de sodium et additionnés en solution légèrement aciduléeé par l'acide chlorhydrique à une solution 
d’'4 naphtylamine. On filtre ensuite, et l'on dissout le colorant dans Ja soude caustique; on ajoute 
14 kil. de nitrite acidulé, à une température de 0° C. et l’on obtient enfin le diazo azo brun qui est 
un corps difficilement soluble. 


Procédé de préparation de couleurs de la série des indulines, par ACTIEN GESELLSCHAFT 

FUR ANILINFABRIKATION, Berlin, — (Br. allemand 84337. — 25 septembre 1894). 

Les paradiamines alcoylées asymétriques ou leurs acides sulfoconjugués sont oxydés en présence 
d'une amine secondaire. L’indamine qui en résulte est oxydée à son tour avec une amine primaire 
aromatique. simple ou substituée. 

On obtient ainsi des couleurs bien solubles à l’eau. Celle qui dérive de la p-amidodiméthylani- 
line, de la diphénylamine et de l’aniline est un bleu soluble qui teint le coton non mordancé en beau 
au bleu. Les nuances obtenues sont solides aux acides et aux alcalis et résistent bien à la 

umière. 

Voir sur le même sujet le brevet français n° 242196 (1). 


Procédé de préparation de couleurs polyazoïques an moyen du colorant disazoïque 
primaire résultant de l’union de la p. phénylènediamine et de l'acide amidonaph- 
tol sulfonique ÆH., par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. allemand 
84390. — 21 février 1895). 

Par réduction de la couleur formée au moyen de 2 molécules de p. nitrodiazobenzol et 4 molé- 
cule d'acide amidonaphtoldisulfonique H, on obtient une couleur disazoïque primaire contenant 
deux groupes amidogènes libres. Ce même colorant peut se préparer en combinant 2 molécules 
d’'acétyle paraphénylènediamine acétylée avec 1 molécule du même acide amidonaphtoldisulfo- 
nique H et en saponifiant ensuite Ce composé, traité par le nitrite, se transforme nettement en un 
tétrazodérivé, assez soluble dans l’eau en bleu gris, qui fixe deux molécules d'amine ou de phénol 
pour produire de nouvelles couleurs d’une affinité très marquée pour les fibres végétales. Les 
nuances obtenues sont remarquables par leur solidité à la lumière et aux acides. 


Couleurs aziniques rouges et violettes, par FARBENFABRIKEN. anciennement FRIED. BAYER et 
C0, à Elberfeld, — (Br. allemand 84442. — 3 novembre 1894). 
Les alphyletriamidotoluènés dérivés des o-diamines monosubstituées, dont la formule peut être 


représentée par le schéma : 
HSE RU 


FN NER 


dans lequel R est un reste aromatique (alphylé), s'oxydent facilement en présence d'amines de la 
série de la benzine ou de la naphtaline. Ces amines peuvent étre primaires, secondaires ou ter- 
tiaires ; il est seulement indispensable qu’elles ne soient pas substituées en para, par rapport au 
groupe amidogène. Les couleurs aziniques résultant de cette condensation sont identiques à celles 
qu’on obtient d'après le procédé du brevet n° 81963 (2). On obtient les mêmes produits lorsqu'au lieu 


(4) Brevets du Monit. scient., 1895., p. 186. 
{2) Brevets du Monit. scient., 1896, p. 53. 


136 BREVETS PRIS A PARIS, BERLIN, LONDRES, ETC. 


d'oxyder les alphyltriamidotoluènes ci-dessus avec les amines, on chauffe avec celles-ci les colo- 
rants azoïques dérivés des mêmes alphyltriamidotoluènes, de la formule générale : 


HS As — Az — R 
az/ NAHR 


Procédé de préparation de couleurs aziniques rouges et violettes. — Addition au brevet 
81963 (1), par « FARBENFABRIKEN », anciennement F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 
81504. — 3 novembre 1894). ** À à 
Au lieu de condenser comme il est dit dans notre brevet principal les alphyl-p.-amido-o.tolui- 

dines avec des combinaisons nitrosées, on peut les faire réagir sur les dérivés p.-amidoazoïques ou 

les quinonimides de la série de la benzine ou de la naphtaline. On peut encore les oxyder en pré- 
sence d’une paradiamine de ces mêmes séries. (Voir brevet précédent.) RTE: 

Tous les produits ainsi obtenus offrent lés propriétés essentielles des colorants décrits dans 
notre brevet principal. 


Matières colorantes dérivées de la quinizarine, par FARBENYABRIKEN, anciennement F. Bayer 
et Cie, à Elberfeld. — 5e addition au brevet 79768. — 20 juillet 1893. — (Br. allemand 
84505. — 5 février 1895). 

En remplaçant, dans le procédé de notre brevet 81.245 (2), l’anthraquinone par un de ses pro- 
duits de substitution (alcoylé, carboxylé, sulfoconjugué), on obtient au lieu, de quinizarine, une 
quinizarine substituée correspondante. En partant, par exemple, d’acide anthraquinone sulfonique, 
on aboutit à une quinizarine sulfoconjuguée. En partant de l’acide anthraquinone B-carboni- 
que, on donne naissance à un acide quinizarine carbonique, Ce même acide se forme lorsqu'on 
part de la $-méthylanthraquinone, le groupe CH s’oxydant en carboxyle au cours des opérations, 

Le procédé est d’ailleurs exactement cefui que nous avons décrit dans notre brevet principal, 


Procédé de préparation do l'indol, par FARBENFABRIKEN, anciennement F. Bayer et Cie, à 

Elberfeld, — (Br. allemand 84578. — 29 mars 4895). 

On chauffe à température élevée un sel mono-acide de l’o.-diamidostilbène ou de mélanges de 
ce composé, ou d’un sel diacide avec de l’o.-diamidostilbène libre. Il est avantageux d'opérer sous 
pression réduite. æ, 

Il se forme à côté de produits de décomposition plus avancés de l'indol et de l’aniline qu’on 
sépare par les moyens connus. La réaction est représentée par le schéma : 


H H 
Û C 
N 
4 x 4 \, — C'HSAzH2HCI 


CH 4 / 


| 
Nu —CsH:AzH2HCI AzH 


Couleurs disazoïques secondaires contenant l'acide ct 6*.-naphtylamine sulfonique 
dans la position centrale, par Kazue et Cie, à Biebrich. — (Br. allemand 84460. — 140 dé- 
cembre 1891). 

Objet du brevet. — Voir le titre. La description se borne à reproduire avec des exemples les 
traits caractéristiques de la méthode générale de préparation des disazoïques secondaires. 

Les couleurs obtenues sont analogues à celles du brevet 73.901 qu'elles surpassent toutefois par 
leur solidité à la lumière et aux agents chimiques. 


Procédé de préparation d’une couleur disazoïque teignant directement le coto», par la 
ACTIEN GESELLECHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. allemand 84461. — 25 octobre 1894). 
L'acide 6° f? naphtylènediamine f sulfonique (3) est combiné à deux molécules de chlorure de 

p.-nitrodiazobenzène, On réduit le produit par les Sulfures alcalins et obtient ainsi une couleur 

disazoïque qui teint directement le coton mordancé. Ce pigment se distingue par cette propriété de 
celui du brevet 63507 qui n’a aucune affinité pour les fibres végétales. 

Notre nouveau pigment disazoïque fournit sur le coton, en bains neutres ou alcalins, des nuances 
rouges-violettes, que les acides font virer au jaune feuille morte. En raison de ses groupes amido- 
sènes libres, il peut être diazoté, soit en nature, soit sur la fibre. Le diazodérivé est bleu-violet. En 
le saturant par un phénol, une amine, etc., on obtient des couleurs noires ou bleues d’une extra- 
ordinaire intensité, solides à la lumière et au lavage. 


Couleurs polyazoïques noires préparées au moyen de l'acide dioxynaphtoïquemono- 
sulfonique, par la GESELLSGHArT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Bâle. — (Br, allemand 84546. — 
11 mars 1894). 

RUN EM RS ON Die RES EEE 7 
1) Loc. cit. 
(2) Brevets du Monit. scient., 1895, p. 245). 
(3) Voir brevets du Moniteur 1895, p. 26 et 63. 


aa 
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. Ge procédé modifie celui de notre brevet principal 75258 (1). On prépare d’abord une couleur 
disazoïque mixte en combinant le produit intermédiaire résultant de l'union de 4 molécule d’un 
tétrazodérivé, et de 1 molécule d'acide nigrotique avec un acide amidonaphtolsulfonique en solu- 
tion alcaline. Cette couleur est diazotée à son tour et unie avec une amine ou un phénol. 

On obtient de la sorte une série de nouveaux colorants dérivés de l'acide nigrotique (dioxynaph- 
toïque monosulfonique) offrant les caractères essentiels des polyazoïques décrits dans notre brevet 
15258, mais s’en distinguant dans quelques cas par une plus grande solidité des nuances qui sont 
aussi plus vives et plus nourries, On obtient sur le coton non mordancé toutes les teintes du noir- 
roux au noir le plus verdâtre. 


Préparation d'un acide c! ct amidonaphtoltrisulfonique, par FARBENFABRIKEN, ancienne- 

ment F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 84597. — 7 août 1894). 

L'acide naphtsultam trisulfonique fondu avec les alcalis se transforme en un acide trisulfonique 
l'at a amidonaphtol. Cet acide fournit avec les composés diazoïques des matières colorantes inté- 
ressantes. 

. Les solutions des sels acides du nouvel acide amidonaphtolsulfonique ont une belle fluorescence 
violette qui passe au vert-bleu par addition d'alcali. 

Le perchlorure de fer produit dans les solutions des sels acides une coloration verte, le chlorure 
de chaux une coloration jaune. Le nitrite de sodium en solution chlorhydrique transforme l'acide 
x! a amidonaphtoltrisulfonique en un dérivé diazoïque très soluble, mais qu'on peut déplacer par 
Je sel marin. Une solution aqueuse de diazodérivé versée dans une lessive alcaline donne une 
liqueur bleue qui passe bientôt au jaune-brun. 


Procédé de préparation de nitrosamines des combinaisons amidées primaires aroma- 
tiques et de sels de ces nitrosamines,par la BADISCHE ANILIN UND SoparaBrik,à Ludwigshafen. 
— (Br. allemand 84609. — 6 novembre 1894. | 
On chauffe à 130-150° les diazodérivés des amidoazoïques aromatiques avec une lessive alcaline 
Jusqu'à ce qu'un échantillon prélevé dans la masse, étendu d’eau et additionré de quelques gouttes 
de FAAEl en Solution alcaline, ne donne plus de précipité coloré, même en l'absence d’un excès 
d'alcali. 
On isole la nitrosamine formée par les procédés connus. 


Procédé de préparation d'acide :16* dioxy —5 —naphtoïque + sulfonique, par BASELER 

CHEMISCHE FABRIK BINDSCHEDLER, à Bâle. — (Br. allemand 84653. — 18 janvier 1894.) 

En fondant l'acide «-oxynaphtoïque disulfonique avec les alcalis à 480-1900 on réussit à rempla- 
cer un groupe sulfo par un hydroxyle sans séparer le groupe carboxyle. L'acide dioxynaphtoïque 
monosulfonique ainsi obtenu donne des sels acides ou neutres. Le sel acide de sodium est moyenne- 
ment soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’eau chaude en une liqueur incolore sans nulle 
fluorescence. Le chlorure de sodium Je déplace de ses solutions en petites aiguilles à éclat 
soyeux. 

La solution additionnée d'alcali en excès prend une belle fluorescence bleue. 

Le nouvel acide s’unit aux diazodérivés pour engeudrer dés matières colorantes remarquables 
par la pureté de leurs nuances. 


Procédé de préparation de couleurs du triphénylméthane par l’électrolyse des leu- 
cobases correspondantes, par GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à Bâle, — (Br. allemand 
84607. — 23 mars 1895 ) 

On soumet à l’électrolyse en milieu acide les nitroleucobases du groupe du triphénylméthane, 
contenant un groupe AzO* en para respectivement au groupe méthane. 
Dans ces conditions les nitroleucobases du type : 


AzO?(4) — CSH* — (1) CH R? 
se métamorphosent en carbinols du type : 
AzH*(4) — C5H* — (1) C (OH) R? 


R étant un radical aromatique contenant un ou plusieurs groupes amido, primaire, secondaire ou 
tertiaire ou bien un ou plusieurs hydroxyles. 


Couleurs disazoïques mixtes dérivées du à-amidonaphtol, par LEeopozn CasseLca et Cie, à 

Francfort. — (Br. allemand 84610. — 13 novembre 1894.) 

Si l'on combine l’un des groupes diazoïques du tétrazodérivé d’une paradiamine avec un compo 
sant qui fournit des azoïques bien solubles, par exemple un acide amidonaphtol ou dioxynaphtaline 
disulfoconjugué, et que l'on sature le groupe diazoïque encore libre par le 3-amidonaphtol en 
liqueur alcaline, on obtient des couleurs bleues ou bleu-noires. La présence du ô-amidonaphtol 
communique à ces couleurs une grande solidité à la lumière et au lavage. Comme les noirs de dia- 
mines, ces colorants peuvent être métamorphosés sur la fibre même en colorants tres vifs et intenses. 
On obtient notamment, avec l'acide aa amidonaphtol f*65 disulfonique du noir-bleu, 

—— œlat amidonaphtol 6tæ disulfonique — 
— alxi dioxynaphtaline 8245 disulfonique du noir violet. 
— alat dioxynaphtaline $t# disulfonique — 


(1) 1894, p. 131 des brevets. 
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Couleurs azoïques préparées au moyen de l'acide ff naphtylène-diamine disulfe 
nique, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 84627. —13 fé 
vier 189%.) 

Traité par 2 molécules d'acide nitreux. l'acide $i$+ naphtylènediaminedisulfonique se transform 
en un tétrazodérivé que l’on unit aux amines, phénols, etc., pour donner naissance à des couleur: 
techniques. 

Avec le f-naphtol on obtient un rouge écarlate; avec la 6$-naphtylamine un rouge brun; ave 
l'acide salicylique un jaune orangé. 


Procédé de préparation de couleurs noires substantives, par RAYMOND VipAL, à Paris. — 

(Br. allemand 84632. — 21 octobre 1893.) 

Voir brevet francais 1894, p. 13. Il se complète par les indications suivantes : 

On chauffe à 180-220° de l'ortho ou du paradioxybenzène avec du soufre, en présence d'ammo 
niaque ou d’une amine de la série grasse. 

Les couleurs obtenues sont solubles dans les sulfures ou les carbonates alcalins avec un 
nuance vert bouteille caractéristique (?). Les acides provoquent dans ces dissolutions la ormatior 
d’un précipité brun noircissant à l'air. 

Ces pigments teignent les fibres végétales en nuances noires verdâtres qu'un passage en bain de 
perchlorure de fer ou de bichromate fait virer au noir bleuté. , 

Ces teintures sont remarquablement résistantes au lavage et aux agents atmosphériques 


Procédé de préparation de triamidobenzolazonaphtalines, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUI 

ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 84657. — 25 août 1894), 

En faisant agir le p.-nitrodiazobenzène sur une diamidonaphtaline et réduisant la combinaïsor 
formée par un sulfure alcalin, on obtient des bases nouvelles qui se différencient des bass dites de 
Meldola par la présence d'un troisième groupe amido. Le mode de préparation est le méme que 
pour les bases diamidées de Meldola. 

Les sels de ces bases sont colorants et se fixent sur le coton mordancé au tannin (propriété que 
ne possèdent pas les combinaisonstriamido-azoïques de la série du benzène). On obtient des nuance: 
noires bleutées ; sur laine des bruns rouges. 

Les nouvelles bases ou leurs diazodérives peuvent servir à préparer une foule de nouvelles ma- 
tières colorantes qui se distinguent des combinaisons triamido-azoïques correspondantes de la série 
benzénique par l'intensité et la meilleure solidité de leurs nuances. 


Frocédé de préparation dé couleurs polyazoïques au moyen du colorant disazoïque 
primaire obtenu avec la p. phénylène-dinmine et l'acide amidonaphtoldisulfo. 
nique H., par ACTIENGESÉLLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 84659. — 
2 juin 1895.) 

Le produit dont la constitution est illustrée paær le schéma : 


OH AzH° 
| 
AzH?CSH*Az — AIN PE a de PR Az — AzCSHiAzH? 


sosH/ XY NX EE 


peut être diazoté par échelons, c’est-à-dire qu'on réussit, avec une molécule de nitrite à n’agir que 
sur l’un des groupes amidés d’un reul reste de phénylène diamine. Le diazodérivé formé s’unit aux 
amines, phénols, etc., et les couleurs obtenues sont très intenses, très solides aussi à la lumière et 
au lavage. 

La couleur obtenue avec la m.-toluylènediamine teint le coton non-mordancé en nuances grises, 
pouvant aller jusqu’au noir, 

La couleur préparée avec le &-naphtol teint le coton en noir bleuté. 


Couleurs polyazoïques directes préparées au moyen des acides «lt dioxynaphtaline 
sulfoniques, par « FarBwerke » Meister, Lucius et BRuNING, à Hæchst s./M. (1). 
On sait que les acides aa dioxynaphtaline sulfoniques se prètent spécialement bien à la prépara: 
tion de couleurs disazoïques primaires. En faisant agir 1 molécule d'un tétrazodérivé sur 4 molé- 
cule d'un azoïque constitué par : 


1 molécule d’un diazodérivé 
il — d'acide chromotropique (dioxynaphtalinemonosulfonique S) 


on obtient des composés intermédiaires qu’on couple avec 1 molécule d'une chrysoïdine ou dur 
acide chrysoïdinesulfonique ou carbonique. Par chrysoïdines nous entendons ici les azoïques obte. 
nus avec une molécule d’une m.-diamine et 1 molécule d’un diazodérivé ; ces composés sont géné- 
ralement d’un jaune plus ou moins brunâtre. 

On aboutit aux mêmes colorants en renversant l'ordre des couples, en unissant 4 molécule d’ur 
tétrazodérivé avec 1 molécule d’un monosazoïque, préparé avec l'acide chromotropique ou dioxy: 
PR RETENU NE, 


(1) Voir 1895, p. 65. 


+ 
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- naphtaline monosulfonique S, et avec 1 molécule d’une méta-diamine, puis en faisant agir sur le 
- complexe obtenu t molécule diazoïque. 
On peut. encore unir un tétrazodérivé avec { molécule d'acide chromotropique ou dioxynaphta- 
line-sulfonique S et 1 molécule de m.-diamine, puis faire agir 2 molécules d’un monodiazodérivé. 
Enfin les mêmes colorants peuvent s’obtenir au moyen de la couleur trisazoïque formée par 
 Vumion de { molécule d'un tétrazodérivé, { molécule d'acide chromotropique où dioxynaphtaline- 
sulfonique S et une molécule d’une chrysoiïdine. IL suffit de faire agir sur ce trisazoïque 4 molécule 
de diazodérivé. 
: Les couleurs aïnsi obtenues, qui contiennent au moins 4 groupes azoïques, sont en général en 
poudres noires, à éclat métallique. Elles montent sur coton non-mordancé en tons noirs où bruns 
plus solides que la plupart des noirs directs connus. 


Addition au brevet précédent, par Farswerke, Meister Lucius et BRUNING. — (Br. allemand 
94658. — 30 octobre 1894.) 
:": Comme apphcation particulière au procédé décrit dans le brevet 84292, Les auteurs se réservent 
la préparation de complexes azoiques du type : 


AE PTE Acide «a, dioxynaphtalinesulfonique — diazodérivé 
P: m diamine — diazodérivé. 


Les diazodérivés employés sont ceux des acides sulfaniiiques, naphtioniques et amidonaphtol- 
sulfoniques. | 
Les colorants obtenus offrent les mêmes caractères que les précédents. 


Procédé de préparation de couleurs azoïques teignant sur mordants au moyen des 
amidophénoléthers et de l'acide salicylique, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRI- 
KATION, à Berlin. — (Br. allemand 84772. — 15 mars 1895.) 

Dé même que les dérivés nitrés et sulfoniques des amines, les eéthers phénoliques des aruines, 
diazotés, s'unissent avec les acides oxycarboniques aromatiques pour donner des couleurs azoïques 

Jaunes teignant sur mordants. 

Ces couleurs sont plus solubles que celles du même type à présent connues. Elles peuvent être 
employées sans préparation spéciale pour la teinture et l'impression. 


Couleurs disazoïques préparées au moyen de l'acide phényl ; amidonaphtolsulfoni - 

que, par Léorozn CasseLLa et Ce, à Francfort. — (Br. allemand 84859, — 2 juin 1894.) 

L'acide phénylamidonaphtolsulfonique obtenu en phénylant l’acide y amidonaphtolsullonique est 
employé, suivant les procédés connus, pour la préparation de matières colorantes disazoïques. 
Celles-ci, en général, sont moins aisément solubles et de nuance plus foncée que les couleurs cor- 
respondantes de l'acide non phénylé. 

Les combinaisons symétriques obtenues avec 1 molécule d'une paradiamine et 2molécules d’acide 
sont en général trop peu solubles pour être appliquées directement en teinture. Les combinaisons 
mixtes formées de 1 molécule de paradiamine, 1 molécule d'acide phénylamidonaphtolsulfonique 
et { molécule d’une amine ou d’un phénol sont beaucoup plus intéressantes. Leur couleur varie avec 
le phénol où l’amine employé, 

Tous ces colorants sont remarquablement intenses et solides à la lumière. 


Procédé de préparation d’azoïques de la série de la benzidine au moyen de composés 
mono-azoîques, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, LUDWIGSHAFEN, à Berlin. — (Br. allemand 
84893. — 27 mars 1895.) 

Ce procédé consiste à oxyder les composés monoazoïques dérivés de l'aniline, dont 2 molécules 
se soudent en une seule d'après l'équation ; 
HX — Az — Az — Y X — Az = Az — Y 
+0 = | +. .H°0 
HO — Az = Az — Y X — Az = Az — Y 
La réaction est générale pour les azoïques contenant un reste d’aniline, d'orthotoluidine, d'or- 
thoanisidine, à position para libre, Y pouvant être un reste quelconque, comme x ou $ naptol, acides 

æ où 5 naphtol ou naphtylaminesulfoniques, acide salicylique. 

Le meilleur oxydant trouvé jusqu'ici est le bioxyde de marganèse que l’on délaie dans la solu- 
tion sulfurique concentrée du composé monoazoïque. 
Après réaction le produit est versé sur de la glace et séparé suivant les méthodes connues. 


Couleurs thinaziniques bleucs teignant sur mordants. — Addition au brevet 83046, par 

FARBENFABRIREN, F, Bayer et Ce, à Elberfeld. — (Br. allemand 8233. — 28 février 1893.) 

An lieu de l'acide «! £! naphtoquinone «? sulfonique ou de l'acide naphtohydroquinonesulfonique 
correspondant, dont l'emploi est indiqué dans le brevet principal 83046 (1) ou dans la patente sui- 
vante n° 84849, on fait usage ici des acides mono et polysulfoniques isomères de la«lft naphtoqui- 
none ou del'a«$t naphtohydroquinone. ps ass - 

Alors que dans le produit de réaction de la nitrodiméthylaniline sur l'acide «!t8l naphtoquinone 
æ sulfonique, en présence de thiosulfate de sodium, le groupe sulfonique est éliminé en sorte qu'il 
ne reste plus de radical acide dans la molécule finale, il n’en est pas dé même avec les acides iso- 


(1) Monil. scient., 1896, p. 57. 
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mères. Le groupe SOŸH, lorsqu'il n’est pas situé dans le même noyau que la caractéristique qui= 

none ou hydroquinone, n'est pas attaqué durant la formation de la couleur thiazinique. Il se re= 

trouve dans celle-ci et lui communique les propriétés de solubilité générales des couleurs sulfocon- 
juguées. 

Addition au brevet précédent, par FARBENFABRIKEN F. Bayer et Ce, à Elberfeld. — (Br. allemand 
84849. — 19 février 1893.) 
Les nitrosodérivés, employés suivant le brevet principal 84046 (1), pour la préparation des 

nouveaux bleus thiaziniques, peuvent être remplacés par les produits de réaction de ces nitroso= 

dérivés avec le thiosulfate de sodium. 

Les acides alcoyl-p.-phénylènediaminethiosulfuriques ainsi obtenus sont condensés avec l'acide 
2'5!-naphtoquinone o-sulfonique ou ses substituts indiqués dans nos précédentes patentes. On 
aboutit ainsi aux mêmes colorants. 


Procédé de préparation de matières colorantes au moyen de rhodamines phtaliques 
et de phénols, par FarBwerkk, MeisTer Lucius et BRUNING, à Hœæchst-s.-M. — (Br. allemand 
84656. — 1°" octobre 1893.) 

Les rhodamines s'unissent, avec le concours de l’oxychlorure de phosphore avec le phénol (le 
naphtol), ses homologues et leurs produits de substitution pour engendrer de nouvelles matières 
colorantes. 

Celles-ci sont solubles à l'alcool et dans quelques autres solvants organiques; mais elles sont 
très peu solubles dans l’eau. Les nuances qu elles fournissent sur fibres végétales sont sensiblement 
plus bleutées et plus solides que celles des rhodamines initiales. 

Les alcalis les dédoublent facilement en leurs constituants. 


Couleurs oxaziniques bleues basiques, par FARBwWERkRE MuxLHEIM, anciennement A.Leonhardt 
et Ce, à Muhlbeim.— Addition aux brevets 75753 et 81371. — (Br. allemand 84667. — 29 juillet 
1592.) 

Si l'on emploie. dans le procédé de nos précédents brevets, au lieu d’«-naphtylamine, ses pro- 
duits de substitution alcoylés, on obtient des couleurs de propriétés correspondantes à celles dé- 
rivées du nitrosodiméthyl-m.-amidophénol ; leurs nuances sont cependant un peu plus bleutées. 


Procédé de préparation de couleurs bleues-violettes basiques, par FaRBwWERR« MUBLHFIM, 

A. Leonnarp et Ce. — (Br. allemand 84668. — 16 mars 1894). 

Les couleurs décrites dans le brevet n° 77885(3), au lieu d'être préparées avec les azodérivés de 
l'o-amido p.-crésol, peuvent s’obtenir également par la méthode des nitrosodérivés.On opère suivant 
les méthodes connues avec le nitroso-0-amido-p.-crésol ou le nitroso-m-amido phénol, 

Les mêmes colorants se forment lorsqu'on fat agir les dérivés acétylés des nitroso-amidophé- 
nols sur l’x-naphtylamine ou des produits de substitution et qu’on saponifie les couleurs oxaziniques 
acétilées qui ont pris naissance. 


Préparation de rhodamines sulfoconjuguées, par FarBwerkxe, Meisrer, Lucius et BRUNING, 

à Hæchst-sur-Mein. — Addition aux brevets n° 48367 et 8110ë (4). — (Br. allemand 84713. — 

5 mai 1895). 

L’acide 8-sulfophtalique est uni à la résorcine et la sulfofluorescéine obtenue est transformée en 
chlorure par les moyens connus. Le chlorure de sulfofluorescéine s'unit facilement aux amines 
grasses ou aromatiques pour engendrer des couleurs qui, en raison du groupe sulfo qu’elles con- 
tiennent, ont un caractère acide très marqué ; elles sont solubles dans les carbonates alcalins d'où 
les acides les déplacent en flocons. Elles teignent en nuances plus bleutées que les rhodamines 
non sulfoconjuguées. 


Procédé de préparation de purpurine sulfoconjuguée, par FarBwerke, Meisrer, Lucius et 

BRUNNING. — (Br. allemand 84774. — 10 mai 1895). 

En traitant l’acide alizarinesulfonique, en solution sulfurique par l’acide nitrique à froid, il se 
transforme nettement en acide purpurine sulfonique, 

Pour isoler celui-ci, on peut étendre le produit de la réaction avec de l’eau, faire bouillir et 
traiter la dissolution par le sel marin, ou mieux par le chlorure de potassium qui provoque la sépa- 
ration d’un sel acide peu soluble, 


Préparation d'un leucodérivé du groupe de la gallocyanine, par 7. Duranp, HUGUENIN, 
à Huningue (Alsace) (5). — 2e addition au brevet 77452. — {re addition au brevet 79839 (6).— 
(Br. allemand 84775. — 5 juillet 1895). 

Le produit de condensation de l'acide gallamique avec le chlorhydrale de nitrosodiéthylaniline 
ou le chlorhydrate de diéthylamidoazoben:ol est traité par la résorcine. Il se forme un leucodérivé, 
propre à l'impression sur fibres, qui offre sur le bleu de gallamine, dont il diffère d ailleurs très pew 


. par ses propriétés tinctoriales, l'avantage d'être bien soluble dans l’eau pure, froide ou chaude. Il 


s ) Loc. cit, 

) Monit. scient., 1895, p. 216. 
) Monit. scient., 1895, p. 66. 
) Monit. scient., 1895, p. 214. 
) 


Monit. scient., 1895, p. 67. 
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donne après oxydation sur fibre des nuances plus bleutées que celles du leucodérivé du bleu de 


gallocyanine. 


Couleurs vertes tcignant sur mordants, par Dauc et C°, à Barmen, — 2e addition au brevet 
82740 (1). — (Br. allemand 84850. — 20 juin 1895). 

Les inêmes matières colorantes qu'on prépare suivant le brevet principal (82740) au moyen des 
acides o-amidonaphtol sulfoniques et de l’acide o-naphtoquinonesulfonique, peuvent être obtenues 
en employant au lieu des acides amidonaphtolsulfoniques,les acides o-nitrosonaphtolsulfonique cor- 
respondants. On fait agir ceux-ci sur l'acide 5-naphtohydroquinonesulfonique et fait bouillir le 
produit de condensation avec une lessive alcaline. 


| Procédé de préparation de la naphtazarine, par A. OesiNGer et Ce, à Strasbourg. — (Br. 


allemand 84892. — 20 avril 1895), 
Lorsqu'on chauffe la 8-dinitronaphtaline avec del’acide sulfurique concentré, en présence de char- 


| bon ou de kieselguhr (terre d'infusoires) il n'y a pas sulfoconjugaison, mais bien oxydation très 
régulière avec déplacement des groupes nitro et formation de naphtazarine. 


| Couleurs alcoylées basiques du groupe des pyrones, par FARBWERKE MULHXIM, LEONHARD 


et Co. — (Br. allemand 84955. — 20 janvier 1895). 
La matière colorante orangée obtenue au moyen de l’aldéhyde formique et de l’o-amidopara- 


| crésol : 


CH: : AzH2 : OH—1:2:4 


_ fournit des éthers alcooliques de nuances plus rouges et d'un plus grand intérêt technique. 


Comme dans les éthérifications analogues, on peut faire varier la nuance du produit suivant la 


| température ou les proportions du mélange éthéritiant. 


| Matières colorantes noires pour coton dérivées de Ia dinitronaphtaline, par BADISCHE 


ANILIN UND SODAFABRIK, LULWIGSHAFEN. — (Br. allemand 84989. — 28 mai 1893). 
En reduisant | « ! «* dinitronaphtaiine, seule ou mélangée avec son isomère & ! «5%, par 3 à 5 


_ molécules de sulfure de sodium, en solution très étendue, à l'ébullition, il se produit une matière 
 colorante qui, après avoir été déplacée par un acide et après une longue ébullition, est en grande 


partie insoluble dans la soude carbonatée. 
Si au lieu d'opérer en liqueur étendue 1 : 120, on opère en solution concentrée (1 : 7) et froide, 


_ avec 2 à 4 molécules de sulfure de sodium, on obtient, après déplacement par un acide, une cou- 
_ leur à peu près soluble en totalité dans les lessives de soude carbonatée, 


On sépare les deux couleurs par extraction avec une solution à 10 °/, de carbonate de sodium. 
Employées en teinture suivant un procédé spécial, elles fournissent sur coton non mordancé des 
noirs très nourris indifferents au lavage, aux acides et à la lumière, 


On peut les produire directement sur la fibre végétale en teignant, imprimant ou imprégnant 


_ avec un mélange de diuitronaphtaline et de sulfure de sodium. 


Procédé de préparation de naphtofluorescéine, par FARBENFABRIKEN, P. BAYER et C°, à El- 


berield. — (Br. allemand 84990. — 10 fevrier 1895). 
La naphtorésorcine (m.-dioxynaphtaline) s'obtient en chauffant l'acide f'-amido-«?-naphtol 


lat sulfonique avec de l’eau à 180-200°, et en maintenant le produit pendant longtemps à haute tem- 


pérature au contact d'un acide minéral. 
Cette naplorésorcine se condense avec l’anhydride phtalique à la facon de la résorcine, pour 
fournir une naphtofluorescéine. Celle-ci fournit sur soie, en bain alcoolique additionné d'acide 


acélique, des nuances rouges. 


Couleurs aziniques rouges et violettes, par « Farbenfabriken » F. Bayer et Cie. — Addition 
au brevet 81963 (2). — (Br. allemand 84992. — 19 mars 1895). 
Dans le brevet principal, on a décrit la préparation de couleurs aziniques au moyen des alphyl 
p-ämido, o-toluidines. Le procédé s'applique également aux alphyl p-amidobenzyl o-tolui- 


_dines (alphyl benzyl, toluylènediamines symétriques) du type : 


PAONE e 


l 
| 
(Reste aromatique) Hz NZ NN AzH(CHCEHE) 


Celles-ci s'obtiennent en chauffant les premières bases avec du chlorure de benzyle, avec ou 
sans le concours d’un agent de dilution comme l'alcool. 

Les colorants dérivés des bases benzylées sont analogues à ceux décrits dans le brevet principal. 
Ils partagent notamment leur résistance au savon, aux alcalis el à la lumière ; mais ils les surpas- 
sent de beaucoup en éclat et en beauté de nuances. 


Addition au brevet précédent, par « Farbenfabriken », F. Bayer et Cie à Elberfeld. — (Br. 
allemand 84993. — 19 mars 1895). 


(4) Mont, scient., 1896, p. 06. 
(43 Monit, scient., 1896, p. 53. 
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Application du procédé du brevet n° 81963 (1) et du brevet précédent, à la préparation des cou- 
leurs thiaziniques décrites dans ce second brevet (n° 84992), 

On fait agir le dérivé amidé ou azoïque d’une alphyl-p. amido-0. toluidine sur une amine aro- 
matique (au lieu de faire agir une alphyl p. ämido-o. toluidine sur un p. azodérivé d'une amine 
aromatique). Les produits sont les mêmes que ceux décrits dans le précédent brevet. 


Procédé de préparation de l'acide 2! amido-c' naphtol S'sulfonique, par BADISCHEe ANTLAN 
UND SopAFARIE, Ludwigshafen, — (Br. allemand 84951. — 5 juin 189#). 
L'acide «' amido &* naphtol f* sulfonique peut être vbtenu comme produit accessoire-de Ja puri- 
fication par les sels de chaux de l'acide amidonaphtolsulfonique du brevet n° 62289. 
On se sert de craie pour saturer les acides bruts ; celle-ci fournit, avec le nouvel acide, un sel 
calcaire à peu près insoluble, tandis que le sel de l'acide a! amido at naphtol & sulfonique est bieu ‘ 
soluble. On n'arrive pas au même résultat si l'on emploie la chaux à l’état d’hydrate, Dans ce cas, 
les sels obtenus sont tous deux également solubles dsns l’eau. 


Procédé de préparation de diéthylediamidodioxyditolyleméthane « Farbwerke Muhi- 
heim », par Leonuanpr et Cie, à Mulheim, — Troisième addition au brevet 58955 (2), — (Br, , 
allemand 84988. — 5 avril 1895). ï 44 
En traitant le monométhyl-m. amido crésol, dans des conditions convenables, par l’aldéhyde 

formique, on obtient un dérivé du diphényleméthane 


cH? CSH?CH3AZH(CH3)0H 

CSH?CH*AzH(CH3)0H 
Ce composé cristallise de sa solution alcoolique en feuillets fondant à 1699, Il se dissout dans le 
acides et dans les lessives alcalines en formant des sels, i 


Procédé de préparation de l'acide c! amido & naphtol £: sulfonique, par LEOPOLD CASSELLA - 
et Cie, à Francfort. — Addition au brevet n° 67062 (3). — (Br. allemand 85058, — 2 décembre 
1894). 

D'antèg le procédé de notre brevet principal, on obtient l’acide at & amidonaphtol $* sulfonique 
au moyen de l'acide diamidonaphtaline sulfonique correspondant que l’on chauffe avec de l’eau ou ! 
des acides dilués à température convenable. 

L'acide diamidonaphtaline sulfonique, dont nous parlons, s'obtient en nitrant l'acide &! ft nitro- 
naphtaline sulfonique et réduisant l'acide dinitré par les moyens connus (4). La seconde nitration 
introduit le groupe Az0? à la position co, 


Procédé de préparation de l’indoxyle et de l'acide indoxylique, par BADISCHE ANILIN UND 

SODAFABRIK, Ludwigshafen. 

L’acide indoxylique se forme lorsque l’on chauffe avec de la soude caustique l'acide phénylgly- 
cine-0, carbonique. La température est maintenue un peu au-dessus de 2002 jusqu'à ce que la cuites 
soit d’un jaune citron assez foncé, On reprend par un acide minéral étendu qui déplace l'acide 
indoxylique sous forme de flocons blancs ou légèrement verdâtres. : 

Si, au lieu de soude caustique, on emploie la potasse et que l’on opère la fusion au-dessus de 
2009, à l'abri de l'air, la cuite contient surtout de l'indoxyle (à l'état de combinaison potassique) à 
côté de quantités variables avec les conditions de l'expérience d'acide indoxylique (sel de potas-* 
sium). Pour séparer les deux produits, on reprend la cuite par l’eau et sature la liqueur d'acide 
carbonique. Celui-ci deplace l'indoxyle qu'on extrait par l'éther ou par un autre solvant approprié. 
En acidulant ensuite la liqueur aqueuse, on en deplace l'acide indoxylique. 

Les solutions alcalines d'indoxyle et d’acide indoxylique peuvent être directement employées’ 
daus la teinture pour provoquer, par oxyldation ultérieure sur la fibre même, la formation d'indigo. 


Procédé de préparation d’'aldéhydohydroxylamines par réduction électrolytique des 
nitro-aldébydes aromatiques, par « Farbenfabriken » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. 
allemand 85198. — 30 mars 1895). | 
On soumet à l'électrolyse des nitro-aldéhydes aromatiques en solution dans l'acide sulfurique! 

concentré ou très peu étendu. La m. nitrobenzylaldéhyde donne naissance, dans ces conditions, à 

un anhydrodérivé de la m. aldéhydophénylhydroxylamine : 


CON 
6H# 
(3 é AzH(OH) 


identique à celui qu'a obtenu Bamberger en réduisant la m. nitrobenzaldéhyde par la poudre de 
zinc (5). . 
Avec la p. nitrobenzaldéhyde, on obtient directement l’aldéhydohydroxylamine correspondante . 
Celle-ci cristallise du nitrobenzène en aiguilles aplaties, de couleur orangée, fondant à 225° C. 
Les aldéhydohydroxylamines penvent être employées à la production de matières colorantes ou 
de produits pharmaceutiques. | 


(1) Loc: cit. 

(2) Monit. scient., 1890. 

(3) Monit. scient., 1891. Ne TP RER k 
(4) Berichte der d. chem. gesellsch. XXIV, p. 654. 

(5) Berichte 28 p. 250. 
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Préparation de couleurs azoïques substantielles au moyen de l'acide c! f? dioxynaph- 
taline £! sulfonique, par « Farbenfabriken » F. Bayer et C°, à Elberfeld, — (Br allemand 
84991. — 2 février 1895). É 
L'acide a! 6? dioxynap'taline f? disulfonique dérivé par les moyens connus de l'acide $! naphty- 

Jamine & G' disulfonique se prête tout particulièrement à la préparation de couleurs azoïques di- 

rectes. Celles-ci se distinguent par la pureté et la solidité de leurs nuances à la lumière, 

La préparation de ces couleurs consiste dans la mise en réaction d'une molécule du tétrazodérivé 
d'une paradiamine avec 2 molécules du nouvel acide en solution de soude caustique ou carbonatée 
Les colorants obtenus varient du rouge au violet. 2 


Procédé de préparation de dérivés lactiques de Ina méthylaniline, de l’éthylaniline 
de la para-anisidine et de la parn phénétidime, par « CHEMISCHE FABRIK » GOLDENBERG Ge- 
romonr Er Ce, à Winkel s/Rh. — (Br. allemand 85212. — 10 mars 1895. 

On peut obtenir les dérivés lactiques des amines citées en faisant agir celles-cisur les chlorures ou 
bromures des acides propioniques « halogénés (par exemple CH° CH Br. COBr). Les dérivés propio- 
nyl «. halogenés des bases sont chauffés avec un sel, comme l’acétate de sodium en solution aqueuse 
ou alcoolique, à la pression ordinaire ou en autoclave. 

On aura par exemple la réaction : 


/ 00 | 
CSH“ + C'H*O2Na + H°0 
NAzH, CO.CHBr.CH® 


/ 00H 
— Hi + NaBr + C°Hi0? 
NAZH.C0.CH.0H.CHS 


Procédé de préparation du nitrile et de l'acide amygdalique, « CHEMISCHE FaBRik » par 
HormanN Er SCHOETENSACK, à Gernsheim s/Rh.— ( Br. ailemand 85230. — 27.mars 1895). 
On délaie dans l’eau la combinaison bisulfitique de la benzaldéhyde, de manière à former une 

bouillie claire à laquelle on ajoute un peu plus que la quantité théorique de cyanure de potassium, 
La combinaison bisulfitique se dissout rapidement, tandis que le nitrile amygdalique se sépare 

à l’état d'huile jaune: 

C6Hs, COH. KHSO3 +*KCAz — CfH5. CH (OH). CAz + K?2S03 
La réaction est quantitative et le produit obtenu est plus pur que le nitrile obtenu par aucune 
des méthodes connues. Par suite la transformation en acide amygdalique se fait aussi très réguliè- 


rement. \ 


Procédé de préparation de l'aeide 2 'f? dioxynaphtaline 2° sulfonique, par FARBENFABRIKEN 

F. Bayer et C°, à Elberfeld.— (Br. allemand 85241. — 10 fevrier 1895.) 

. L'acide « £2 dioxynaphtaline «3 sulfonique (naphto-résorcine sulfonique) s'obtient en chauffant 
à haute température avec de l’eau, l'acide 8 amidonaphtol sulfonique correspondant (acide 8! amido 
« ? naphtol x * sulfonique? } Le groupe « sulfo, qui se sépare en général très facilement, reste ici 
dans la molécule tandis que le groupe # amidé est remplacé par l'hrdroxyle. 

Les sels neutres du nouvel acide donnent des solutions fortement colorées en jaune avec fluo- 
resceuce verte. Chauffé à haute température avec un acide minéral étendu, il perd son groupe « 
sulfo et donne la naphtorésorcine 

L'acide «182 dioxynaphtaline « sulfonique donne avec le chlorure de diazobenzène une couleur 
azoïque jaune, ce qui la distingue de tous ses isomères connus qui donnent dansles mêmes condi- 
tions des orangés et des rouges plus ou moins bleutés. Il y a sans doute un lien entre cette colora- 
tion particulière et la position relative méta des deux groupes dydroxyle. - 


Préparation de couleurs dérivées de la p. amidobenzaldéhyde contenant à Ia fois les 
groupes «a:0 et hydrazone, par Jon. Rup. GriGx ET C?, à Bàle. — (Br. allemand 85233. — 25 
mai 1895). 

Toute une série de matières colorantes formant un nouveau groupe s'obtiennent en diazotant l’a- 
midobenzaldéhyde et combinant ce diazodérivé avec un des constituants appropriés des colorants 
azoïques, On fait agir ensuite le produit obtenu, dont le groupe aldéhyde est libre sur une hydrazine 
aromatique qui peut être primaire, secondaire ou encore sulfo conjuguée. 

Cette seconde réaction provoque un virage instantané de la couleur du mono-azoïque primitif, 

Le caractère commun de tous ces colorants est de se décomposer par ébullition avec un acide. 
minéral. Ils sont utilisables pour la teinture de la laine ou de la soie sur lesquelles ils montent, en 
nuances très nourries, sur bain faiblement acide ou mieux sur bain de bisulfate de sodium, 

On peut renverser l'ordre des combinaisons, condenser d'abord l’aldéhyde amidobenzoïque avec 


hydrazine aromatique et former après eoup le complexe azoïque. 


Procédé de préparation d'acide 2!£° amidonaphtol £ É* disulfonique, par Leoporn Cas- 
seLLa ET Ce, à Francfort s/M. — (Br. allemand 84952. — 28 juin 1894.) 
L'acide «13 amidonaphtol g? sulfonique traité par l'acide sulfurique fumant à température 
moyenne fixe un groupe sulfo en « pour donner l'acide a! f° amidonaphtol f? « disulfonique, qui, 
maintenu pendant longtemps à 440-150° en solution sulfurique se métamorphose en son isomére, . 


l'acide «13° amidonaphtol &? $! disulfonique. 
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Les solutions des sels neutres ou acides de ce nouveau disulfo-amidonaphtol ont une fluorescence 
d’un beau vert qui passe au bleu par un excès d’alcali. 

L’acidenitreux donne naissance à un diazodérivé aisément soluble dans l’eau que le sel marin 
précipite. Ce diazo est coloré en violet par les alcalis. 

L'acide «tf%$ amidonaphtol f? £* disulfonique donne avec les tétrazodérivés des colorants bleus. 


Procédé de préparation de composés diazoïques stables, sous forme liquide eoncen- 
trée ou solide, par FARBWERKE, anciennement Meisrer Lucius ET BRUNING, à Hoechst s/M. — 
(Br. allemand 85387. — 28 octobre 1894) 

En présence d’un acide minéral en excès, c’est-à-dire de plus d'acide qu'il n’est nécessaire pour 
diazoter, les dérivés diazoïques offrent une suffisante stabilité pour qu'on puisse les maintenir pen- 
dant longtemps, jusqu’à une température voisine de 45°, sans décomposition appréciable. On peut 
en conséquence les concentrer dans le vide, ou les amener même à siccité. Ces produits se conser- 
vent bien (?), soit sous forme de liquide concentré soit à l'état solide et restent en totalité solu- 
bles dans l’eau. On peut donc livrer à cet état les composés diazoïques employés depuis quelques 
années dans la teinture et l'impression pour développer ou modifier les nuances sur fibre. 

Le danger résultant de l'inflammabilité des diazodérivés peut être écarté ou tout au moins réduit 
par adjonction de composés incombustibles, comme l'acide sulfurique, ou par dilution avec des 
sels, comme le sulfate de sodium, d'aluminium, l'alumine, etc. On mélange ces sels avec la solution 
concentrée diazoïique, ou bien on les introduit dans la liqueur dès le traitement par le nitrite. 


Proeédé de préparation de colorants jaunes ct bruns analogues aux phosphines au 
moyen de dérivés du tétramidotriphénylméthane, par la BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIE, 
à Ludwigshafen.—(Br. allemand 85199.— 9 mai 1895). 
On prépare des bases triphénylméthaniques de la formule générale: 


CSH4Az(Alc)? 
HC <—CiH‘aAz(Alc)? 
CSH*AzH2} 
en chauffant un tétralcoyldiamidobenzhydrol avec la m.-toluylènediamine ou la m.-phénylènedia 
mine en solution acétique ou chlorhydrique. On peut aussi opérer en l'absence d'un solvant en 
fondant ensemble le benzhydrol avec le chlorhydrate de la diamine. 

Ces bases sont des poudres amorphes qui se colorent en bleu à l'air et à la lumière. Elles fondent 
à la Llempérature du bain-marie, sont très solubles dans l'alcool, l’éther, la benzine, d'où il est 
cependant difficile de les faire cristalliser. Ces leucobases se transforment par oxvdalion en colo: 
rants de la série de la rosaniline. 

Chauffées à 150-1600 avec un excès de chlorhydrate de m.-phénylènediamine ou de n:.-toluylène- 
diamine, elles se transformenten matières colorantes brunes-jaunes qui ressemblent à celles qu’on 
obtient d'après le brevet 82989 (1), au moyen des m.-amidophénylauramines. 

Au lieu de partir des produits de condensation tout formés de l’hydrol et de la m.-diamine, on 
peut, en partant des mêmes constituants, réaliser en une seule opération la préparation des colo- 
rants de la nature des phosphines. On chauffe à cet effet le tétraméthyle (ou éthyle) diamidobenzhy- 
drol avec un excès de chlorhydrate de m.-phénylène (ou crésylène) diamine à 150-180°C. 


Procédé de préparation de couleurs aziniques basiques, rouges et violettes, par FAars- 
WERKE MEISTER, Lucius et BRUNING, à Hæœchst-sur-Mein. — 2e addition au brevet 69188 et 1re addi- 
tion au brevet 80758. — (Br. allemand 85231. — 2 novembre 1892). 

Au lien des diamines, citées dans le brevet 69188, on peut employer l'a! &? naphtylènediamine ou 
la p.-amidodiphénylamine. On obtient le même colorant en oxydant un mélange de m.-amidodi- 
méthyl-p.-toluidine et de p.-amidodiphénylamine, ou bien en faisant agir la nitrosophénylamine 
sur la première de ces bases. 

La couleur dérivée de l’a «? naphtylènediamine teint le coton mordancé au tannin en nuances 
analogues à celles des safranines. La couleur obtenue avec l’amidodiphénylamine teint Le coton au 
tannin ou la soie en bleu-violet. Ces nuances sont assez solides à la lumière et au savon. 


Procédé de préparation de couleurs aziniques basiques, rouges et violettes. — 3° addi 

tion au brevet 69188 et 1re addition au brevet 85231 (brevet précédent) — (Br. allemand 85232. 

— 21 décembre 1892). 

Comme on l'a vu dans un précédent brevet, l'oxydation simultanée de l'at «? naphtylènediamine 
et de la m.-amidodiméthylparatoluidine conduit à une couleur de nuance safranine. Dans les mêmes 
conditions on obtient avec la phényl at & naphtylènediamine et la tolyl « «? naphtylènediamine des 
couleurs violettes. 

La préparajion de ces couleurs est rendue assez difficile par le peu de solubilité des sels de 
l’at « naphtylènediamine et la totale insolubilité des sels phénylés ou toluylés (crésylés) correspon- 
dants. Nous avons trouvé que les conditions les plus avantageuses de préparation et rendement sont 
obtenues en employant le phénol comme solvant et le bioxyde de manganèse comme oxydant. 


et 


(1) Monit. scient., 1896, p 56. — (2) Monit. scient., 1895, p. 212. 
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Analysés par M. Taapuis. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Procédé de désagrégation des pyrites de composition complexe en vue d'extraire 
rapidement les métaux qu'elles contiennent, tels que or, argent, arsenic, anti- 


moine, tellure, par Bopy, rep. par Josse. — (Br. 249995. —— 31 aoùt 1895. — 23 décembre 
1895). 
Objet du brevet. — Procédé de désagrégation des pyrites consistant à mélanger aux pyrites 


bocardées, moulues, etc., un sel basique de potassium ou de sodium ou de calcium, du soufre, du 
charbon ou produits similaires dans la proportion de 10 /, des premiers et de 3 °/, des seconds, 
Par rapport à la masse du minéral et ensuite soumettre à un broyage et tamisage. L'addition de 
soufre n’est pas rigoureuse, 

Description. — On introduit la matière dans un four à moufle avec chambre de condensation. 
Quand la réaction est terminée, on amène dans des cuves fixes ou tonneaux rotatifs remplis en 
partie d'eau. Après agitation suffisante, on abandonne au repos. Il se sépare deux couches, L'une, 
inférieure, sédimentaire; l’autre, supérieure, boueuse, que l’on décante et traite ensuite par un 
courant d'acide sulfureux pour précipiter l'orpiment, ce qui indique la neutralisation de la masse. 
IL se produit alors un nouveau classement, une boue noire et un liquide clair. La boue contient 
l'argent et l'or et le liquide l’arsenic. La boue, filtrée, desséchée, est soumise à la fonte plombeuse 
pour en retirer l'argent. Les liqueurs sont traitées par les gaz du four pour précipiter l’arsenic. Le 
premier sédiment ci-dessus indiqué est traité pour obtenir le fer. 


Alliage de l'acier avec le molybdène et le chrome, — Application de ces alliages à 
In fabrication des blindages, par SCHNEIDER et Gie, rèp. par ne LaGRance, 4, boulevard 
Malesherbes, à Paris. — (Br. 250038. — 5 septembre 1895, — 27 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Revendication d’un nouveau produit constitué par un alliage de l'acier 
avec le molybdène et le chrome dans la proportion de 2 à 3 °/, et de 0,20 à 0,50 0/, de chrome, 
indépendamment de toute teneur en carbone, silicium et manganèse, de tout procédé de fabrication 
et de traitement appliqué aux blindages. 


Procédé de fabrication de fils, barres, tubes, plaques, etc., en métal mixte, argent, 
fer ou acier. par Arthur Souricoux, ingénieur, rép. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 250117. — 

6 septembre 1895. — 28 décembre 1895). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de recouvrir, par voie sèche, d’un métal tel que l’ar- 
gent, le cuivre, le nickel un métal comme le fer ou l'acier. 

Description. — Pour cela, on décape l'objet à recouvrir de métal par de l'acide sulfurique au 
dixième et par la potasse au vingtième, puis on chauffe, après dessiccation dans une caisse, au 
rouge clair, On enlève ensuite et on trempe dans un bain en fusion de borax ou d'acide borique 
vitrifié. Puis on immerge à la température du rouge cerise clair dans un creuset contenant, en 
pleine fusion, un alliage de cuivre, nickel, zinc, et à la surface duquel surnage du borate de 
soude ou de l'acide borique fondu. L'objet se recouvre d'une mince couche de cet alliage ; étant 
encore rouge, on l'introduit au centre de la lingotière en plombagine, en charbon de cornue, de 
manière à ce qu'il existe un espace entre le métal et le moule, dans, lequel on verse rapidement de 
l’argent ou un alliage quelconque d'argent légèrement surchauffé. On retire du moule le produit, 
on le ramène au rouge sombre et on le passe au laminoir, 


Fabrication de bimétal acier ct argent, par Ed. Marin, Tep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 

250141. — 7 septembre 1895. — 30 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de bimétal consistant à déposer, soit par voie galva- 
nique, soit par pression, une couche de cuivre ou autre métal sur de l'acier, puis à chauffer au 
rouge cerise pour incorporer le cuivre dans l'acier, et enfin à recouvrir la surface cuivrée d’une 
feuille d'argent contenant 2 à 5 grammes de cuivre, étain, zinc ou nickel, pour 10 kil. d'argent. 
On soumet à la pression hydraulique à chaud. Les feuilles d'argent se soudent et s’incorporent aux 
surfaces préparées de l'acier, ou bien on opère en lingotière en versant sur l'objet placé dans la 
lingotière l’argent fondu, ainsi qu'il a été dit dans le brevet ci-dessus. 


Procédé de fabrication de l'acier, par SOCIÉTÉ D'ÉTUDE DU SYNDICAT POUR L'ACIER GÉRARD. — (Br. 

252050. — 27 novembre 1895. — 10 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de l'acier basé essentiellement sur l'action oxydante 
de l’air sur la fonte fondue et finement pulvérisée. 

Description. — On réalise ce procédé en pulvérisant la fonte fondue, soit par l’action de jets 
d'air en pression sur le liquide métallique sortant d'un orifice étroit. soit par l’action mécanique 
d’un disque ou autre appareil tournant sur lequel tombe le liquide, soit enfin par l’action de l'élec- 
tricité sur une lame mince de métal en fusion, en vue d’en élever la température à un degré suffi- 
sant pour que les forces électriques agissant sur les molécules liquides puissent en rompre la cohé- 
sion et déterminer la carburation au degré voulu. 


10 
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Perfectionnement dans la fabrication des plaques de blindage et dans les appareils 
employés à cet effet, par Wizson et STuBLES, rep. par DE MesrTraz. — (Br. 252209. 5 dé- 
cembre 1895. — 18 mars 1896). 

Objet du brevel. — Procédé de trempe de blindages ayant pour but, dans la trempe des blin- 
dages, d'éviter à la paroi postérieure de la plaque de subir les effets de la trempe en placant dans 
un foyer la plaque après que sa face a éte trempée à la mauiére ordinaire, de façon que pendant 
que son dos est exposé à la chaleur et est ensuite soumis au recuit, sa face soit maintenue froide 
et en conséquence retienne sa trenipe. 

Description. — À cet effet, on forme une chambre à l'un des côtés du foyer, généralement au 
fond; puis, une seconde chambre immédiatement sous le cul du foyer. Une ouverture est ménagée 
entre les deux chambres, ouverture d'une dimension telle que la plaque de blindage la ferme. 


Dans la chambre inférieure, il y a des appareils de réfrigération tels que jets d'eau où bien une 
auge. dans laquelle plonge la face trempée de la plaque lorsque celle-ci est plate. 


MÉTALLURGIE.— MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Nouveau procédé d'extraction intégrale et économique de l'or, par De RiGAUD, rep. par 

Ravouuer. — (Br. 249600. — 15 août 1895. — 9 décembre 1895). 

Ubjet du brevet. — Procédé d'extraction dé l'or consistant à traiter le minerai par un dissolvant 
tel que le chlorure de soufre. On iufroduit dans une cuve de fonte émaillée, de fonte carburée où 
enfin de métal recouvert de plomb le minerai mélangé à une quantité d'eau suffisante pour en faire 
une bouillie liquide — à laquelle on ajoute le chlorure de soufre. 

Description. — Le minerai, broyé et passé dans un tumis n° 30, est! méjangé avec de l’eau; la 
quantité de cette dernière est d'environ 10 à 13 °/. pour faire une bouillie liquide. On chauffe légè- 
rement et on introduit le chlorure de soufre. La dissolution de l'or, si l’on a affaire à un minerai à 
gangue quartzeuse, 8€ fait facilement etil n’y à qu'à filtrer pour séparer la matière insoluble. Si 
l'on emploie un minerai contenant de l'argent, du mercure, du plomb, du fer, du cadmium, du 
bismuth, les métaux passent, les uns à l’état de sulfates, les autres de sulfures et de chlorures inso- 
lubles. Il n’y a qu'en présence du zinc, de l'antimoine et de l'étain que le dissolvant ne peut être 
employé. TT 

Dil sébare les matières insolubles, on lave, et les eaux de lavagé’ sont abandonnées dans de 
grandes cuves où, sous l'action de l'air et de matières organiques, elles déposent leur or à l'état 
métallique et peuvent servir de nouveau, ce qui économise l'eau, qui est rare dans les pays d'ex- 
traction de l'or. Entin, on précipite l'or des solutions saturées au moyen du sulfate de fer. 


Procédé de fabrication de grains de forme cristalline en aluminium et en magné- 
sium, par SCHINDLER, rep. par BLETRY.— (Br: 249832, — 23 août 1895. — 16 décembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé de réduction en grains de l'aluminium et du magnésium dt moyen 

d’un broyage pratiqué sur le metal ramolli par la chaleur. 

Description. — On chauffe le métal à 100° environ au-dessous de son point de fusion, puis le 
soumet, en évitant tout. refroidissement, à un broyage par mouture ou par pression, 


Séparation d’alliages métalliques mélangés, par DEISSLER, rep: par Assr et Genès. — (Br. 
230019, — 5 septembre 1895. — 27 décembre 1895). 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de séparer es divers alliages tels que métal blanc: 
bronze, laiton et mélange sous forme de tournure ou de limaïlle, etc. 
Description. — Le mélange de copeaux, tournures. limaille, etc: de métül blanc et de bronze ow 
de laiton, est chauffé à une température telle que le métal blanc fondé sans s'allier au bronzeet au 
laiton pour obtenir séparément d'une part le métal blanc , et d'autre part les autres alliages. On 


# 


tarise pour séparer le métal fondu, la température à laquelle il faut chauffer est de 200° à 4000... 


Procédé électrolytique de fabrication de l'aluminium pur, par JULIEN, ingénieur ci- 
vil, à Paris, 8, avenue de la République. — (Br. 250110. — 6 septembre 1895. — 28 décembre 
1895. rs 
Objet he brevet: — Procédé consistant dans J& fabrication de l'aluminium pur par électrolyse 

d'un bain d'alumine anhydre fondue avec des fondants. | | 
Description. — L'alumine anhydre est dissoate dans un bain composé de spath: fluor, chlorure de 

sodium, ou bien encore d’un silicate alcalin ou d'acide borique ow de borate de soude.Wnidécompose 
par un courant électrique. Le fond du récipient qui contient le bain sert de cathode, tandis que 


l’anode est en charbon et sert de réducteur. 


Procédé d’extraetion de l'or et de l'argent de leur minerais aurifères ct argentifères 
et appareils employés, par de NEUFVILLE, repr. par Armengaud ‘ainé.— (Br.250606.—28 sep- 
tembre 4895. — 20 janvier 1896.) FA 
Objet du brevet. — Procédé basé essentiellement sur l'emploi combiné du brome ou de ses com- 

posés, du chlore ou de ses composés et Je l'électricité, ces divers agents produisant du brome ou. du 

chlore, du chlorure de brome à l’état naissant ainsi que des bromo-chlorures multiples qui, dans 


cet état, attaquent énergiquement l’or et l'argent. 

Description. — Les matières à traiter calcinées où non sont réduites en poudre fine, et préalable- 
ment agitées avec de l’eau dans un malaxeur ordinaire; on les introduit dans l'appareil mis en mou- 
vement de manière à les mettreen suspension. On ajoute alors la proportion voulue des réactifs 


suivants : «) Brome ou l'un de ses dérivès en proportion égale à 0,10 où 0,50° °/, du poids de mine 
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rai; b) Chlorure de sodium ou acide chlorhydrique 0,50 à 3 e/ ; c) Cyanure de potassium 0,05 à 
0,15 9/,; d) Une plaque de cuivre reliée à l’anode.de façon à dissoudre une quantité de cuivre de 
2 à 5 fois plus grande que.celle des métaux précieux à obtenir ;e) Du mercure liquide ou étendu 
sur des plaques amalgamées relié à l’anode de façon à obtenir la dissolution d’une quantité de 
mercure égale à 5 ou 20 fois celle des métaux précieux contenus dans le minerai ; f) Dé l'acide sul- 
‘farique pour rendre le bain légèrement acide et aider à la formation des hypochlorites dissolvant 
l'or ; 4) Du sulfate de fer et de cuivre pour aider à la formation des sels multiples qui produisent la 
précipitation de l'or et de l'argent. On peut remplacer le fer, le cuivre, le mercure des anodes par 
des sels solubles de ces métaux, ajoutés au bain, mais leur action est moins énergique. On fait pas- 
ser ensuite un courant électrique de manière à avoir une différence de potentiel aux bornes variant 
de 2 à 6 volts suivant l’étendue des surfaces des électrodes employées et la matière du minerai ; la 
masse est tenue en mouvement pendant 3 à 6 heures Quand le mercure est saturé de métal pré- 
cieux, On l’enlève et on le traite comme les amalgames ordinaires pour en relirer le métal : or ou 
argent. 

Procédé de précipitation des métaux précieux de leurs solutions, par DELALANDE, 183, bou- 
levard Saint-Germain, à Paris. — (Br. 251823. — 19 novembre 1895. — 11 mars 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de précipitation des métaux précieux de leurs solutions, consistant à 
mettre ces solutions en contact suffisamment prolongé avec du charbon animal où du phosphore ; 
lès métaux sont précipilés à l’état métallique, 

Description. — Les solutions métalliques d'or, argent, platine, iridium, rhodium, sont d’abord 
traitées par du charbon animal pour les débarrasser des impuretés qui consomment inutilement du 
phosphore, ou bien on réduit en partie ces corps par l'acide sulfureux, par exemple ; on emploie le 
phosphore pour vérifier si la précipitation est complète, Le liquide aurifère circule dans des co- 
lonnes creuses disposées en cercle et remplies de charbon animal; au centre se trouvent une ou 
plusieurs colonnes remplies de phosphore en copeaux ou en fragments , traversées en dernier lieu, 
par le liquide. Si le noir a tout absorbé, le phosphore n’est pas coloré. Dans le cas contraire, le 
métal se précipite à l’état rouge brun. On retire l'or par les procédés connus ; on peut dissoudre le 
phosphate de chaux du charbon par l’acide chlorhydrique, et le résidu est fondu avec du plomb qui 
est coupellé,. 

Fabrication d’un nickel pur, par SCHMIDT, rep. par Casalonga. — (Br. 252083. — 29 novembre 
1895. — 13 mars 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du nickel dans un état de pureté non obtenu jusqu’à 
présent par l'action des carbonates alcalino-terreux (baryte) en suspension saturés de chlore sur 
des Solutions également saturées de chlore et de chlorure de nickel.Par cette opération on précipite, 
outre les impurelés habituelles, un métal étranger (?) non encore observé qui se trouve même dans 
les nickels les plus purs obtenus par les procédés habituels. 

Les liqueurs chlorées étant mélangées, le liquide se sépare de la boue insoluble, puis est traité 
par une quantité équivalente d'hydrate calcique, et l'hydrate de nickel noir qui se précipite est ulté- 
rieurement traité de façon à agir comme sous-produit, soit oxygéné, soit chloruré.On peut remplacer 
le carbonate de baryum par du carbonate calcique. 

Description. — On sature de chlore une solution concentrée de chlorure de nickel obtenue en 
décomposant du sulfate de nickel par du chlorure de calcium ; puis, on l’ajoute à une émulsion 
aqueuse également saturée de chlore, de carbonate de chaux en agitant. L'élimination du métal 
étranger (?) nécessite quatre à cinq jours ; on percoit très nettement si le précipité noir n’augiuente 
plus ; la précipitation terminée, le liquide doit encore exhaler fortement l'odeur de chlore. Les 
impuretés du nickel sont en même temps éliminées, excepté le zinc, le magnésium surtout, Cepen- 
dant le zinc s'élimine tout de même, et il ne reste plus que le magnésium qu'une addition de chaux 
élimine en précipitant le nickel sous le magnésium. A la boue restée on ajoute de nouveau du 
chlorure de nickel chlore et craie saturée de chlore obtenue en ajoutant de la craie au liquide d’où 
l'on a précipité l’oxyde de nickel. Ce dernier peut être calciné et se décompose en oxygène et nickel, 
ou transformé en chlorure, puis en sulfate, et donner alors de l'acide sulfurique et du nickel. Enfin 
la boue traitée par l'acide chlorhydrique donne du chlorejprovenant de l’action de l'acide sur l’oxyde 
trihydraté de nickel. 

Procédé de préparation des mélanges de déchets, les métaux ayant un point de fusion 
différent, par LANGENSONN, rep. par Blétry. — (Br. 252175, — 3 décembre 1895. —- 17 mars 
1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de séparation de métaux à point de fusion peu élevé de métaux à 
point de fusion plus élevé par l'emploi d'un liquide susceptible d'être chauffé à une température 
satisfaisante pour fondre le métal et l'empêcher de se recombiner aux autres métaux ; on peut en- 
core opérer en milieu gazeux, au lieu de milieu liquide, 

Description. — On fond, par exemple, de la parafline et on la chauffe à une température suffi- 
sante, puis on y introduit le mélange métallique ou l'alliage. Le métal à point de fusion le plus 
faible fond, On agite vivement, puis, on décante le mélange fondu. On peut employer ‘un gaz tel que 
l'acide carbonique porté à une température à laquelle il n’a pas d'action sur les métaux et le métal le 
plus fusible fond et est séparé des autres comme ci-dessus. 


Procédé de fabrication de bi-métal, par KuuN, rep. par Bletry. — (Br. 252280.— 9 décembre 


1895. — 23 mars 1896.) | | 
Objet du brevet, — Procédé de fabrication de bi-métal ou d'argenture des tubes en acier consis- 


tant en une série d'opérations d’électrolyse et de laminage. 
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Description. — Pour réaliser cette fabrication, on nettoie bien le métal, puis on y produit un 
dépôt galvanique métallique et on lamine, Ensuite, on y produit par électrolyse un dépôt d’une 
couche d'argent et on lamine de nouveau; enfin, on fait un nouveau dépôt d'argent suivi d'un nou- 
veau laminage. 


Etamage à froid, par Micner, rue George Sand, à Tours (Indre-et-loire). — (Br. 25230+. — 9 dé-? 
cembre 1895, — 23 mars 1896). | 
Objet du brevet. — Procédé d'étamage à froid consistant à plonger le métal à étamer dans un 


bain de chlorure d’étain, additionné de crème de tartre, de chlorure d'ammonium, de chlorure de 
sodium, d'alun et de potasse caustique. 


Desrription. — On décape bien comme à l'ordinaire le métal que l’on veut étamer, puis on le 
passe dans un bain froid formé de : 
Oxymuriate d’étain........... A ER A TE 10 kil. 
Cremonde taLIPO RE recemment 1 — 
Chlorure:d'ammonium...,..:.:......... 1 
A UNMDOI VENISE. Re Drome eo 600 gram. 
POtASSE CAUSHIQUE anses -croezre 600 — 
LT Er RS Do rs cr a Cie 100 litres. 


Pour étamer, on entaure les objets de plaques de zinc qui servent de conducteurs et permettent 
à l'étain de se déposer sur les pièces. 


Procédé pour recouvrir de cuivre les objets en aluminium, par BRITZKE, rep. par Armen- 
gaud aîné. — (Br. 252336. — 10 decembre 1895. — 23 mars 1896). 


Objet du brevet. — Procédé consistant tout simplement à plonger l'objet en aluminium dans un 
bain de sulfate de cuivre alcalinisé et contenant de la crème de tartre : 
Description. — Le bain se compose de : 
Sulfate TG CUVE, Me AE Eee 100 gram. 
Tartine Sr Eee re A ES à 70 — 
Soude calcinée....... M A RE 0 T0 — 
EAU Se detre SAC Se ee me 3 à o litres. 


On peut renforcer la couche métallique déposée par immersion dans ce bain, par voie électro- 
lytique. 


Perfectionnement dans l'extraction du plomb uni à l'argent, à l’or ou à d’autres 
métaux de la galène ou sulfure de plomb et de zinc ainsi que des mottes et ma- 
tières réfractaires, par Fay Davin Doua (patente anglaise du 27 juin 1895), rep. par de 

Mestral. — (Br. 252344. — 10 décembre 1895. — 23 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé s'appliquant spécialement aux minéraux de sulfure de plomb conte- 
nant aussi du zinc, et consistant à fondre le minerai avec un fondant formé de sulfate de soude et 
de pyrite calcinée ou autre forme d'oxyde de fer, et celà dans le but de former avec le zinc un 
laitier liquide. 

hescription, — On fond le minerai de plomb réduit en poudre passant à travers un tamis de trois 
millimètres ; puis. auand il est calciné et fondu, on le fait couler dans un four à manche, où on le 
mélange avec le fondant formé comme il a été dil ci-dessus (Ce fondant s'obtient en chauffant du 
sulfate de sodium avec la moitié de son poids de pyrite calcinée), 40 à 25 p.; scories d’une opéra- 
tion précédente 23 à 80 p.; autre laitier facilement fusible, 10 p. Le zinc passe dans Île laitier, et le 
plomb est ensuite traité pour en retirer l'argent et les métaux qu'il contient. 


PAPETERIE. — PATE A PAPIER. — MACHINES A PAPIER 


Nouvelle matière pour In fabrication de Ia cellulose à papier, par Durrex et MERREL, à 

Prague (Bohème). — (Br. 252083. — 30 novembre 1895. — 16 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une nouvelle matière cellulosique pour papier con- 
sistant dans l’utilisatiou de la racine d'Agropyrum repens, plante très commune. 

Description. — On arrache les racines, on les débarrasse de la terre, on les coupe en morceaux de 
quatre centimètres de longueur environ, puis on les fait bouillir dans des lessives alcooliques (?) 
appropriées et sous pression considérable, soit 6 atmosphères, jusqu'à ce que la matière, qui con- 
tieut 30 à 40 °/, de cellulose, soit débarrassée des irapurelés ; puis on lave à l'eau. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — MÉGISSERIE 


Fabrication d'un mordant pour derme des peaux, par D‘ Popp ét D' Bacrer (raison com- 
merciale : Chemisches, technisches und hyenisches Institut), rep. par Armengaud aîné. — 
(Br. 249373, — 29 août 1895. — 17 décembre 1895). 

Objet du brevet. — Ce brevet a pour but la culture des bactéries des excréments de chiens qui 
sont employés dans la tannerie. Ces bactéries sont les agents qui intéressent dans le traitement des 
peaux par ces excréments, Ils constituent deux groupes, les unes peptonisantes, et les autres qui 
ne le sont pas; ce sont ces dernières qui ont le plus d'action. Elles se présentent sous forme 
arrondie, et sont mobiles ou peu mobiles, ou bien elles sont allongées et très mobiles. Ce sont ces 
dernières les plus actives. | 
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Procédé pour enlever la chaux des peaux après traitement en bain calcaire, par 
BroGarD, maitre de tannerie, à Morchengen (Lorraine), rep. par Thirion. — (Br. 252267. — 
7 décembre 1895, — 20 mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but le traitement des peaux retirées du bain calcaire et 
débarrassées du poil et des parties charnues en les trempant pendant quelque temps dans une 
solution d’un acide dissolvant la chaux, soit, par exemple, l'acide sulfurique dilué, ou daus une 
liqueur potassique, suivant la nature et la destination de la peau. 
Description. — On immerge les peaux pendant deux minutes environ dans un bain composé de 
trois litres d'acide sulfurique à 66° B. et 300 litres d'eau. Cette solution convient pour 20 peaux de 


vache au moins. Quand il s'agit de cuir d'empeignes, il vaut mieux employer la potasse en 
solution à 29 B. 


POUDRES — EXPLOSIFS 


Poudre perfectionnée par Diksox, rep. paz Gudmann. — (Br. du. 29 octobre 1895. — 10 fé- 
vrier 1896). | 
Objet du brevet. — Nouvelle poudre à base de nitrate alcalino-terreux, de farine, de prussiate 
jaune de potassium, d’acide picrique, de chlorate de potasse et d'ammoniaque. 
Description. — On prend : 


Azotate de baryum..... PUS CRÉAS En 40,°/o  Chlorate de potassium............. de 0. 6,66 0 
ÉORMORTOEPOMEN TE RE eco à 6,66 — Ammoniaque...., Drop fe te PSE 8,00 — 

Prussiate de potassium............ sobre 6,66 — Noirndefimées #77." es oo 1,00 — 

Acide carb.-azotique..... Re as does à e 32,00 — 


On mélange et on granule, puis on soumet à l’action d'un bain de pétrole rectifié de la facon 
suivante : quatre litres de pétrole sont traités par 425 p. d'acide nitrique, puis. après quelque temps 
de repos, trente minutes environ, on ajoute 125 p. d'acide sulfurique, on laisse reposer une heure, 
puis on décante le pétrole on laissant les acides et les impuretés qu'ils ont séparées. On lave 
ensuite avec 250 grammes d’ammoniaque, on laisse en contact 24 heures, on décante le pétrole qui 


est bon pour l'usage. On le laisse tomber petit à petit sur le tambour qui contient la poudre à 
granuler. 


Perfectionnement dans la fabrication de la nitrocellulose et de ses composés, par 
Pezox Wizxs AND LAURENCE LIMITED, fabricants de poudre à canon, à Dartford (Angleterre), rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 251895). — 21 novembre 1895. — 6 mars 896). 

Objet du brevet. — Procédé de production de nitrocellulose sous forme de pondre Cense consis- 
tant à précipiter la cellulose sous forme pulvérulente ou granuleuse de ses solutions obtenues au 
moyen d'acide sulfurique et d'eau, de chlorure de zinc et d'eau, de chlorure de zinc. d'eau et 
d'acide chlorhydrique, d'alcali caustique, et de bisulfure de carbone. 

. Description. — On précipite la cellulose de ses solutions à l'état hydraté sous forme de granules 
gélatineux. Là, où l'on emploie comme dissolvant de l'acide sulfurique ou une dissolution de chlo- 
rure de zinc, on dilue avec de l’eau pour précipiter la cellulose. Si on emploie les alcalis et le 
bisulfure de carbone, on chauffe la solution jusqu'à son point d’ébullition. Dans l’un et l’autre cas 
on a soin d'agiter vivement. La cellulose ainsi obtenue est séchée, criblée, puis nitrée par le 
mélange nitrosulfurique. On sépare au moyen de machines centrifuges l'excès d'acide lorsque la 
nitration est terminée, puis on lave à l’eau, et enfin avec du carbonate de sodium ou de calcium. 


Fabrication d’explosifs, par la Société dite SPrexGstorrwerrr, D° NAHxsEN, Commissaire géné- 

ral, rep. par Assis et Genès.— (Br. 252074 — 29 novembre 1895 — 14 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'explosifs basé surtout sur l'addition à la nitroglycérine 
de créosote et autres matières alkylées dérivées de la benzine et du phénol. Une petite addition de 
ces matières à la nitroglycérine a réduit de 20°C. la congélation de la nitroglycérine, Ainsi une 
gélatine composée de 77 °/, de nitroglycérine, 3*/, de collodion, 20°/, de créosote, ne fait qu’in- 
complètement explosion avec une capsule n° 6 ; selon que l'on augmente ou diminue la créosote, il 
faut une capsule plus ou moins forte; si on mélange de saipètre et bois pulvérisés, l'explosibilité 
est augmentée. 

Description.— Pour obtenir, avec les indications données ci-dessus, un bon explosif de sûreté on 
prend ; 


Mirogiyeérine. ei Ci. JUS MES 25" °/o 
Collodion....., Re RE set e RE CE — 
Créosote..... .. RP TRS CHE ce EME SES rs 1,5 — 
Bivarhonate desde en RME 5,9 — 
Nitrate de POLASSIUMEM EN EU A OS ALIM 53 
annee SolglenNis RNA 4, 9 


Perfectionnement à Ia fabrication des poudres de mine de sûreté, par Puzzwirz, à Ber- 
lin, rep. par Matrag.— (Br. 250754 — 5 octobre 1895 — 23 janvier 1296). 
Objet du brevet. — Emploi des sels de l'acide perchromique et dg l'acide chromique mélangés à 
du nitrate d'ammoniaque ou à des carbures pour la fabrication de là poudre. 
Description.— On prend : 


Nitrate d'ammoniaque tnt 20 A. 92 à 
Phénanthrène foadu-2555. 02. Leu, de 5,9 
Pyrochromate de potassium ....,........... 2,9 


et l'on mélange le tout. 
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Produit réfractaire, par STERNBERG et DELarrRe, rep. par Thirion, — (Br. 249650 — 6 août 1895 
— 140 décembre 1895). 
Objet du brevet.— Nouveau produit réfractaire consistant dans l'addition d'amiante fibreuse ou 
pulvérisée dans les argiles ou produits destinés à la fabrication de matériaux réfractaires. 
Description.— La proportion d'amiante à ajouter à la matière argileuse est de 10 à 15*/,. 


Impression sur verre, porcelaine, émail, par Roy. — (Br. 25024+ — 13 septembre 1895 — 

5 janvier 1896). 

Objet du brevet.— Procédé d'impression sur verre, porcelaine et émail. consistant à imprégner 
la substance d’un liquide contenant du silicate de plomb, de la soude et du silicate de soude, puis 
soumettre à l'action de la chaleur. 

Description. — On imprègne les objets avec une solution formée de : 

Silientedeiplomb. eme PER PRE 2 parties 
DOUTE LCAUSHQUE PUTE TE SEE er eepee-er 1 partie 

On mélange à du silicate de sodium, puis on chauffe à une température pouvant varier de 50 à 

2000 C. 


Procédé de fabrication de plaques, pierres, ou tubes poreux durs et inattaquables 
par les acides à porosité variable en farine fossile calcinée, sable quartzeux, terre 
soluble, par SCHILLER, rep. par Blétry.— (Br. 250690 — 2 octobre 1895 — 20 janvier 1896). 
Objet du brevet.— Procédé de fabrication de divers objets'eù terre plus ou moins poreuse, consis- 

tant dans l'emploi des différentes substances énumérées dans le titre mème dn brevet. 
Descriplion.— On mélange ensemhle environ trois parties égales en volumes de kieselguhr (fa- 

rine fossile), de sable quartzeux, de silicate de soude. On comprime et sèche à l'air, puis on calciue 
progressivement au rouge clair et l’on soumet à un refroissement lent. 


PHOTOGRAPHE 


Image photographique en relief et procédé pour l'obtention, par TABER, rep. par Bran- 

don.— Br. 251641 — 11 novembre 1895 — 26 février 1896). 

Objet du brevet.— Procédé de production d'image photographique ea relief, consistant à trans- 
porter sur un bloc une épreuve photographique, puis à creuser dans ce bloc un moule dont les traits 
se conforment à l'impression photographique, à placer sur le moule une épreuve photographique, à 
comprimer avec une presse cette épreuve dans Le moule pour l’estamper ou lui donner du relief. 


Perfectionnement dans la fabrication des pellicules détachables peur photographies, 

par WELLINGToN, rep. par Chassevent — (Br. 251765 — 15 novembre 1895 — 2 mars 4896). 

Objet du brevet.— Procédé de fabrication de pellicules détachables consistant dans la combinai- 
son d’un doublage en papier et d'une couche secondaire constituée par une couche d'une solution 
gommeuse ou résineuse qui est appliquée sur ce doublage, puis d’une couche de gélatine rendue 
insoluble par l'alun ou le chrome appliquée sur la couche précédente, enfin d’une dernière couche 
d'émulsion sensibilisée. 


Procédé et appareil pour Ia production de photographies ressemblant à des gra- 
vures sur cuivre, par MENDELSONN, rep. par Matray. — (Br. 251816 — 19 novembre 1895 — 

3 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à établir un revêtement sensible de gélatine, à l'exposer 
au-dessous d’un négatif produit avec une plaque gravée au burin ou à l'eau forte, une litho, une 
zincographie ou toute autre image, lequel négatif montre les caractères distinctifs de la gravure 
tels que les lignes, les hachures ou points, à assembler le revêtement, et à l'exposer avec un négatif 
photographique ordinaire, à détacher la partie du revêtement non influencé par la lumière dans un 
bain d'eau. Le négatif combiné ainsi obtenu est copié sur papier photographique quelconque. 

Description.— 1°) Faire une copie sur papier d’une plaque gravée au burin ou autre, à leau- 
forte. à la litho ou à la zincographie ou à la galvanotypie, puis avec cette copie, on fait une ‘épreuve 
négative ; 2) Mélanger 900 p. de gélatine avec 375 gr. de sucre et 2 kil. 7 d’eau; après dissolution, 
ajouter de 4 à 20 gr. d'encre de Chine. On étale le mélange sur une feuille de papier, laisse déposer 
et sensibiliser en plongeant la feuille dans un bain de 90 gr. de bichromate de sodium, 5 gr. de car- 
bonate d'ammoniaque dissous dans 3 litres d'eau ; 3°) On expose la gélatine sous un négatif, puis 
on la plonge dans l'eau froide pour la ramollir ; 4) On produit de la même manière une épreuve 
négative destinée à représenter la copie de l'image à effet voulu ; puis on la recouvre d’une solution 
de 5 p. de résine dans 95 p. d'essence de térébenthine et l’on fait sécher; 5°) On plonge le négatif 
dans l’eau froide, on amène en contact avec la gélatine, de manière à.ce que la lumière exerce som 
action; on applique l’un contre l'autre, et l’on plonge le négatif dans un bain d'eau chauffée à 30°- 
600 C., ce qui détache la feuille placée derrière la gélatine ; on lave jusqu'à,ce que la gélatine ne se 
dissolve plus dans l’eau. Les parties insolubles restent adhérentes à la plaque négative. On obtient 
de cette facon un négatif composé d'un revêtement de gélatine en forme. de réseau laissant passer 
la lumière, comprenant des lignes de points, des hâchures, .etc., «et l'épreuve négative primitive, 
qui est adhérente., Au moyen de cette plaque négative «6ombinée «on-produit par les procédés 
ordinaires des vues photographiques sur du papier ou autres matières,.qui ont J'aspect des gravures 
sur cuivre. | 
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Si on veut avoir un revêtement utilisable dans un temps déterminé, on fixe le revêtement posté: 
rieur auxlignes, hachures, points, etc., sur une feuille de papier ainsi obtenue.On plonge une feuille 
de papier blanc ani et d'épaisseur voulue dans une solution de 4 p.de schellac non blanchi, 4 p. 
de borax pulvérisé, 35 parties d'eau. Après séchage, on recouvre d un mélange composé de 1 p. de 
cire, 1 p. de résine, 50 p. de térébenthine ou benzine. Sur ce papier, on étale la gélatine comme pré- 
cédemment, le papier avec hachures peut servir en tout temps. 

Pour s’en servir, on prend un négatif ordinaire, on recouvre le côté durevêtement d’une solution 
saturée de gutta, on plongé ensuite le négatif ainsi préparé etle papier transparent dans l'eau, on 
les place l'un sur l’autre de manière à ce que le côté du revêtement du négatif et la couche de gé- 
latine se tournent l'un contre l’autre, on le presse et soumet à l’action de la lumière. Aussitôt que 
la plaque combinée est devenue solide et bien sèche on enlève le papier transparent, on obtient ainsi 
un négatif combiné, composé d’un négatif original et d’un revêtement en forme de réseau qui y 
adhère fortement et qui porte les lignes, hachures, ete, 


Plaque photographique évitant le halo, par GUILLEMINOT, rep. par Marillier et Robelet, — 
Br. 251835. — 19 novembre 1895. — 5 mars 1896:) 
bjet du brevet. - Procédé consistant dans l'interposition entre l’'émulsion et le support en verre 
ou en pellicule d'une couche de’ bromure d'argent ou autre: sel d'argent, et c'est sur cette couche 
que l’on applique la deuxième couche formée de l'émulsion sensible, 


Procédé de chromophotographie et les moyens qui s'y rapportent, par VAUCAMPS, rep. 
parArmengaud aîné. — (Br. 252207. — 5 déembre 1895. — 18 mars 1896.) 
Objet du brevet, — Construction de plaques, papiers, pellicules à l’aide de couches sensibles ou 
ui doivent être sensibilisées, superposées les unes aux autres et dans lesquelles sont incorporées 
sr couleurs ou des teintures, etc.; lesdites couches ainsi colorées étant placées dans l’ordre des 
colorations du spectre solaire ou'dans un ordre différent en vue d'obtenir après exposition sous un 
cliché photographique et après développement la mise à nu de tout ou partie des couches colorées 
en laissant ainsi apparaitre les couches colorées inférieures, 


TRAVAUX DE CONSTRUCTION 


Perfectionnements dans la fabrication de la pierre artificielle, par Société dite Néo-Lirno, 

à Moll (Belgique), rep. par Thirion. — (Br. 250973, — 15 octobre 1895. — 1er février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’agglomérés constitués par de la Silice, de la chaux, de 
l’'oxyde de fer,.de l’alumine et un alcali, soude ou potasse. 

Description. — On prend : L 
MAC SNA ae RE AR Li RORbAto 40 °/ 


CHAORRVUTA LÉ RTE Ann on tee dune 20 — 
AE CS RE sr ares ets due Sais estate 20 — 
Potasse ou soude: caustique........ ef 5.00 = 10 — 
GPS T EE aire Lie mec aus ere star à à à 2 fs 5 — 
Sesquioxyde de fer". ........ ME PNR EPS .. 5 — 


On pulvérise les substances, on mélange et blute, puis on soumet à l’action de la vapeur sous 
haute pression dans des moules. 


Fabrication d'asphalte artificiel, par STuPERsTBERG et HAHNNEMANN, à Berlin, rep. par Blétry. 

— (Br. 252193. — 4 décembre 1895, — 18 mars 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un asphalte artificiel consistant à traiter le brai 
de houille, ou la poix brune de houille ou les résidus de distillation de pétrole ou de la résine de 
goudron bitumineux, d'abord avec du soufre et puis avec du chlorure de chaux et aussi inversement 
de broyer le produit, et d’incorporer de la chaux, du sable, des scories où autres matières de rem- 

lissage. 

ÿ Descriplion. — 500 kilogr. de brai sont chauffés avec 10 ou 40 kilogr. de soufre suivant la dureté 
à obtenir. Ajouter 12kilogr. de chaux pulvérisée, puis laisser refroidir et ajouter encore de la chaux, 
des scories, etc. 


ESSENCES. — RÉSINES. — VERNIS. — CAOUTCHOUC 


Produit nouveau pour enlever les taches et lustrer les surfaces vernies, par WALOWSkY, 
rep. par Thiéry. — (Br. 250431. — 21 septembre 1893. — 13 janvier 1896.) 
Objet du brevet. — Produit consistant en un mélange d'hydrocarbures liquides, d'alcool et de 
terre de pipé, destiné au nettoyage des objets vernis. 
* Description. — Le mélange est constitué par : huile minérale 4 à 2/10 ; alcool 1 à 2/10 ; terre de 
pipe autant; essence parfumée quelques gouttes, et eau 1 à 7/10. 


Composition destinée à remplacer le caoutchouc, la gutta et leurs succédanés, par 

Hornunc, à Vienne (Autriche). — (Br. 231253. — 26 octobre 1895. — 10 février 1896). 

Ubjet du brevet. — Procédé de préparation d’un produit destiné à remplacer le caoutchouc et 
constitué par un mélange de gelatine additionnée de caoutchouc. 

Description — On fait une solution de gelatine de colle, on précipite cette dernière par les agents 
de précipitation connus, puis, on ajoute au plus 5 °/, de Caoutchouc où de gutta-percha ; on peut, 
si l’on veut. additionner des produits indifférents pour modifier la consistance. 
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Nouveau genre de vernis, par MAxIMILLIEN Scuirr à Vienne (Autriche),rep., par GrimontetKestler. 
— (Br. 250555. — 26 septembre 1895, — 15 janvier 1896). 
Objet du brevet. — Emploi de l'huile résultant de la distillation des résines après séparation de 
l'essence de térébenthine ; elle est constituée par du toluol, du cumol, de l'huile bleue (cymene) ? 
DIVERS 
Eau dentifrice dite Stomatol. par ALBiN LENHaRDsron, rep. par Thirion. — (Br. 251857. — 


26 octobre 1895. — 6 mars 1896.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation d’une eau dentifrice antiseptique et désinfectante 
pouvant être produite sous forme plus ou moins concentrée, et consistant surtout dans une solution 
de terpinéol dans l'alcool, et contenant des substances aromatiques. 

Description. — On prend 1/4 à 10 parties de terpinéol, 99 à 55 parlies d'eau, 4/2 à 50 p. d'alcool, 
1/4 à 0,50 de savon et 1/4 à 0,5 de substances aromatiques. 

Pour obtenir une solution plus concentrée, on mélange #4 p. de terpinéol, 42 p. d’eau, 45 p. d’al- 
cool, 2 p. de savon, 5 p. de glycérine, 2 p. d'aromate. 


Procédé de fabrication de charbon destiné à l’épuration par filtration des alcools ct 
des huiles, par THÉROUANNE, ingénieur chimiste, — (Br. 250768. — 5 octobre 1895. — 25 jan- 
vier 1396.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un charbon contenant de l’oxyde de fer. 

Description. — On prépare ce charbon avec de la sciure de bois à laquelle on ajoute du chlorure 
de fer. Ce dernier se décompose en acide chlorhydrique et oxyde de fer. Un kilogr. de ce charbon 
permet de filtrer 2 litres de flegmes à 40. On le revivifie en le portant au rouge. 


Crème rose, par Bopuix, à Amiens. — (Br. 250167. — 11 septembre 1895. — 30 décembre 1895.) 
Objet du brevet. — Préparation destinée au nettoyage des ustensiles de ménage. 
Desription. — On mélange ensemble : Eau 1000 gr., savon de Marseille, 50 gr., ammoniaque 50, 
rouge pour or 20., blanc d'Espagne 200. 


Nouvel engrais, par BILLET, rep. par Moulvault. — (Br. 250210. — 11 septembre 14895. — 4 jan- 
vier 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger les vinases de mélasse plus ou moins concen- 


trées de préférence à l’état sirupeux,avec de la tourbe moussue plus ou moins pulvérisée. 


Préparation de cachets blancs, colorés, destinés à renfermer des produits pharma- 
ceutiques, par Boivin, rep. par Blétry. — (Br. 251302. -- 29 octobre 1895. — 11 février 1896.) 
Objet du brevet. — Procélé de fabrication de cachets parfumés consistant à mélanger des ma- 

tières aromatiques à la pâte azyme qui sert à faire les cachets. 


Produit dénommé la « Sans rivale » pour remettre à neuf l'or et l'argent, par SEDAIXE, à 

Blois (Loir-et-Cher). — (Br. 251491. — 6 novembre 1895. — 20 février 1896.) 

Objet du brevet. — Mélange consistant en oxyde ferrique, carbonate de magnésie, terre pourrie, 
huile de pieds de bœuf, carbonate de chaux et alcool. 

Description. — Les proportions des mélanges sont les suivantes : Sesquioxyde de fer 15, carbo- 
nate de magnésie 5, terre pourrie 15, huile de pieds de bœuf 10, carbonate de chaux 5, alcool 10. 


Brillant pour l'entretien des meubles et marbres de toutes sortes, par GoupriL et Prince, 

rep. par Ani et Genès. — (Br. 251562. — 9 novembre 1895. — 25 février 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un encaustique pour meubles composé de cires 
diverses, de stearines, etc. 

Description. — Ce produit se prépare de la facon suivante, on prend : Cire Franco Ullathan blan- 
che 135 gr., id. rouge noire ou jaune, cire jaune ordinaire 10 gr., stearine 10 gr., colorant 10 gr. 
Faire fondre et ajouter 10 gr. de pétrole et laisser reposer 24 heures, faire fondre de nouveau, ajou- 
ter 100 gr. benzine, battre energiquement et ajouter 100 c. c. de benzine. On laisse reposer 40 mi- 
nutes. on répéte 4 fois cette opération, jusqu'à concurrence de 600 gr. de benzine, puis, on termine 
en ajoutant 90 gr. de benzine, et on laisse refroidir en présence d’un fort courant d'air, 


Nouveau produit, Carboncecuprique destiné à combattre les maladies éryptogamiques 
des plantes au moyen du coke pulvérisé, par Licnon, à Montpellier. — (Br. 251181. — 
25 octobre 1895, — 7 février 1896.) 
Objet du brevet. — Mélange de coke et de sel de cuivre pour faire un produit anticryptogamique 
pour combattre les maladies des plantes. 


Nouveau produit en vue du traitement des maladies des plantes dit: « Chloroline 
agricole », par WeiriCH, rep. par de Mestrat. — (Br. 2512:2. — 2% octobre 1895. — 10 fé- 
vrier 1896.) | 
Objet du brevet. — Produit antiparasitaire composé de chlorophénol dissous dans un alcali ou 

dans du savon. 

Description.—On prend: chlorophénol 29 °/,, alcali, 3 à 6 °/, ou savon soluble, 18 à 20 °/o. On peut 
ajouter des huiles essentielles pour aromatiser. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES ET LEURS APPLICATIONS 
PRIS A PARIS, BERLIN, LONDRES, ETC. 


Analysés par MM. Gerger et THaBuis, 


Couleurs obtenues au moyen des rhodamines phtaliques et des hydrazines, par FARBWERKE 
Master, Lucius et BruxiING. — Addition au brevet 80153. — (Br. allemand 85242 — 14 mai 1895). 
De même que les rhodamines s'unissent aux bases aromatiques primaires, elles se condensent, 

dans des conditions analogues, avec les hydrazines aromatiques. Les pigments insolubles qui résul- 

tent de cette opération sont solubilisés par sulfoconjugaison au moyen d'acide sulfurique fumant. 
La condensation de la base ou du chlorhydrate de la rhodamine avec l'hydrazine aromatique 
s'opère sans l'intermédiaire d’un solvant ou agent de dilution à une température de 140-160° C 


Procédé de préparation de couleurs substantives soufrées, par la SOCIÉTÉ ANONYME DES 
MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS et RAYMOND Vipac, à Paris. — (Br. alle- 
mand 85330. — 10 décembre 1893). 

Voir les brevets Vidal. — (Br. français, 4894, p. 12 et 13, brevet allemand dans la présente revue, 

et brevets français de la même société, 1895, p. 93, 207, 208). 


Procédé de préparation de diamidophénylazimidobenzols, par Fargwerke Meister, Lucus 

et BRuNING, à Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand 85388. — 16 janvier 1895). 

Les produits dont on part pour préparer les bases du présent brevet s’obtiennent par la réaction 
du 2.4 — dinitrochlorobenzène sur les amines aromatiques tertiaires et plus spécialement sur la 
2% —(x) = dinilrodiphénylamine et la 2.4 — dinitrophényltolylamine. 

Le groupe nitro voisin du groupe imido de ces bases se réduit aisément sous l'action des réduc- 
teurs alcalins comme les sulfures d'ammonium ou de sodium en solution alcoolique. La réaction 
est nette et fournit avec un rendement très satisfaisant les nitro-amidobases, 

En tant que dérivées d’une orthophényiènediamine substitués, elles réagissent avec l'acide 
nitreux comme l'o-phénylènediamine elle-même, en engendrant un dérivé de l’azimidobenzène. 

On obtient ainsi, en partant de la nitro-amidodiphénylamine fondant à 116-1 17°, un nitrophényl- 
azimidobenzène encore non décrit qui fond à 1670 et dont la formule contrôlée par l'analyse est : 

ÇSHS (AzO?) Az (C6H5) 

Dans les mêmes conditions la nitro-amidophényltolylamine fondant à 1210 fournit un nitrotolyla- 
zimidobenzéne fondant à 4115: 

CSH5 (Az02) Az3 (C?H°) 

Ces nouveaux composés, nitrés en milieu sulfurique, se transforment en dérivés dinitrés qui, par 
réduction, fournissent les bases qui font l’objet du présent brevet, La réduction peut être opérée au 
moyen des agents usuels, étain et acide chlorhydrique, fer et acide sulfurique, etc. 

Les diamidobases ainsi obtenues sont destinées à la préparation de matières colorantes. 

Le diamidophénylazimidobenzène fond à 153, 

Le diamidotolylazimidobenzène à 155e. 


Procédé de préparation de colorants polyazoïques, par FARBENFABRIKEN P, Bayeret C1, à 

Elberfeld.— ( Br. allemand 85389 — 20 juin 1893). 

Ce brevet est une addition au brevet 53799, du 1er avril 1890 (2). 

On peut employer également à la préparation de colorants susceptibles de se diazoter à nouveau 
soit en nature, soit sur fibre, les tétrazodérivés du diphényle et de ses homologues qu’on couple 
avec l'acide alat amidonaphtol f sulfonique pour former des colorants dits polyazoïques. 

On obtient ainsi des couleurs ou teintures dont les nuances vont du noir bleuté au noir TOUX, 
très solides au lavage et au foulon. 


Procédé de préparation de couleurs jaunes teignant sur mordants au moyen d'acides 
oxycarboniques aromatiques, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen a. Rh.— 
(Br. allemand 85390 — 12 mars 1895). 

Les acides oxycarboniques en solution sulfurique sont oxydés par une double proportion molé- 
culaire (?) d'un persulfate, La réaction se déclare à la température ordinaire ; Mais il est avanta- 
geux de chauffer doucement pour la hâter et la mener à fin. 

L'acide sulfurique employé comme véhicule peut être à différents degrés de concentration sans 
que le résultat final soit sensiblement modifié. On peut aussi faire varier les proportions du per- 
sulfate. 

On obtient les mêmes matières colorantes jaunes, teignant sur mordants, en soumettant la 
solution sulfurique d'un acide oxycarbonique aromatique à l'oxydation électrolytique. 


Procédé de préparation de l’indigo artificiel. Addition au brevet 36273, du 11 juillet 1890 (3). 
par BaDisGnE ANILIN UND SoparaBrik, à Ludwisgshafen, — (Br. allemand 85494 — 3 avril 189#). 
Au lieu d’oxyder par l'air, le perchlorure de fer ou un autre agent analogue, le leucodérivé (in- 

doxyle ou acide indoxylique) qui prend naissance par fusion alcaline de l'acide phénylglycinortho- 

carbonique, ou isole ce leucodérivé en nature, suivant le procédé décrit dans le brevet 85071 (4). 


(1) Monit. scient., 1895, p. 153. — (2) Monit. scient., 1890, F no 4690, — (3) Monit. scient., 1890 B. 10.865 
p. 433 et 779. — (4) Voir plus haut, 


ai 


doit CT 
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Procédé de préparation d'alcools phénoliques au moyen des phénols ct de l'aldéhyde 
formique, par FanbenraBniren F, Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 85588 — 13 j «n- 
vier 1894). 

Voir le brevet français « Procédé de préparation de l'alcool oxybenzylique et de ses homologues, 

par LEDERER (1). 


Procédé de préparation d'acides sulfoniques des couleurs d'anthracène, par FARBENFA- 
BRIKEN F. Bayer et Cie, à Elberfeld,— (Br allemand 84509 — 14 octobre 1894). sie 
Les couleurs obtenus par condensation des oxyanthraquinones avec les amines aromatiques pri- 

maires (voir le brevet suivant 86150) se transforment facilement, sous l’action des agents de sulfo- 

conjugaison, en acides bien solubles dans l'eau. 

Les matières colorantes sulfoconjuguées ainsi obtenues fournissent sur laine chromée des tein- 
tures violettes, bleues, vertes, noires violettes ou noires vertes, très intenses et d'une exceptionnelle 
solidité à la lumière, au lavage c: aux acides. 

Elles montent sur laine non r1irdancée en bains acides et par uu traitement ultérieur, au 
moyen d’un sel métallique, on pv it modifier la nuance de ces teintures. 


Procédé pour introduire des restes d'amines dans la molécule des oxyanthraqui- 
nones, par FARBENFABRIREN F, Biver et (1e, à Elberfeld, — (Br. allemand 86150 — 14 octobre 
1894). 

To nlRES et ses homologues on analogues se fixent dans la molécule des polyoxyanthraquinones 
lorsqu'on chauffe un mélange de ces constituants en présence d'un acide ou d'un agent de conden- 
sation approprié (chlorure de zinc). 

On chauffe ce mélauge jusqu’à ce qu'un échantillon prélevé dans la cuite montre que celle-ci ne 

contient plus d’oxyauthraquinone non transformé. 

Les produits obtenus se différencient des oxyanthraquinones dont ils dérivent par leur nuance gé- 
néralement plus bleutée ou verte. On peut les utiliser directement en teinture ou les transformer w 
par fixation de groupes sulfo ou nitro en matières colorantes d’un grand intérèt technique, 


Nouveaux produits de condensation de l’anhydride phtalique et des m,-amidophénols « 
dialcoylés, par BASELER CHEMISCHE FABRIK, BINDSCHELDER, à Bâle.— (Br. allemand 85931 — 10 no= M 
vembre 1894). | 
Par la condensation de molécules égales d’anhydride phtalique et de m.-diamidophénols dial- 

coylés, on aboutit à de nouvelles matières colorantes utilisables dans la teinture et dans l'impres- 

sion, Ces composés se prêtent à la préparation des rhodamines asymétriques mixtes, par fixation 
d’une seconde molécule d’un autre m.- diamidophénol dialcoylé. 

Ils se comportent comme un acide amidocarbonique, formant des sels indifféremment avec les 
acides ou avec les bases Ils se dissolvent facilement dans les lessives de carbonates alcalins. Un 
acide minéral les déplace de ces solutions en flocons blancs se redissolvant dans un excès d'acide... 

Leurs solutions dans les alcalis forment avec les diazos des couleurs azoïques ; avec l'acide diazo 
naphtionique par exemple, on obtient une matière colorante rouge brune. 


Couleurs safraninazoiïiques violettes et bleues, solubles à l’eau, par BADISCHE ANILIN UND 
SODAFABRIK, à Ludwigshafen. — (Br. allemand 85690 — 30 juin 1894). | 
Les sufraninazonaphtols décrits dans notre brevet 61692 (2) fournissent des sels dont la solubi=" 

lité dans l’eau n'est pas suffisante pour l'emploi commode en teinture et impression. Nous avons re- 
connu que ces corps non salifiés sont suffisamment solubles dans l’eau pure lorsqu'ils ont été, par 
lavage, débarrassés à fond de tous corps étrangers. Pratiquement, on les lave à l’eau pure jusqu'à 
ce que celle-ci commence à se colorer en violet intense. Les bases colorantes lavées remplacent 
avantageusement, pour monter les bains de teinture ou composer les couleurs d'impression, les sels 
que nous avons précédemment décrits. Elles se prétent plus facilement à la préparation de laques 
métallo-tanniques. 


Procédé de préparation d’un acide sulfoconjugué de la rosinduline, par BADISCHE ANILIN 
* OND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. — (Br. allemand 85757 — 31 mars 1893). ; 
On condense l'acide phényl-o-phénylénediaminesulfonique (ac.-0o-amidodiphénylaminesulfo- 
nique) avec l’'oxynaphtoquinonimide. L’acide sulfonique de la rosinduline qui en résulte n'est pas 
assez soluble dans l’eau pour être d’un emploi facile en teinture. On le traite par l'acide sulfurique 
a jusqu’à ce qu’un échantillon prélevé dans la masse soit soluble dans beaucoup d'eau 
a iro1a. ee 
Procédé de préparation de nouvelles couleurs de la séric des rhodamines, par FARs- 

At Meisrer, Lucius et BrüNING, à Hœæchst-sur-Mein. — (Br. allemand 85805. — 22 décembre 

1992). 

Les produits de condensation du chlorure de fluorescéine avec les bases aromatiques peuvent” 
être alcoylés, comme nous l'avons indiqué dans notre brevet 79556 (3), soit directement par l’action 
d'un éther alcoylhalogèné, soit avec le concours d'un aleali. Les alcoyldérivés ainsi obtenus, traités 
à nouveau par les éthers alcoylhalogénés fixent, sans le concours d'un alcali, d’autres restes alcoo- 
liques. Les acides sulfoniques que l’on en dérive ne diffèrent pas sensiblement comme nuance des 
produits initiaux ; mais ils sont pfus résistants à l’action du fer chaud (repassage). # 
mo qe 

(4) Monit. scient., 1895, p. 14, . 

(2) Monit. scient., 1892, B. 11.773. 

(3) Monit. scient., 1895, p. 165. 
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Pour Ja seconde éthérificalion on peut se dispenser d'employer les éthers alcooliques trans: 
formés, chlorure ou bromure de méthyle ; on chauffe à haute température la rhodamine partielle- 
ment éthérifiéé avec de l'alcool méthylique et de l'acide chlorhydrique. 

Les produits de condensation alcoylés du chlorure de fluorescéine et des bases aromatiques sont; 
comme les produits non alcoylés, insolublés dans l’eäu. [ls sont sensiblement moins solubles.qu 
ceux-ci dans les solvants neutres, alcool, éther acétique, benzine. Enfin, ils résistent plus à la sul- 
nd ne et les sels alcalins des acides sulfoniques dérivés sont aussi moins solubles dans 

eau. , 


Procédé de préparation d'acides sulfconjugués des rhodamines mixtes, par FARBwENKkE, 
Muisrer, Lucius et BrüNIxG, à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand 85885, — 29 juin 1895). 

Le procédé de préparation des rhodamines, décrit dans le brevet 48367 (1), au moyen du chlo- 
rüre de fluorescéine ou de ses dérivés peut être scindé en deux opérations distinctes. On peut faire 
agir d’abord 1 molécule du chlorure sur une seule molécule de l'amine (2) Dans des conditions 
d'apérations convenables, on obtient par une réaction nette un produit intermédiaire contenant 
encore À atome de chlore. Celui-ci, traité par une molécule d'une autro amine, engendre une rho- 
damine mixte. 

Parmi les nombreuses covbinaisons qu'on peut obtenir de la sorte, les plus intéressantes tech- 
uniquement sont obtenues avec une solution d'une amine aromatique et une molécule d'une 
grasse. Une semblable rhodamine mixte sulfoconjuguée est aussi belle de nuances qu'une rho- 
damine dérivée de deux molécules d'amine grasse; mais elle offre d'autre part Ja solidité et la 
résistance d’une rhodamine à base d’amine aromatiqae. 


Procédé de préparation de couleurs safraninazoïques solubles à l’eau, par LÉoroLn 

CasskLa et Ce, à Francfort, — (Br. allemand 85932. — 12 février 1895). 

Si Fon fait agir la dizaosafranine sur le $-naphtol non en milieu alcalinimais en liqueur acidulée: 
par un acide organique, on oblient un complexe azoïque directement soiuble dans l'eau, en totalité, 
Une partie du produit est même tellement soluble qu'il faut le déplacer par le sel marin, L’actiow 
de la diazosafranine sur le 6-naphtol en milieu acide donne d'ailleurs un produit beaucoup plus pur 
que celui qu'on obtient en opérant en liqueur alcaline. La dizaosafranine, en effet, est tellement 
sensible à L'action des alcalis, que les dissolutions de soude carbonatée la décomposent pour ainsi 
dire instantanément. ' 


Procédé pour préparer les éthers alcoylés ou halogénalcoylés acidylés des amidophé- 
nols dont la position para est occupée par l’'hydroxyle et l’'amidogène, par Enxsr 
 Taeusee, à Berlin. — (Br. allemand 85988. — 19 juin 1894). 

Les amidophénols dont la position para est occupée par les groupes hydroxyle et amidogène 
(p.-amidophénol — p.-amido-p.-oxydiphényie), sont d'abord acidylés, puis ensuite éthérifiés. 
On obtient ainsi un rendement bien meilleur que celui auquel on pouvait prétendre par le procédé: 
connu, consistant à alcoyler un nitro ou azophénol, réduire et acidyler le groupe amido formé. Le 
procédé permet aussi de préparer quelques corps de ce type qu'on n'avait pu obtenir jusqu'ici : 
savoir les éthers à la fois halogénalcoylés et acidylés dont l'atome halogéné du groupe alcoylé était: 
remplacé par de l'hydrogène lors de la réduction du groupe nitro ou Az0. 

L'acétyl-p.-amido-p.-méthoxydiphényle préparé par ce nouveau procédé et l'acétyl-p.-amido- 
p.-éthoxydiphényle sont des composés peu solubles dans les disolvants neutres. Ils fondent respec- 
tivement à 193° et 210c. 

L’acétyl-p.-amido-p. brométhyldiphényle est en petits cristaux blancs fondant à 202°. 

Procédé de préparation de l'acide m.-amido-m .-nitro-salicylique, par LÉoPoLD CASSELLA 

et Ce, à Francfort-sur-Mein. — (Br. allemand 84989. — 23 février 1895), 

On sait que le p.-amidophénol ne se nitre pas directement. Son acide orthocarbonique 

F3 COR 0H: AsHiast 52 :5 
se transforme sans difficulté par l'acide nitrosulfurique en un dérivé mononitré : 
a » AGO’: OH : AO: Az hs Sub 5 

On opère avec de l'acide sulfurique concentré contenant 30 c/, d'acide nitrique HAzOï, à une 
température de 0 à 50 C,. 

Le nouvel acide amidonitro-oxybenzoïque fond en se décomposant en partie à 240°. I est peu 
soluble dans l’eau, même bouillante. Il est à peu près insoluble dans le chloroforme, la ligroïine, le 
benzène. HAT AA 

Peu coloré à l'état libre, il donne des sels jaunes. Son diazodérivé est faiblement coloré en 
jaune. IL est également peu soluble et réagit plus énergiquement que l'acide diazosalicylique sur 
les amines et les phénols. 

Procédé de préparation d'acides phénylamido-5-naphtolsulfoniques,par LÉOPOLD CASSÉLLA 

et C°, à Francfort, — Addition au brevet 79014 — (Br. allemand 86070, — 31 octobre 1895). 

De même que l'acide y-amidonaphtolsulfonique, l’acide 8! amido x* naphtol-528 disulfonique, 
chauffé à 160° avec de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline, se transforme en un acide phénylami- 
donaphtoldisulfonique. Après neutralisation du produit de la réaction le sel disodique de cetacide se 
sépare en feuillets jaunâtres. sv) i 

Le chlorure de chaux colore la solution neutre de ce sel en rouge brun; le perchlorure de fer 

prie rétine tnneinntés pions qua mlitmemthmne em he hip 
- (4) Monit. scient., 1889. | ; 
(2) Voir plus haut le brevet Bindschedler no 85931, 
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ne donne aucune réaction. L'action du nitrite fournit une nitrosamine (?) très soluble dans 


l'eau. 
Notre nouvel acide se combine aux diazo et tétrazodérivés pour engendrer des matières colo- 
rantes. 
Procédé de préparation de bases soufrées dérivées des m. diamines, par Kazce et Cie, à 
Biebrich. — (Br. allemand 86096. — 15 novembre 1894). 
Les m. diamines primaires, chauffées en présence de soufre, au sein d'un solvant, dégagent 
beaucoup d'hydrogène sulfuré en se transformant «n bases soufrées bien caractérisées. 
On peut employer, comme véhicule, l'alcool, l'alcool méthylique, la benzine, l'acide acétique 
cristallisable, voir l'eau. L'addition d’un alcali ou d’un oxyde accélère la réaction. 
Les nouvelles bases soufrées sont destinées à la préparation de matières colorantes. 


Procédé de préparation de couleurs trisazoïques de nuance corinthe ou bordeaux, 
ar K. Oencer, à Offenbach s/M. — Addition au brevet 71182. — (Br. allemand 86009. — 23 

octobre 1894). 

On a préparé, suivant le procédé du brevet 71182, quelques combinaisons nouvelles (trisazoïques) 
au moyen de couleurs congo constituées avec les acides amidophénolsulfonique ou amidoccésol- 
sulfonique III du brevet 74111. 

Les deux compléxes suivants : 

de Az0O — Acide amidophénolsulfonique (ou amidocrésolsulfonique Il). 
Benzidine : “Er | È : Fe 6 
AzO — m-phénylènediamine ou résorcine + acide diazonaphtionique. 
Tolidine AzO — Acide amidocrésosulfonique IIT, 
FL Az0O — m-phénylènediamine ou résorcine + acide diazonaphtionique. 
fournissent directement sur coton non mordancé des nuances raisin de Corinthe ou bordeaux. 


Couleurs azoïques rouges et violettes, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIE, Ludwigshafen. — 
(Br. allemand 86071. — 25 mars 1894). 

La m. dinitraniline (AzH? : AzO? : AzO? —1 : 2: 4) fournit, avec les acides m. amidobenzènesul- 
foniq'es, des azoïques qui offrent des propriétés tinctoriales intéressantes : grande solubilité, 
parfaite égalisation et pénétration de la teinture. Propriétés que l'on rencontre rarement chez les 
colorants azoïques. De plus, les nouveaux azoïques sont très résistants à la lumière. 

Couleurs azoïques directes préparées au moyen de lPacide «2 dioxynaphtaline 
6! sulfonique, par « Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, à Elberfeld. 

En chauffant avec de l'eau ou un acide minéral étendu, l'acide dioxynaphtalinedisulfonique, dit 
» acide pour jaune » du brevet 79054, on le transforine, à haute température, en acide a! f? dioxy- 
naphtaline $t sulfonique. Celui-ci communique aux azoïques qui en dérivent, de même que l'acide 
isomère décrit dans le brevet 79054, la propriété de monter sur coton sans mordant en nuances très 
vives, solides et nourries. 

Procédé de préparation d'acides sulfoconjugués des eurhodines aleoylées à l'azote 
azinique, par « Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 86109. — 
414 avril 1894). 

On obtient des acides alcoyleurhodinesulfoniques contenant au moins un groupe sulfo dans le 
noyau naphtaline en condensant l'acide phényle (ou tolyle) at naphtylamine «* sulfonique avec 
l'amido-azoparatoluène fondant à 11805. Cette condensation s'opère au sein d’un solvant ou d'un 
agent de dilution, comme ceux employés à la préparation des eurhodines. 

L'acide eurhodine monosulfonique ainsi obtenu se transforme facilement, sous l'action des . 
agents habituels de sulfoconjugaison, en un acide disulfonique bien soluble que l’on alcoyle ensuite, 
à l'azote azinique, au moyen d'iodure de méthyle. 

Les colorants ainsi obtenus teignent la laine en nuances rouges très égales et solides à la 
lumières 
Procédé de préparation de couleurs polyazoïques au moyen de l'acide ; amidonaph- 

tolsulfonique, par Leoporn CassecLa et Ci°, à Francfort s/M. — (Br. allemand 86110. — 29 

avril 1894). 

Les nouvelles matières colorantes sont constituées par le composé intermédiaire du type : 

— Az —Az— paradiamine — acide y — acide y. 
Celui-ci fournit, en se combinant avec un phénol, une amine, etc., des colorants du type 
R — paradiamine — acide y — acide y. 

Mais si, avant de le faire agir sur un phénol ou une amine, on le diazote à nouveau, il donneun 
complexe plus riche d'un groupe az0, du type : 

R — paradiamine — acide y — acide y — R. 

Tous ces composés sont beaucoup plus solubles et en même temps plus résistants à la lumière 
que ceux qu'on dérive des noirs de diamines diazotés. 

Procédé de préparation de colorants dérivés des acides flavo et anthrapurpurinesul- 
foniques, par « Farbwerke », Meister, Lucics ct BRuniNe, à Hæchst s/M. — (Br. allemend 


86151. — 2 août 1895). 
Au lieu de l'acide purpurinesulfonique indiqué dans le brevet 84774 (1), on soumet ici les solus 
RÉ SN DÉS M 


(4) Voir plus haut. 
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tions des acides flavopurpurinesulfonique ou anthrapurpurinesulfonique dans l'acide sulfurique con- 
centré ou légèrement fumant, à l’action d’un mélange d'acides nitrique et sulfurique ou de ce der- 
nier acide et d'un nitrate. 


Couleurs teignant directement sur mordants préparées au moyen des acides diami- 
dosulfoniques de la série du benzène, par « Farbenfabriken », F. Bayer et Cie, à 
Elberfeld, — (Br. allzmand 86108. — 20 août 1893). 

Les nouveaux colorants sont obtenus par l’action des oxydants alcalins sur les acides benzidine- 
sulfoniques ou diamidostilbènesulfoniques. Ils teignent le coton non mordancé en nuances jaunes 
orangées Le choix de l'oxydant et les conditions de l'oxydation ne sont pas sans influence sur la 
nuance de la matière colorante obtenue. Celle-ci contient, en général, encore un ou plusieurs 
amido libres, ce qui permet, après fixation sur fibre, de diazoter à nouveau et de nuancer diverse- 
ment par la combinaison d'une amine ou d'un phénol. 

Comme oxydants on peut employer un persulfate, le peroxyde de plomb, un hypochlorite, le 
ferricyanure de potassium ou autres aralogues, 


Procédé de préparation de couleurs trisazoïques, par HAzz et Ce, à Biebrich-s.-Rh. — 
(Br. allemand 86198. — 17 février 1895.) 
Une nouvelle famille de couleurs trisazoïques s'obtient en faisant agir sur { molécule d’un té- 

trazodérivé le produit de l'union de 1 molécule d’un acide diazonaphtolsulfonique avec 1 molécule 

d’un acide amidonaphtolsulfonique, La réaction peut être réalisée en milieu alcalin ou acide. 

Comme dans cette réaction il ne se forme lorsqu'on met en présence 1 molécule du produit intermé- 

diaire et { molécule de tétrazodérivé, qu’un produit unique avec saturation des deux diazo, on peut 

en conclure que les nouvelles couleurs possèdent la constitution : 


OH 
F5 — Az — CIOHY(SOSH) A zH2 
. : AZ 
Paradiamine 


Î 
A7 
An Ar — cuni(sorn) Cf 


Elles teignent le coton sans mordant et montent aussi sur la laine en bains acides ou salés. 
Les nuances obtenues varient du gris bleuté au beau noir bleu: elles sont très solides. 

Comme tous ces composés contiennent encore un groupe amido libre, elles peuvent être ulté- 
rieurement diazotées, soit en nalure, soit sur la fibre. d | 


Procédé de préparation de nitrosodérivés des méta-amidophénols, par FarBwWEerk MUuHL- 

HEIN, À. LEONHARDT et Ce, à Muhlheim-s.-M., — (Br. allemand 86068. — 16 mars 1894.) 

En trailant l'acétyl-m-amidophénol par le nitrite en solution fortement acide, il se sépare — sans 
doute après formation transitoire d’une nitrosamine — un précipité cristallin de nitroso-acétyl-m- 
amidophénol qui, par saponification, fournit le nitroso-m-amidophénol. Cette réaction est générale 
et s'applique à tous les m-amidophénols ; ainsi avec les m-amidocrésols de formule : 

CHA r HS OH 15,9 :24 on bien 1 :4:2: 

On obtient les nitrosodérivés correspondants, Ceux-ci ont les caractères à la fois d'un acide et 
d'une base. Ils se dissolvent dans la soude caustique étendue avec une couleur jaune intense ; ils 
se dissolvent aussi dans les acides étendus en jaune plus pâle. Les propriétés basiques du nitroso- 
amido-o-crésol sont très affaiblies, si bien que ses sels à base d'acide minéral se dissocient en li- 
queur étendue. 

Les nouveaux nitrosodérivés se décomposent avant de fondre. 


Procédé de préparation d'acide m-nitranilinesulfonique et de ses homologues, par 

R. Nierzi, à Bâle. — (Br. allemand 86097. — 28 février 1895.) 

Le m-dinitrobenzène et ses analogues sont attaqués par les sulfites alcalins; l'un des groupes 
nitrés se réduit tandis qu’en même temps un groupe sulfo se fixe dans le noyau. 

On obtient ainsi un acide monosulfonique de la m-nitraniline. s 

La réaction s'opère en solution aqueuse neutre, en chauffant, En ajoutant un acide minéral au 
produit de la réaction, on en déplace le nouvel acide en aiguilles jaunes. A l'état pur il est pres- 
qu'incolore. Sa solubilité dans l’eau froide est presque nulle. Il se dissout abondamment dans les 
lessives alcalines caustiques ou carbonatées et dans les solutions d'acétates alcalins. Son diazodé- 
rivé est peu soluble dans l’eau. 


Procédé de préparation d'acides p-diamidodiphénylamine sulfonique, par FARBENFABRI- 

KEN, F, BAYER et Ce, à Elberfeld. — (Br. allemand 86250. — 16 novembre 1894.) J 

On condense l'acide o-chlor-a-m-nitrobenzènesulfonique (1), obtenu en sulfoconjuguant le p. 
nitrochlorbenzène, avec la p. phénylènediamine, Le produit, l'acide p.-nitro-p-amidodiphényla- 
mine-0-sulfonique fournit par réduction un acide p. diamidodiphénylaminesulfonique qui se prête 
à la préparation d’intéressantes matières colorantes. 

La réduction peut être opérée en milieu alcalin ou, de préférence, acide. Elle est quanti- 
talive. 

Le nouvel acide se sépare en flocons blancs devenant hientôt cristallins ; on le purifie par recris- 
tallisation dans l'eau. Il résiste assez bien à l’action oxydante de l'air. 
te mr 

(1) Annales de Liebig, 265 p. 87. 
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Procédé de préparation d'hexanitrodiphénylamine, par Cuemiscue FaBRIK GRIESHEIM, à 
- Francfort-s.-M. — (Br. allemand 86295. — 12 juillet 1895.) 

Nous avons trouvé que le point de départ le plus avantageux pour la préparation de l’hexanitro- 
diphénylamine est la dianitrodiphénylamine obtenue au moyen du dinitrochlorbenzène et de 
l'aniline, 

Il ést avantageux d'opérer la nitration en deux temps: On agite d'abord avec de l'acide nitrique 
dilué et froid, puis avec de l'acide concentré chaud. On évite ainsi la formation de produits acces- 
soires résineux et obtient finalement un produit d'un jaune léger, cristallin, complètement exempt 
d'acide sulfurique (pas de groupe SO'H). 


Procédé de préparation de sels stables naphtalincsulfoniques des tétrazodérivés, par 
Pauz Boxer, à Moscou, — (Brevet allemand 86367. — 10 septembre 1895.) 

_ En faisant agir les sels tétrazoïques (chlorures ou analogues) sur les sels alcalins des acides 
aphtalinesulfoniques ; on obtient des composés stables, cristallins, dans lesquels le tétrazodérivé 
reste avec tout son pouvoir de combinaison à l’égard des phénols, amines, ete, 

Les mêmes sels peuvent se préparer plus facilement en versant la solution du chlorure tétra- 
zoïque dans la cuite naphtalinesulfonique étendue d'eau. 


Procédé de préparation de colorants polyazoïques teignant directement le coton à 
l'aide de couleurs diazoïques primaires, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à 
Berlin, Addition au brevet:84390 {Voir plus haut). — (Br. allemand 86199. — 23 mars 1895.) 
On unit à 2 molécules de toluylènediamine ou de G-naphtol le dérivé tétrazoïique de la matière 

colorante, dont la formule de constitution est : | Fe 

OH OH 


H?AzC6H*47z SONATA # Az — C5H' — AzH? 
ANR 


Les coloratits obtenus teignent le coton non mordancé sur bains de savon ou bains salins en 
nuances noires-verdâtres de grande solidité. s 


Couleurs disazoïques dérivées de l'acide f'5 diamido &' naphtol f'sullonique, pArACTIEN 

GESELLSCHAFT FUR ANILIN FaBriKaTiON, à Berlin. — (Br. allemand 86200. — 14 avril 1894.) 

En chauffant l’acide amidonashtolsulfonique R du brevet 53076 avec l’'ammoniaque et soumet: 
tant le préduit à la fusion alcalin:, on obtient un acide f!-B?-diamidonaphtaline-a’-naphtol-f'-sulfo- 
ñique. Cet acide s’unit par une réaction nelle avec les té‘razodérivés et, suivant qu’on opèré en li- 
qéeur ucidé ou alcaline, engendre des matières colorantes de différentes nuances. 

Toutes sont de grande intensité et d’une extrême solidité, Elles se rapprochent plutôt par leurs 
caractères des éouleurs dérivées des acides naphtolsulfoniques que des dérivés des acides amido= 
naphtolsulfoniques. 

Les nuances obtenues varient du violet au bleu. 


Frocédé de préparation de eoulcurs basiques et de leurs acides snlfoconjugués au 
-_ moyen des àl-5--naphtylènediamines substituées. — 3° addilion au brevet 78497 et 
- , 2e addition au brevet 80778 (1), par FarBenraBriRen F. Bayer et Uie, à Elberfeld, — (Br, alle- 
mand 86222. — 3 octobre 1893). 
Extension du procédé des brevets 18497 et 80778 aux m.-naphlylènediamines doublement substi- 
tuées décrites dans les brevets 77866 et 78854. É 

” On lait agir ces naphtylènediamines sur les nitroso ou äzodérivés des amines aromatiques. Au 
lieu des nitrosodérivés, on peut employer les quinonimides correspondantes. 

‘Les matières colorantes obtenues, généralement peu solubles, penvent être rendues plus solubles 
par les agents de sulfoconjugaison. SNA ; 
… Les corps amidoazoïques employés péuvent être remplacés par des azoïques nôn amidés, comme . 
l'azobenzène, par exemple. à Sa 


Couleurs aziniques basiques et acides sulfoniques dérivés préparés au moyen dés 
” at3°-maphtylènédiamines substituées. — Addition au brevet précédent, par FAHBENFABRIKEN. 

F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 86223. — 17 décembré 1893). HALL. 
-. Nous avons montré, dans nos précédents brevets, que les m.-naphtylènediamines substituées ou 
leurs acides sulfoconjugués, chauffés avec les azoïques (contenant où non des groupes amido), engen- 
drent, en présence d'un solvant ou agent de dilution, comme l'alcool ou l'acide acétique cristalli- 
sable, des couleurs aziniques rouge-bleu appartenant à la série des rosindulines. tés 

En employant. des agents de dilution neutres ou basiques, comme le phénol ou l'aniline, et opé-= 
rant à des températures supérieures à 100°, on donne naissance à d'autres matières colorantes, pro= 
bablement en raison de ce-que l’amine, séparée du composé azoïque, ou le solvant lui-même, prend 
part à la réaction. : RriE : 

‘Les colorants ainsi obtenus appartiennent, comme les précédents, au groupe des couleurs de la 
rosinduline. gi 


() Monit. scient., 1895. p. 212. . Eicé: 


+ N : 
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Couleurs aziniques basiques dérivées des «-Y-naphtylènediamines substituéces. — 
Addition au brevet précédent, par FarBENFABRIREN F. Bayer et Cie, à Elberfeld, — (Br. alle- 
mand 86224. — 27 février 1894). 

Les couleurs que l’on prépare suivant le brevet 78497 et ses diverses additions, 80778 et 86222, 
par condensation des nitrosodérivés d'amines primaires, sécondaires ou tertiaires avec les a!-6?-naph- 
tylèndiamines substituées ou leurs sulfoconjugués, peuvent également s'obtenir par oxydation simul- 
Se Ph des p.-diamines correspondant aux nitrosodérivés et des «!-G-naphtylènediamines substi- 

uées, 

; EE agent oxydant, on peut employer les bichromates, les peroxydes, le perchlorure de 

er, elc. 


Procédé de préparation de l'acide 6!-3*-diamido-1-naphtol-B-sulfonique, par ACGTIEN- 
GESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 86448, — 27 avril 1893). | 
L'acide 6!-B?-amidonaphtoldisulfonique obtenu en sutfoconjuguant l'acide amidonaphtolmonosul- 

fonique R du brevet 53076 est chauffé avec de l'ammoniaque sous pression, L'acide 81-8-naphtylène 

diamine disulfonique qui en résulte, fondu avec les alcalis, se métamorphose nettement et sans for- 
mation d'isomères en acide f!-£?-diamido-«t-naphtol-85-sulfonique. 

L'acide libre est insoluble dans l’eau et dans l'alcool. Ses sels alcalins sont bien solubles dans 
l’eau, avec une fluorescence bleue-violette peu marquée. Le nouvel acide s’unit avec les diazodérivés, 
en milieu acide ou alcalin, pour former des colorants très intenses. | 

Les nuances des colorants issus d’un milieu alcalin sont en général plus rouges ou plus bleutées 
que celles qu'on obtient en liqueur acide. 


Couleurs teignant sur mordants obtenues à l’aide des fluoresceïnes substituées, par 
Fanswenke Meisrer, Lucius et Bronince, à Hœchst-sur-Mein., — (Br. allemand 86125 .—17 mars 1895). 
Les fluorescéines substituées se transforment en couleurs analogues à la céruléine sous l’action 

de l'acide sulfurique fumant à 20 °/, d'anhydride, à une température qui ne dépasse pas 123-1300 CO. 

Dans ces conditions, on évite les réactions secondaires et la décomposition partielle du produit, Le 

rendement est assez favorable, et les couleurs obtenues, de nuances variant du gris au vert, son 

très couvrantes, bien solides à l'air, à la lumière et au lavage, On peut faire varier la force de l'acide 
sulfurique employé; il convient alors de régler la température et la durée de réaction suivant la ri- 
chesse en anhydride SO, 


Procédé de préparation de couleurs monoazoïques teignant sur mordauts, pouvant 
être diazotées, par FaRBENFABRIREN F, Bayer et Cie, à Elberfeld, — (Br. allemand 86314, — 

28 janvier 1892). 

La combinaison du diazodérivé d'un acide carbonique aromatique avec un acide naphtylamine- 
sulfonique, amidonaphtolsulfonique où amidonaphtoléthersulfonique fournit des couleurs pour 
laine spécialement intéressantes lorsqu'on les fixe à l’état de laque métallique. On peut les employer 
sous cette même forme pour l'impression sur coton, Comme elles contiennent un groupe amido libre, 
on peut les diazoter ultérieurement sur fibre pour en modifier ou foncer la nuance par combinaison 
avec un des composants habituels de ces complexes azoïques, 

On a obtenu jusqu'ici des résultats intéressants avec les couleurs préparées, en partant des acides 
suivants : 

Acides 0.-m. el p. amidobenzoïques ; 

Acide p.-amidosalicylique (CO?H : OH : AzH? —1:2:5); 

Acide amido p.-oxybenzoïque. 

Ge dernier résultant de nitration et réduction de l'acide p.-oxybenzoïque. : 

Comme second constituant on s'est servi notamment des acides sulfoconjugués de la série de la 
naphtaline, contenant le groupe en 8 tels : | 

L'acide «-naphtylamine o-monosulfonique (D. R. P. n° 56563). 

L'acide 4-naphtylamine monosulfonique 8 de Clève (1). 

L’acide a-naphtylamine monosulfonique à de Clève (2). 

L’acide amidonaphtol monosulfonique . 

L'acide 4&-amido-B-naphtoléthyléther-$-monosulfonique. * 

Les combinaisons de ces divers constituants cunduisett à des colorants dont les nuances, sur 
laine non-mordancée, varient très peu, du jaune à l’orangé, et sur laine chromée du rouge-orangé 
au rouge-brun. ; 


Procédé de préparation de matières colorantes à l'aide de l'acide salicyimétaphos 
phorique et des phénols, par Pauz Scnurrze, à Berlin, — (Br.allemand 86319. — 3 dé- 
cembre 1893.) 

En chauffant l'acide salicylique à une température supérieure au point de fusion de l'acide sali- 
cylique, soit seul, soit mélangé à du phénol, il donne naissance à une couleur rouge (phénolsali- 
cyléine) soluble dans l'alcool et dans les alcalis. 

En employaut au lieu de phénol un dérivé polyhydroxylé du benzène ou un dérivé hydroxylé 
de la naphtaline, par exemple l'x-naphtol, il se forme une salicyléine correspondante : pyrogallol- 
salicyléine, résorcine salicyléine, «-naphtol salicyléine, etc. 

Ces produits teignent la soie en présence de tannin, émétique, acétate de plomb, ete, Ils 
montent directement sur la laine. Leurs acides sulfodérivés offrent également de Fintérét pour la 
teinture. 


1) Clève. Bulletin Soc. Chim., 26 p, 447. 
2) Berichte, 21, p. 3264. 
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Procédé de préparation d’une couleur oxazinique verte, teignant sur mordants, par 
L. Durano, Hucuenin et Cie, à Huningue, Alsace. — (Br. allemand 86415. — 22 octobre 4895.) 
Voir le brevet francais 251086 (plus haut). 


Procédé de préparation d’un colorant disazoïque secondaire teignant directement le 
coton, par FARBENFABRIKEN, F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 86420. — 27 oc- 
tobre 1893). ne J L | 
Le diazodérivé de l’acide dihydrothio-p.-toluidine sulfonique fournit avec l'acide at naphtyla- 

mine f* sulfonique un composé amidoazoïque susceptible de diazotation ultérieure. Le diazodérivé 

complexe obtenu est uni au phénol et le nouveau colorant est alcoylé. 7 
Le pigment ainsi obtenu teint directement le coton en nuances rouges-brunes, solides aux acides 

et aux alcalis et plus résistantes qu'aucune des couleurs coton actuellement connues à l’action du 

chlore et de la lumière. 


Couleurs disazoïques directes pour coton préparées au moyen du diamidophénylazi- 
midobenzène, par FARBwERkE, Meisrer, Lucius et BRruNING, à Hœchst s./M. — (Br. allemand 
86450. — 14 avril 1895.) : Û 
En réduisant la dinitrodiphénylamine, traitant par l'acide nitreux, nitrant et réduisant à nou- 

veau, on obtient le diamidophénylazimidobenzène. Celui-ci fournit un tétrazodérivé très soluble 

qu'on emploie à la façon de celui de la benzidine à la préparation de couleurs disazoïques simples 

ou mixtes. Celles-ci ressemblent en général beaucoup à celles dérivées des imidoazobenzols (D, R.P. 

68237 et 70983). | 
Comme elles, leur solubilité dans l'eau est assez grande; elles sont aussi peu sensibles à la 

lumière, au savon, aux acides. Elles les surpassent par la vivacité de leurs nuances et par leur affi- 

nité pour Ja fibre végétale qui est si marquée que les bains s'épuisent à peu près à fond. De plus 
elles offrent la précieuse propriété d’unir sur tissus mélangés, laine et soie par exemple, 


Procédé pour introdaire des restes d’amines dans Ia molécule desoxy-anthraquinones 
— (Addition au brevet 86150) voir plus haut, par FARBENFABRIKEN, F. Bayer et Cie, à Elberfeld.— 
(Br. allemand 86539. — 24 février 4895.) | 
Au lieu de chauffer, comme dans le brevet principal, une oxy-anthraquinone avec une mono ou 

diamine aromatique primaire, on peut traiter de la même manière le produit de condensation de 

1 molécule d’une di, tri ou poly-oxy-anthraquinone avec 1 molécule d'une amine ou diaminearoma- 

tique primaire. On opère en présence d’un agent de condensation acide ou neutre, Cette méthode 

permet d'obtenir des produits disubstitués contenant des restes d’amines différents. 

La condensation des oxy-anthraquinones ét de leurs dérivés avec les amines aromatiques pri- « 
maires peut d'ailleurs être réalisée sans le concours d'agents de condensation. Il suffit de chauffer « 
pendant longtemps, à haute température, le mélange des constituants. Cependant, dans ce cas, la 
réaction est très lente ; elle exige une température assez élevée et s'accompagne de réactions secon- « 
daires dont les produits sont à séparer par la suite. 


Matières colorantes carmin dela série des safranines, par FARBWERKk MUHLHEIM, À. LEONHARDT 
et Cie, à Muhlheim, s /M. — (Br. allemand 86698. — 7 octobre 1892.) | 
Ces nouvelles safranines s'obtiennent en chauffant à températures élevées, en présence d'agents M 

de dilution indifférents, les sels des composés p.-amidoazoïques non substitués avec la p.-diméthy- M 

lamido-0.-toluidine ou ses sels. 


Procédé de préparation de quinizarine au moyen de la £-oxy-anthraquinone.par lac- 
tion de l’acide sulfurique en présence d'acides nitreux et borique. — Addition aux 
brevets 79768 et patentes additionnelles, par FARBENFABRIKEN, F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — 
(Br. allemand 86630, — 18 juin 1895.) 

On chauffe en solution sulfurique la 8-oxy-anthraquinone avec de l'acide borique et du nitrite de 
sodium, Lorsque la cuite a pris une coloration jaune rouge très intense et que le spectroscope y 
décèle une forte proportion de quinizarine, on laisse refroidir. Le produit est versé dans l'eau et la 
liqueur portée à l’ébullition est filtrée. De la pâte obtenue, on extrait la purpurine formée en même 
temps avec une solution de sulfate d’alumine. Le résidu est séché ; par cristallisation dans l'acide 
acétique cristallisable, on obtient la quinizarine pure. 


Procédé de préparation de matières colorantes violettes bleues basiques. — 7° addition 
au brevet 62367 (1) et 1"e addition au brevet 82233 (2), par Farswerk MuuLuelm, A. LEONHARDT et 
Cie, à Muhlheim. — (Br. allemand 86706. — 17 juin 1893.) ; 
Les p.-amidodérivés énumérés dans le brevet 82233, sont remplacés ici par la benzol azo-«-naph- 

tylamine ou la benzolazo-éthyl-«-naphtylamine. 


Couleurs disazoïques préparées avec les acides 4! amidonaphtol, (? 5 disulfoniques 
monoalcoylés, par LÉoporn CAssELLA ET C°, à Francfort s/M. — (Br. allemand 86716. — 22 fé- 
vrier 1893 ) 

L’acide al amidonaphtol f? 6 disulfonique H monoalcoylé dans le groupe amido fournit avec les 
tétrazodérivés des paradiamines (benzidine, tolidine, diamidoéthoxydiphényle, diamidodiphénol- 
ether, etc.), en milieu alcalin, des colorants de nuances très bleutées, allant jusqu’au bleu verdâtre, - 
qui teignent le coton non mordancé. 


(1) Monit. Scient., 1890. 
(2) Monit. Scient., 1896, p. 54. 
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La préparation de ces disazoïques peut être conduite de deux manières : ou l'on fait agir 1 molé- 
cule de tétrazodérivé sur 2 molécules d'acide alcoylamidonaphtol disulfonique en solution alcaline : 
ou bien on combine ces corps à molécules égales pour en faire un produit intermédiaire dont on 
sature le groupe diazoïque libre par une amine ou un phénol, 

Comme la valeur technique de ces nouveaux pigments dépend surtout de leur nuance très bleulée, 
on se sert de préférence comme second constituant de l’un des corps suivants : 

Acide amidonaphtoldisulfonique H. 

Acide amidonaphtol y sulfonique. 

Acide a! naphtol «? sulfonique. 

Acide dioxynaphtaline sulfonique S, 


Couleurs thiaziniques bleues teignant sur mordants, par FARBENFABRIREN, F, BAYER ET Ce, 

à Elberfeld. — {4° addition au brevet 83046 (1).—(Br. allemand 86717, — 29 juin 1893.) 

Au lien de l’acide «!$! naphtoquinone «°? sulfonique on condense avec les acides p. phénylènedia- 
mine sulfoniques alcoylés l'x' naphtoquinone. 

On aboutit ainsi à un nouveau colorant du même groupe teignant comme ses congénères, sur 
mordants, en nuances bleues. 


Procédé de préparation d'une couleur disasoïque primaire au moyen de la p, phény- 
_ Iène diamine et de l'acide à! « amidonaphtol + PB disulfonique, par ACTIEN GESELLS- 

CHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin, — (Br. allemand 86814. — 16 Juin 1895.) 

Nous ayons indiqué dans notre brevet 80741, la méthode de préparation d'un azoïque complexe 
formé avec 2 molécules de p. nitraniline et 14 molécule d’acide a a amidonaphtol & 3 disulfonique. 
Dans notre brevet anglais n° 515, année 1894, nous avons décrit le procédé de réduction de ce pro- 
duit par les sulfures alcalins. On aboutitau même produit diamidé en combiaant 2 molécules d'’a- 
céto p. phénylènediamine avec le même acide amidonaphtol sulfohique et saponifiant. 

Préparé par l'un ou l'autre de ces procédés, ce colorant se distingue de celui du brevet n° 84145 
par sa plus grande affinité pour les fibres et par l'intensité des nuances noires verdâtres qu'il 
fournit. 


Couleurs disazoïques primaires dérivéesdes amidonaphtols, par L. CasseLLA ET C°, à 

Francfort s/M.— (Br. allemand 86848. — 9 août 1896.) 

Les amidonaphtols peuvent comme les acides amidonaphtol sulfoniques s'unir à 2 molécules 
d'un diazodérivé pour donner naissance à des matières colorantes diazoiques dites primaires.Celles- 
ci teigvent en nuances noires diversement teintées, solides au lavage et aux acides, 

On peut les produire directement sur fibre en imprégnant celles-ci avec des dissolutions de l’ami- 
donaphtol dans la soude caustique ; on passe ensuite dans un bain contenant un excès de diazodé- 
rivé en solution acétique ou alcaline, 


Procédé de préparatiou du p. amidobenzaldéhyde ct de dérivés de cet aldehyde subs- 

titués dans lé noyau, par Jou. Run. Gelcy, à Bâle.— (Br. allemand 86874. — 11 mai 1895.) 

Si l’on chauffe le p. nitrotolnène ou un de ses produits de substitution avec du soufre en solution 
dans la soude ou la potasse alcoolique, étendue d’eau, ou avec une solution aqueuse alcoolisée de 
sulfure de potassium ou de sodium, ou encore avec de l'acide sulfurique fumant, il se produit une 
réaction interne très curieuse : 

Une partie de l’oxygène du groupe nitro se porte sur le méthyle pour donnerun groupe aldéhyde; 
en même temps, il y a réduction totale de ce groupe nitro en amidogène. On obtient de l’aldéhyde 
p. amidobenzoïque (avec, en même temps, une petite quantité de parato'uidine.) 

Dans les mêmes conditions, le p. nitro-o. chlorotoluène et l'acide p. nitro-0 toluènesulfonique 
fournissent les aldébydes o-chlor-p. arnidobenzorque et p. amido-0-benzoïque sulfonique. 


Procédé de préparation des acides phtalique et phtalonique par oxydation de la naph- 
taline au moyen des manganates, par J. Touerniac, à Fribourg, en Brisgau.— (Br. allemand 
86914.— 14 novembre 1895.) 


D'après Le brevet n° 79693 (2), on obtient, en oxydant la naphtaline par les permanganates, un 
mélange d'acides phtalonique et phtalique. 

L'auteur a reconnu que les permanganates, pouvaient avantageusement, pour cette réaction, être 
remplacés par les mangauates. Il convient d'opérer en liqueur très étendue. Le rendement propor- 
tionnel en acide phtalonique est d'autant meilleur que la liqueur est plus étendue. 


Procédé de préparation de couleurs polyazoïques à l’aide des acides m. phényléno- 
xamique et m, toluyènoxamique, par Fangwerr Fnispricusrezn, D' Pau Remy, à Mannheim. 
- — (Br. allemand 86791. — 1e" septembre 1894.) 
(Voir même revue, le brevet français de la Société Farbwerk, à Friedrichsfeld. ) 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques dérivées de l'acide y amidouapuntol 
sulfonique, par Léoporn CassezLa ET Cie, à Francfort s/M. — (Br. allemand 86820. — 2 sep- 
tembre 1893.) 

Le composé intermédiaire obtenu suivant les indications du brevet 82694, au moyen de l'acide y 


(1) Monit. scient., 1896, p. 57. 
(2) Monit. Scient., 1895, p. 62. 
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amidonaphtol sulfonique et de la tétrazodiphénylamine employés à molécules égales, s’unit avec 
l'acide « ou 8 oxynaphtoïque pour engendrer de nouvelles matières colorantes. 

Celle de l'acide « teint le coton non mordancé en noir violet, 

Celle de l'acide $ en noir bleuté. 


Procédé de préparation de couleurs polyazvuïques directes au moyen de couleurs 
disazoïques primaires, — 2° addition au brevet 84390. (Voir ci-dessus), et 1". addition au 
brevet 86199, par ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin, — (Br, allemand 86915 — 
11 avril 189%.) 

Au lieu des télrazodérivés énumérés dans le brevet principal, on peut employer celui qui résulte 
de la combinaison de l'acide at «* amidonaphtol «? sulfonique avec 4 molécule d'acide p.nitrodiazo- 
benzolsulfonique et { molécule de p.nitrodiazobenzène, Ou réduit et diazote par les 2 nouveaux 
groupes amido. 

La combinaison la plus intéressante que nous ayons rencontrée jusqu'ici dans cette série s'obtient 
avec le complexe tétrazoïque ci-dessus et la m.toluylènediamine. Cette matière colorante est inso- 
luble dans l'alcool. Elle se dissout en gris-noir violacé dans l'acide sulfurique et se sépare, lorsqu'on 
étend d’eau la solution, en flocons rouges-bruns, Sur coton non mordancé elle fournit des tons noirs 
très nourris sur bain de sel ou de savon. Ces leintures sont très solides. 


Coulcurs polynazoïques préparées au moyen des acides m.phénylènoxamique et m. 
toluylènoxamique, par Fanbwenrk Frisonicaseezn, D° Pauz Remy, à Mannheim. — (Br. alle- 
mand 86792. — 1er septembre 1894.) 

Si l'on traite les couleurs polyazoïques préparées d’après le brevet allemand 86792 (br. francais 
252140 même revue), par un acide minéral étendu, à l'ébullition, le reste oxalique se sépare et il 
se forme de nouvelles matières colorantes qui montent sur le coton non mordancé. Les teintures 
obtenues résistent aux alcalis, aux acides, à la lumière. Ayant un groupe amido libre, elles peuvent 
se diazoter pour s'unir à d'autres constituants et donner ainsi sur fibre des dérivés plus intenses 
encore, plus résistants aux agents chimiques et à la lumière. 


Procédé de préparation d’un colorant jaune au moyen de l’acide toluylènediamine- 
sulfonique, par K. OEuzer, à Offenbach, — (Br. allemand 86940. — 4 août 1894.) 
” « Le dérivé tétrazoïque de l'acide toluylènediaminesulfonique se combine avec 2 molécules de 
m,nitrophénylènediamine (1) pour former une couleur jaune utilisable dans la teinture, qui se fixe 
sans mordant sur coton. é 
‘Si on le produit en solution chlorhydrique, il teint en jaune pur. Engendré en milieu alcalin, sa 
nuance est moins franche, | 


Procédé de préparation de rosindulines au moyen de l'acide o.amidodiphénylamine 
sulfonique et de l'a naphtylumine,par ACTIEN GESLLSCHAPT FÜR ANILINFABRIKATION, à Berlin,— 
(Br. allemand 86943. — 2 août 1895.) | 
On oxyde en solution aqueuse molécules égales d'a naphtylamine et d'acide 0.amidodiplhényla- 

minesulfonique. La réaction peut s'étendre, bien entendu, à certains dérivés de ces constituants. 


Procédé de préparation de couleurs polyazoïques teignant directement le coton, déri- 
vées de colorants disazoïques primaires. — 3e addition au brevet, 84390 (même révue), par 
ACTIEN GESKLLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin, — (Br. allemand 87023 ,— 23 mars 189.) 
On obtient des matières colorantes aussi intéressantes que cellss décrites dans notre brevet 

principal:en partant du tétrazodérivé du complexe: 


H2AZz AH? 


HSAzCH* — A5 = SAVANT" — À — C‘H'AzH? 
nos /N NZ NSOE 


Exeupce, — On préparera la couleur disazoïque constituée par 2 molécules de chlorure de 
‘pnitrodiazobenzène et de 4 molécule d'acide a! at naphtylène diamine f? & disulfonique. La combi- 
naison,se fait en solution acétique. On réduit 62 kilogr. de ce disazoïque nitré en solution dans Ja 
soude carbonatée par 50 kilogr. de sulfure de sodium, à une température de 40 à 50e G. 

La diamine obtenue est transformée en tétrazodérivé que l’on combine avec ! molécule de 
mM.toluylènedixminé en milieu acétique, et { molécule de $ naphtol en solution alcaline. Le com- 
‘plèxe polyazoïqué obtenu teint le coton non mordancé en noir bleuté très nourri. 


D fi 3 ri tenter tite reset ter = 1 —— 


(1) Berichte 7 p. 1257. 
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Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé pour précipiter l’argont et l’or de leurs solutions dans les cyanures alcalins, 
par M. Nerro, à Puerto de Mazarron (Espagne). — (Br. allemand N 3638. — 14 décembre 1895. — 

21 mai 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de précipitation de l'argent et de l'or de leurs solutions dans les 
cyanures alcalins avec récupération des cyanures, consistant à aciduler légèrement la solution 
cyanurée contenant les sulfocyanures doubles du métal précieux et de l'alcali, au moyen d'acide 
chlorhydrique. La liqueur séparée par le filtre d'avec le chlorure d'argent précipité est soumise à 
l’électrolyse, et vers la fin, additionnée de potasse caustique pour régénérer le cyanure alcalin, 

Description. — La solution qui contient les mélaux précieux sous la forme de cyanures doubles 
d’or ou d'argent et de potassium est additionnée d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction faiblement 
acide, Le chlorure d'argent so sépare tandis que l'or reste dissous. On a : 

AgK(CAz} -E 2HCI = 2HCAz -E KCI + AgCI 
et, avec l'excès de cyanure : 
KGAZ + HCI — HCAz + KCI 

On recueille le sel d'argent insoluble d'où l’on déplace le métal par les moyens connus. 

Quant à la liqueur filtrée, on en déplace l'or par électrolyse et pour que la précipitation soit 
complète, il faut qu'elle contienne un convenable excès d'acide chlorhydrique. La cathode la plus 
convenable est forméé par une plaque d'or. L'électrolyte épuisé, on y ajoute une lessive alcaline 
caustique jusqu'à réaction faiblement alcaline. On peut l’'employer directement au traitement de 
nouvelles quantités de minerai aurifère, 


Procédé de préparation de métal pulvérulent, par la SOCIÉTÉ GIVILE D'ÉTUDES DU SYNDICAT DE 
L'ACIER GÉRARD, à Paris. — (Br. allemand S 9128. — 13 décembre 1895. — 15 juin 1896 ) i 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de métal pulvérulent consistant à faire agir sur un 

filet de métal fondu tombant librement un courant électrique de forte intensité et de faible 

tension. ; 

Description. — Le procédé consiste en principe à produire dans le métal fondu, au moment où 
l'on procède à la coulée, une très haute température qui diminue la cohésion des molécules 
entr'elles. Comme agent calorifique nous employons à cet effet un courant électrique de grande 
intensité et de faible tension que nous faisons passer à travers le filet métallique près de l'orifice de 
coulée, Ce filet se réduit en une pluie de gouttelettes dont la finesse dépend de la température 
alleinte, | 


Procédé de carburation et de désoxydation de 1n fonte, par R. Scuorre, à Berlin. -- (Br. 
allemand Sch. 11081, — 20 août 1895. — 22 juin 1896.) 
Objet du brevet. — Emploi d'un mélauge de carbure de calcium et de calcaire sec pour carburer 
et désoxyder la fonte dans l'appareil Bessemer, dans la cuve de coulée ou dans la forme. 
Déscription. — Le carbure de calcium obtenu au four électrique est mélangé avec du calcaire (?). 
Ce mélange est mis en réaction avec le métal soit dans la cuve de coulée soit au Bessemer, voire même 
dans la forme qui reçoit le métal fondu. Le calcaire est nécessaire pour absorber la moindre trace 
d'humidité (?). 


Procédé pour atténuer l'oxydation du fer, par E. Servais, à Luxembourg et P. GREDT, à 
Esch-sur-Alz. — (Br. allemand S 9402. — 24 octobre 1893. — 29 juin 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé pour atténuer l'oxydation du fer durant le martelage de la loupe ou 

les autres opérations d’affinage consistant à former une combinaison azotée du fer aussitôt après 

la réduction du minerai. | is 
Description. — Il est indispensable que la combinaison azotée du fer soit produite dès le moment 
où la réduction du minerai est achevée de manière qu'elle exerce son action protectrice sur le 

métal dès la période de fusion. A cet effet, on donne naissance à une sorte d'enduit de fer azoté à 

la surface des particules de fer en envoyant sur celles-ci un courant de gaz ammoniac, On peut 

produire ve gaz dans le four même en y projetant un mélange de carbonate d'ammonium et de 
chaux vive en proportions équivalentes, 


Procédé de préparation d'alliages de chrome, par l’ÉLECTRO-METALLURSICAL CompanY-LimiTen 
London, — (Br, anglais P 7919. — 15 janvier 1896. — 29 juin 1896.) 
Objet du brevet.— Procédé de préparation d’alliages de chrome consistant à introduire dans le 

bain de métal qu'on veut allier (cuivre, nickel, aluminium, etc.) des fragments de chrome recouverts 

au préalable, par voie galvanique, d'une couche du métal, cuivre, nickel ou autre de manière à éviter 
l'oxydation vive du chrome à l’instant où il est plongé dans le métal fondu. 

Description. — Les nouveaux alliages s'obtiennent en introduisant directement le chrome dans le 
bain de métal ou d’alliage fondu, k 
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Pour éviter l'oxydation du chrome au moment où l’on ajoute ce métal, nous le recouvrons au 
préalable,par voie électrolytique ou autrement,d'un enduit plus ou moins épais d'un métal protecteur, 
notamment de l’un des métaux composant l’alliage qu'on veut obtenir, cuivre, nickel, argent, or, 
aluminium, étain, platine, etc. 

11 suffit d'ajouter quelques millièmes de chrome à un métal comme le cuivre, le nickel, l'or, 
entr'autres pour augmenter notablement la dureté et la tenacité de ces métaux. 


allemand H 13642. — 27 juin 1893. — 6 juillet 1894. 

Objet du brever. — Procédé pour extraire le zinc des solutions de ses sels préalablement purifiées 
s’il est nécessaire, consistant à électrolyser les liqueurs au moyen d'anodes insolubles plongeant 
dans un bain de chlorure, tandis que les cathodes sont disposées à la surface du bain et fixées à une 
roue qui se meut en dehors de celui-ci; cette disposition facilite le dégagement des bulles d'hydrogène 
et fournit d’une part du zinc à l’état cohérent, directement utilisable, et du. chlore. 

Description. — La cathode est formée par une plaque circulaire fix‘e à un axe qui tourne avec 
une certaine vitesse. Cet axe n'est pas noyé dans l'électrolyte comme dans le procédé d'Elmore, 
mais il est au dessus du liquide de façon à ce qu’une partie de la surface de la plaque, entre la 
moitié et les 2/3 plonge seule dans le bain. 

La solution zincique doit être purifiée et débarrassée de tous les métaux dont la présence déter- 
mine la précipitation du zinc spongieux. Les anodes insolubles sont disposées dans des cellules ver- 
ticales, séparées du liquide de la cathod : par des cloisons poreuses, et plongent dans une solution 
de chlorure, sel marin par exemple, chlorure de calcium ou de zinc. Le chlore qui se dégage à leur 
contact est recueilli et employé à Lel usage qu’il échet, 

À propos de ce brevet, faisons remarquer que M. Tommasi, dont on a lu le travail dans le nu- 
méro de septembre dernier, avait déjà breveté les cathodes rotatives ayant la forme de disques dans 
son brevet français du 1° avril 4892. (Moniteur Scientifizue, 1892, brev. p. 380.) 


Procédé de préparation de manganèse métallique, par Joan, W. Casor, à Johnstown, et 
SAMUEL W,. VAUGHEN, à Coopersdale (Etats-Unis). — (Br. américain 556457, — 17 mars 1896. — 
Chem. Ztg.) 

Le métal riche en manganèse, fonte spéculaire ou autre analogue est fondu dans un fourneau à 
vent ou dans un haut fourneau avec un mélange de scorie des convertisseurs Bessemer, de coke 
et de calcaire dans les proportions suivantes : 


Scorie Bessemer pulvérisée.. 100 parties Coke.... au moins 60 parties Chaux ou pierre à chaux.. 60 partie 


Procédé de production électrolytique du zinc, Xe le docteur C. Hogrrner, à Berlin, — (Br. 


Procédé de traitement de la blende, par J. Brock, A. E. WaneiwG et F. Honter, à Liverpool. — 

(Br. anglais 22828. — 24 novembre 1894 (ibid.) 

La blende est transformée par grillage en oxyde de zinc et acide sulfureux ; on utilise ce dernier 
pour la production d'acide sulfurique que l'on fait agir sur du sel marin. Le sulfate de sodium 
obtenu est employé à tel usage qu'il convient, par exemple à la préparation de soude par le pro- 
cédé Leblanc. Quant à l'acide chlorhydrique dégagé, onl’emploie pour dissoudre l'oxyde de zinc, Le 
chlorure formé, préalablement purifié est dédoublé par l'électrolyse en zinc métallique et chlore 
libre. Les résidus de soude (charrées) sont traités par Le gaz carbonique qui en déplace l'hydrogène 
sulfuré qu'on b’ûle en totalité ou en partie pour en dégager du soufre ou de l'acide sulfureux. 


ALLIAGES MÉTALLIQUES 


Société française d’alliages des métaux, à Boru:1(0ise). — (Br. anglais 23258. — 30 novem- 
bre 1894 ) 
On obtient des alliages de la couleur de l'or et des alliages d'or et d'argent en alliant le cuivre, 
le zinc et le nickel dans les proportions suivantes : 
Cuivre Nr ne 6$ à 82 parties LINGE LATE 4 à © parties Nickel eee 8 à 25 parties 


Nouvel alliage pour coussinets, par P. E. Rare, à Kaerrgruf (Suède). — (Br. suédois 6739. — 
7 novembre 1895. Chem. Zlg.) 
Cet alliage se compose de : 
Plomb (contenant de 0,05 à 0,005 °/, Ag) 35 à 45 parties  Etain............ cree CRE + 1 à 3parties 
Antimoine::t is TRS Eee LAPS RTE Etain phosphoré à 50/4... 0,5 à 2 — 
IL est spécialement destiné à la fabrication de coussinets. 


Nouveaux solvants pour Por, par J. J. Hoon, à Londres, — (Br. anglais 882. — 14 jan 
vier 1895. — (ibid.). 

Les produits employés par l'auteur pour extraire l'or et l’argent de leurs minerais sont composés 
de cyanures doubles d'un alcali et d'un métal lourd ou d'un cyanure alcalin mélangé avec un sel 
métallique quelconque; par double décomposition il se forme le cyanure du métal non alcalin. Les 
métaux lourds visés par ce brevet sont spécialement le mercure et le plomb. Le melange du cya- 
nure alcalin et du sel métalliqu? est effectué de préférence en dissolution ; on évapore ensuite à 
cristallisation on dessèche entièrement le résidu de l’évaporation. 


ELECTROTECHNIQUE 


Frocédé pour agglomérer la substance active des accumulateurs, «Electricitaets 
Werke-Triberg »,par C. Meissxer et Cie, à Triberg (Baden), — (Br. allemand E, 4754. — 
25 novembre 1895, — 28 mai 1896.) | 


EE 
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Objets du brevet. — Procédé pour agglomérer la masse active des accumulateurs consistant à 
mélanger les oxydes de plomb, notamment le minium avec des corps de la classe des glucosides, 
par exemple la coniférine, la saponine, la quercitrine, etc. En soumettant le mélange, après lui avoir 
donné par compression la forme convenable, à la réduction et à l'oxydation électrolytique, on 
transforme ces glucosides en nouveaux individus chimiques qui restent unis au plomb ou à ses 
oxydes. 

Description. — Les auteurs ont trouvé que les glucosides sont conducteurs de l'électricité. Par 
oxydation électrolytique, ces glucosides ne se dédoublent pa; ; avec la coniférine par exemple, on 
n'oblient pas un sucre et l'alcool correspondant ; mais il se forme un nouvel acide, l'acide saccharo- 
vanillique C'“H1802 + H?0 (?). | 

L'acide ainsi produit reste uni aux oxydes de plomb en une masse plus conductrice et partant 
plus active que celles qu'on obtient avec les agzlomérants usuels. 


Procédé de préparation de chlorates alcalino-tcrreux par électrolyse. Addition au bre- 
vet 83536. ELEGTRIGITAETS AKTIEN GESELLSCHArT « Scauckert et Cie », à Nuremberg. — (Br. alle- 
mand E, 4881. — 23 février 1896.— 18 juin 1894.) 
Objet du brevet, — Procédé pour obtenir les chlorates alcalino-terreux par électrolyse des chlo- 

rures correspondants à haute température et sans emploi de diaphragmes consistant à mélanger au 

chlorure au lieu du carbonate alcalin indiqué dans notre brevet principal, le carbonate de la terre 
alcaline sur laquelle on opère, ou un mélange de ce carbonate et «le l'hydrate correspondant. 

Description. — On soumet à l’électrolyse une solution concentrée et chaude du chlorure alcalino- 
terreux. Par exemple, si l'on opère avec le chlorure de baryum, la liqueur contiendra 30 à 40 0/5 
de ce sel, et 1 à 5 °/, de carbonate ou d'hydrate de baryum que l'on maintient en suspension par 
agitation mécanique ou par un courant d'air traversant l’électrolyte. 

On opère dans des vases en plomb, en terre ou toute autre matière convenable, avec des den- 
sités de courant de 500 à 1500 ampères par mètre carré. On poursuit l'opération aussi longtemps 
que le rendement électrolytique est satisfaisant, On abandonne ensuite la liqueur à clarification, 
décante et concentre pour extraire par cristallisation Ja plus grande partie du chlorure de baryum 
non-transformé. Le sel qui cristallise contient une petite quantité d’hydrate et de carbonate de 
barynm. Il est employé pour une nouvelle opération. Le liquide-mère est de son côté soumis à des 
cristallisations fractionnéés pour isoler le chlorate d'avec le chlorure. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de sulfure d'aluminium et de combinaisons de ce sel avec 
d'autres sulfures, par D. A. Penrakorr, à Saint-Pétersbourg. — (Br. allemand P. 7589, — 10 
juillet 1895. — 18 mai 1896). 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de sulfure d'aluminium ou de sulfures doubles 
d'aluminium et d'autres métaux, suivant le procédé décrit dans le brevet 86523, consistant à provo- 
quer une double décomposition ignée entre un sel d'aluminium anhydre et un suifure alcalin ou 
alcalino-terreux également anhydre, en présense d’un fondant. 

2° Application spéciale du procédé du $ 1 à la double décomposition entre un sel halogéné d'alu- 
minium comme le fluorure (ou un fluorure double) et un sulfure alcalin, avec le concours d’un fon- 
dant formé par un mélange en proportions convenables de chlorure et de fluorure alcalin. 


Procédé de préparation d’azotures, par le D' H, Meuxer, à Charlottenbounrg, — (Br. allemand 

M. 11894. — 14 juin 1895. -— 21 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’azolures des métaux capables de s’unir directement 
à l'azote à haute température comme le bore, le silicium, le magnésium, le titane, le vanadium, 
consistant à réduire les oxydes de ces métaux par le charbon, au four électrique, au sein d'une 
atmosphère d'azote. 

Description. — Les azotures formés suivant les indications de l'exposé ci-dessus, soumis à l’action 
de la vapeur d’eau, dégagent tout leur azote sous forme d’'ammoniaque en régénérant l’oxyde pri- 
milif qu'on mélange à du charbon pour le soumettre à une nouvelle réduction et transformation en 
azoture. Le présent procédé utilise donc indirectement l'azote de l’air pour la fabrication de l’am- 
moniaque. 


Procédé de préparation d’alcalis caustiques au moyen de solutions d’aluminuates 

alcalins, par D, À. Peniakorr, à Sainl-Pétersbourg. — (Br. allemand P. 8080. — 30 mars 1895. 

— 26 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'alcalis caustiques au moyen de solutions d’alumi- 
nates alcalins, consistant à provoquer la séparation de la plus grande partie de l'alumine en nature, 
par un moyen mécanique el à précipiter le reste de l’alumine par une terre alcaline. 

* Description. — Les lessives d'aluminate sont battues dans des appareils rotatifs jusqu'à ce que 
la plus grande partie de l'alamine (jusqu'à 80 °/c) s’en soit séparée. On filtre et traite la liqueur 
claire par une quantité de terre alcaline équivalente à l’alumine encore dissoute. Il suffit donc d’en- 
viron le 1/5e de la terre alcaline qu’il eùt fallu mettre en réaction avec l’aluminate primitif. 

La lessive caustique est décantée, évaporée à siccité et fondue. Le résidu d’aluminate alcalino- 
ferreux est déc mposé par un acide et l’on sépare le sel d'alumine de l'autre sel par lun des pro 
cédés connus. , 

Le procédé est également applicable à la préparation de l’hydrate de baryum et de l’alumine au 
moyen de l’aluminate de baryum, 
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Procédé de préparation de sulfure de cuivre et de ferrocyanure de fer, par H, Bowen, 
: à Philadelphie. — (Br. allemand B, 18874. — 23 décembre 1895. — 8 juin 1895). 

Objets du brevet. — 10 Procédé de préparation de sulfure de cuivre et de ferrocyanure de fer au 
moyén.du sulfocyanure de fer consistant à chauffer ce dernier sel avec du cuivre métallique en 
autoclave, sons pression, 

2 Modification au procédé du $ 4, consistant à précipiter une solution contenant un sulfocyanure 

ar du chlorure s£uivrique et à chauffer le précipité obtenu en autoclave sous pression, en présence 
de fer métallique. , 

Descrpition. — On précipite un rhodanate solubie par le chlorure de cuivre, et chauffe le préci- 
pité en autoclave avec un excès de fer métallique en poudre fine. On transforme ainsi le rhodanate 
en un mélange de ferrocyanure de fer et de sulfure de cuivre, 

Le produit lavé est traité par un alcali ou une terre alcaline qui en extrait un ferrocyanure so- 
lublé. Le résidu est soumis à un trailement convenable pour récupérer ‘e cuivre 


Procédé de préparation de soude à l’ammonlaque compacte, par VEREIN CHEMISCHER FABRI- 

KEN, à Mannheim. — (Br. allemand V. 2572. — 24 janvier 1896. — 8 juin 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de soude à l'ammoniaque compacte, consistant à hu-. 
mecter le sel de soude avec une dissolution du même sel ou à le mettre en bouillie avec de l'eau, 
puis à déshydrater à nouveau la masse par la chaleur. | 

Description. — Dans une lessive chaude de sel de soude, on introduit de la soude à l'ammoniaque 
qui s'y hydrate et se sépare à l’état cristallisé. On l'enlève à l'écumoire comme on le fait dans la 
fabrication de la soude Leblanc et déshydrate ces cristaux à température modérée. 

On arrive plus simplement à rendre compacte la soude à l'ammoniaque et à lui donner une plus 
grande densité en empätlant le sel de soude avec de l'eau ou avec une lessive de soude à l'ammonia- 
que et séchant comine précédemment. On peut employer à cet effet les gaz chauds immédiatement, 
avant leur pénétration dans la cheminée. Il suffit, en effet, si l'on dispose de cornues horizontales 
sur lesquelles on peut étendre la bouillie de sel de soude d’une température relativement faible pour. 
amener une déshydratation assez rapide. 


Procédé pour préparer l ammoniaqueau moyen de substances organiques azotées vo- 
latiles en empleyant des oluminates comme substance de contact, par F. O. MATTHIE- 
sen, à New-York.— (Br. allemand M. 12151 — 20 février 1895 — 15 juin 1896). 

… Objet du.brevet. — Procédé pour transformer en ammoniaque des substances organiques azotées. 
volatiles, consistant à faire passer celles-ci, à l'état gazeux, sur une masse chauffée au rouge consti- 
tuée essentiellement par un aluminate alcalin. | % 

Description. — Pour préparer notre substance de contact nous faisons un mélange de bauxite fi- 
nement pulvérisée de vinasse de betterave, de potasse brute ou de soude calcinée. Un emploie envi- 
ron 3 parties de bauxite pour 2 parties d'alcali. Le mélange est empäté avec une quantité d'eau suf- 
fisante pour le rendre plastique et formé à la presse en briquettes de dimensions voulues. Celles-ci 
sont séchées d'abord à la température ordinaire, puis au-dessus de 100° et finalement chauffées 
jusqu'au rouge. La masse obtenue est, en dehors de petites quantités d'impurelés, forinée surtout. 
d'aluminate de sodium ou de potassium avec un excès d’alumine qui est indispensable pour donner 
à la substance une certaine cohésion. 

Les briquettes sont chargées dans les cornues de construction connue où passent les gaz dont on 
veut transformer toutes les substances azotées en amimoniaque (gaz de hauts fourneaux, etc ) La 
transformation des composés cyanogenés est pratiquement complète. 


Procédé d'extraction du brome des substances ou dissolutions contenant des bro- 
mures, par le D'F. BLau, à Vienne.— (Br. allemand B. 18316. - 11 novembre 1895 — ô juil- 
let 1896). | AR ln 
Objet de brevet.— Procédé pour isoler le brome ou extraire l'acide bromhydrique des sels ou dis- 

solutions contenant des bromures consistant à mettre le brome en liberté par un agent convenable 

et à traiter la ligueur par un composé organique fournissant un dérivé bromé insoluble. Celui-ci 
chauffé ensuite soit à sec, soit avec de l'eau, un alcali libre ou carbonaté, ou un oxyde, fournit de 
l'acide bromhydrique ou un bromure. 

Description. — Pour fixer le brome mis en liberté dans une solution de bromure par un agent 
d'oxydation convenable ou par le chlore, l’auteur le traite par un composé organique comme le phé- 
nol ou l'essence de térébenthine fournissant un dérivé bromé insoluble, Avec cette dernière on aura 
par exemple : ha 

1) C'°H16 + Br? = C'oHiBr? 
ou2) CÇ'°Htè + Br?-= CH Br + HBr 


Le mélange des produits bromés est tout à fait insoluble dans l'eau et se sépare en gouttelettes : 


huileuses ou en une masse à consistance de goudron. En le traitant par la chaleur seule, ou mieux 
par l’eau sous pression ou par la vapeur d’eau surchauffée, on en dégage de l'acide bromhydrique en 
mêmé temps qu'on obtient le carbure en C!° contenant 2 atomes d'hydrogène de moins que l'essence 
de térébenthine, le cymène : 

C''H'6Br? — 2HBr + C'H1* 

CH Br — HBr + Ci° H* 


Si l'on veut obtenir directement un bromure, on ajoute à l’eau employée l'alcali ou l'oxyde voulu. 
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Procédé de préparation de nitrite alcalin, par le Dr G. L. Pauz, à Berlin: — (Br. allemand, 
P. 8096.— 8 avril 1896.— 6 juillet 1896). | or l Gne là 
Objet du brevet.— Procédé de préparation de nitrite alcalin par réduction du nitrate au moyen 

de soufre, en présence d’alcali caustique. ; 

Description, — Dans une marmite de fonte, on fond un mélange de : 
Nitrate de sodium commercial... .... ste: 50 kilogr. 
Soude caustique à 70 0/0 Na?20............ 12 
et l’on introduit peu à peu dans la masse, en remuant 
BDutré DUMAS UN, LR RE 7e 3 k. 500 


On règle la température de manière à maintenir la cuite en fusion tranquille. 
On ajoute encore successivement: 
SoulG aus Es: be nn TNA Sie. 3 es 12 kil. 
SOUTIEN EN Te as RER dass à 3 k. 500 
Lorsque tout le soufre a été ajouté, la masse est devenue assez épaisse et pour achever la réduc- 
tion du nitrate, il faut chauffer d'avantage jusqu’à ce qu'on ait de nouveau une cuite bien fluide et 
limpide. 
On suit d'ailleurs les progrès de la réaction en prélevant de temps à autre une tâte où l’on dose 
le nitrite {?) Lorsque la proportion de ce sel n'augmente plus, on laisse refroidir. 
Pour séparer le nitrite d'avec le sulfate formé, on soumet le produit à une série de cristallisa- 
tions fractionnées. 


Procédé de préparation de tannate de zirconium, par À. Müccer-Jacogs, à New-York.— (Br. 
américain, 58197.— 17 juin 1895.— Chem. Zig). re 
Le solution d’un sel de zirconium soluble est précipitée par du tannin. Pour obtenir un produit 

facile à laver, il faut observer les précautions suivantes : 

Dans la solution bouillante du zirconium, ou fait arriver par mince filet une solution aqueuse 
également bouillante et saturée de tannin. On verse immédiatement sur filtre, lave à l’eau bouil- 

Jante et sèche à basse température. 


Frocédé pour l'extraction de la potasse du suint, par H. T. Vucré, à Rochelle (N. Y.) Etats- 
Unis. — (Br. américain 559826.— 12 mai 1895,.— Chem. Zlg.) i 
L'auteur traite le suint par du pétrole lourd chauffé. On maintient la masse à température assez 

élevée, jusqu’à ce que les substances albuminoïdes et les sels de potasse insolubles dans le véhicule 

se soient déposés. On décante, lave le résidu avec du pétrole léger et sépare le solvant par distilla- 

tion à la vapeur d’eau. * 
D'autre part, les portions insolubles sont calcinées et fournissent,"par extraction et évaporation 

du carbonate de potassium. 


Procédé pour augmenter le rendement en ammoniaque obtenue dans la distillation 
de la houille, par J. MeikLe, à Glascow. — (Br. anglais 25173. — 28 décembre 1894). ch 
Le coke résiduel de la distillation de la houille est maintenu à une température élevée. On envoie 
dans la cornue de la vapeur d'eau, puis un mélange de vapeur et de gaz de combustion. Il se pro- 
duit, à ce moment, une quantité notable d'ammoniaque et d'acide cyanhydrique que l’on sépare par 
les procédés connus. 


Procédé de préparation iles cyanures, par J. W. Swan, à Bromley, et J. A. KeNDaLr, à Strea- 
tham — (Br. anglais 3509. — 18 février 1895. — J. S. Chem. Ind.). 

Une cornue cylindrique en fer, en nickel, ou cobalt (?), enveloppée d'une gaine en terre réfrac- 
taire, est disposée dans un four avec une légère inclinaison. L’extrémité la plus basse par où s’é- 
coule le cyanure formé se termine par nne tubulure de platine. DCE à 

On prépare un mélange de charbon et de tungstène en humectant de la houille avec une solu- 
tion de tungstate de potassium, séchant et calcinant. Ce charbon est entassé dans la cornue et 
chauffé au rouge. Sur la charge, on fait couler du carbonate de potassium fondu dans un appareil 
en platine. 

fe l'hydrogène circule continuellement dans le cylindre et dans l'espace annulaire laissé entre 
celui-ci et son enveloppe de terre, de facon à empêcher la corrosion du métal. 

En même temps que ce gaz, on envoie dans la cornue un courant de gaz azote on d'ammo- 
niaque. Le cyauure s'écoule au fur et à mesure de sa production par le tube de platine. A la fin de 
l'opération, on lessive le cylindre pour en extraire le cyanure qu'il contient encore. 

Le tungstène peut être remplacé dans ce procédé par le titane, le molybdène, le chrome, le man- 
ganèse ou l’uranium. 


Procédé de purification des acétates, par A. R. Scott et T. HENDERSON, à Glascow. — (Br. 
. anglais 6711, — 2 avril 1895). É ; 
Le procédé s'applique plus particulièrement à la purification de l’acétate de sodium. Ce sel est 
dissous dans l’eau et traité à l’ébullition par une solution d'hypochlorite de sodium jusqu'à décolo- 
ration. On laisse refroidir, sépare la liqueur claire et l'amène à cristallisation. 


Perfectionnements à la préparation du chlore et au traitement des sous-produits de 
” cette fabrication, par J. Rascnen et J. Brock, Liverpool. — (Br. anglais 7287. — 9 avril 
1895). : É 
Un mélange de 3 équivalents de chlorure de sodium et de { équivalent de nitrate de sodium est 
traité par un excès d'acide sulfurique, à chaud. Les gaz qui se dégagent sont formés de chlorure de 


| 
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nitrosyle, de chlore et d'acide chlorhydrique. Ils passent d'abord dans de l'acide sulfurique con- 
centré qui retient le nitrosyle. On sépare ensuite l'acide chlorhydrique d'avec le chlore par un lavage 
à l'eau. L'acide sulfurique employé au lavage sert comme acide de charge pour une opération sui- 
vante. 

On peut aussi le traiter par du chlorure de sodium et faire passer les gaz qui se dégagent, mé- 
langés d'hydrogène ou de gaz d’eau, sur de l'amiante platinée chauffée. Il se forme du chlorhydrate 
d'ammoniaque qui se condense dans une première chambre. L’acide chlorhydrique en excès est 
recueilli dans une tour à coke. 


Perfectionnements dans la préparation de l'ammoniaque et de ses sels au moyen du 
chlorure de nitrosyle ou des vapeurs nitreuses, par J, Rascuen et J. Brock, à Liverpool.— 
(Br. anglais 7288. — 9 avril 1895). 

On fait passer dans un tube chauffé, contenant de l'amiante platinée, et dont on a chassé l'air 
par un gaz inerte, un mélange de chlorure de nitrosyle et d'hydrogène dans lequel ce dernier gaz 
existe en léger excès sur la proportion exigée par la réaction: 

AzOCI— 6H = AzH#CI + H?0. 

Les produits de la réaction traversent une chambre maintenue à une température supérieure à 
100° C. où se condense le sel ammoniac, tandis que la vapeur d’eau s'échappe. 

L'hydrogène nécessaire peut être produit économiquement en faisant passer de la vapeur sur du 
coke chauf'é au rouge. 

Si l’on opère de même en remplaçant le chlorure de nitrosyle par des vapeurs nitreuses, il se 


produit de l'ammoniaque que l’on condense en solution aqueuse ou transforme en un sel ammo- 
niacal. 


Perfectionnements dans l’électrolyse des chlorures et dans l’évaporation des soles de - 


sel gemme ou d’autres sels, par H. Ter, à Liverpool. — (Br. anglais 63565 À el B. — 30 

mars 1895). 

L'auteur propose, pour économiser le combustible, d'employer, pour l'alimentation du généra- 
teur qui actionne les dynamos, la solution saline qu'il s’agit d’évaporer. Il dispose une batterie de 
générateurs, de manière à ce que la liqueur fraiche arrive d'abord dans une chaudière à forte pres- 
sion pour passer ensuite dans un second générateur à basse pression, lequel est d’ailleurs chauffé 


par la vapeur du premier générateur. Les deux pressions sont combinées pour actionner la machine 
compound. 


Le brevet ne dit pas un mot de l'électrolyse elle-même. 


Appareil pour la décomposition des nitrates alcalins, par H, K. Baynes et THE CHEMICAL 

AND ELECTROLYTIG SYNDICATE, LimiTED, London. — (Br. anglais 7273. — 9 avril 1895). 

Un mélange de { partie de nitrate alcalin et de 2 parties environ de peroxyde de fer est intro- 
duit, par l’orifice supérieur d’un cylindre incliné, animé d'un lent mouvement de rotation. L'axe 
du D re est occupé par une vis d'Archimède. La cornue est chauffée sur toute sa partie rentrale. 
Elle est d’ailleurs striée de cannelures longitudinales qui aident à la propulsion de la charge par le 
mouvement de rotation du cylindre. 

De l'air ou un mélange d'air et de vapeur d'eau circule dans l'appareil en sens inverse du mé- 
lange des sels et entraine les vapeurs nitreuses qui s’échappent par l'axe de la vis d'Archimède dont 
une partie est creuse. Ces vapeurs sont reçues dans un jeu d’orgues, où elles sont transformées en 
acide nitrique. 

Quant au produit fixe de la réaction, représentant un ferrite alcalin, on le dissout par lixiviation 
en soude caustique et oxyde ferrique qui rentre en réaction. 


Traitement des nitrates pour la préparation de l'acide nitrique et l'obtention de pro- 
duits accessoires, par R. MAIN, à Stevensten, et W, DonaLp, à Saltcoats (Ayrshire). — (Br. an- 
glais 23819. — 12 décembre 1983). 

Les auteurs chauffent dans un four à moufle un mélange de nitrate de sodium et de peroxyde 
de manganèse. Les composés nitreux qui se dégagent sont reçus dans un tour où ils rencontrent dé 
l'acide nitrique étendu et s'oxydent au contact de l'air pour former une solution nitrique. En distil- 
lant celle-ci avec de l'acide sulfurique concentré, on en dégage. de l'acide nitrique; le résidu de Ja dis- 
tillation est reconcentré pour servir à de nouvelles opérations. Les vapeurs nitreuses qui se dégagent 
durant la concentration sont dirigées dans la tour à acide nitrique. 

Le produit fixe de la réaction est un mélange ou une combinaison de soude caustique et d'oxyde 
de manganèse. On le traite par l’eau et injecte un courant de vapeur et d'air, On obtient une solu- 
tion de soude caustique en même temps que l'oxyde de manganèse est régénéré,. 


CHAUX. — CIMENT. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Chaux, ciment, matériaux de construction, par C. Ricuarp, à Weisstein, — (Br. alle- 

mand R. 778%. — 10 août 1895. — 11 juin 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un enduit pour toitures, consistant à chauffer le gou- 
dron jusqu'à expulsion des produits les plus volatils et à dissoudre dans la masse à consistance de 
poix ainsi obtenue du résinate d'alumine. 

Description. — Dans un alambic d'environ 6 mètres cubes de capacité, muni d’un agitateur, on 
chauffe du goudron (de gaz?) jusque vers 200° pour le débarrasser des parties volatiles et inflam- 
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mables, Le résidu, qui offre la consistance d’un sirop épais, est envoyé dans une marmite et addi- 
tionné de résinate d’alumine, obtenu au moyen d'argile et de résinate de soude (savon de résine.) On 
cuit la masse jusqu’à ce qu’elle ait à peu près, à froid, la consistance de la poix, 

La composition ainsi obtenue est très résistante aux intempéries; en raison de sa teneur en alu- 
minate, elle est à peu près incombustible. 


CELLULOSE, — PAPETERIE. —"PATES A PAPIER. 


Procédé de distillation du bois, par Ad. Scnmipr, à Cassel, — (Br. allemand Sch. 11294. — 
27 janvier 1896. — 29 juin 1896). 
Objet du brevet. — Procédé de distillation sèche du bois caractérisé par l'injection d'un jet d'air 


en un certain point du tube de dégagement dans le but d'entrainer plus vite au dehors de la cornue 
les produits de la distillation et d'exercer sur eux une action oxydante qui augmente le rendement 
en produits utiles. 

Description, — L'air injecté au moyen d'un appareil convenable doit être assez chaud pour ne 
pas provoquer de condensation des produits de la distillation. Le courant d'air entraine ces produits 
et les soustrait à de nouvelles réactions ignées; en même temps, il oxyde l’aldéhyde, qui est un pro- 
duit constant de la distillation sèche du bois et augmente ainsi le rendement en acide acétique. 


Procédé pour rendre imperméahles à l’eau les tissus, le papier, le bois et autres subs- 
tances analogues sans supprimer leur perméabilité à l'air, par ALEXANDERSON, à Stock- 
holm, — (Br. danois 515, — 28 février 1895. — Chem. Ztg.) 

L'invention repose sur la propriété des fibres végétales ou animales de décomposer certains sels, 
notamment les sels d’alumine, pour fixer l'oxyde qui les rend imperméables à l’eau. Au lieu d’em- 
ployer dans ce but les sels d’alumine neutres, comme les aluns, l’acétate ou le sulfate d'aluminium, 
l’auteur emploie des sels basiques : 


K2{0H}2A123S0* JTE 2501: Ne 4(CO?CH:) 
K?S01,Al20*HiSO: (OH} (0H)? 
20 2(CO2CH3) 


Ces sels s’obtiennent en neutralisant les sels acides, alun ou acétate, par les carbonates alcalins 
ou alcalino-terreux, ou les hydrates d'oxydes des métaux lourds, 
2S0* 


23S04 2H2 — ï 2 
A123S0* + Ca0'H® — CaSO* + AI (oHy 


Pour empêcher la dissociation spontanée du sel basique avant l'immersion de la fibre, on peut 
ajouter à Ja liqueur des substances, comme l'acide tartrique, l'acide citrique, le sucre ou la glycé- 
rine. Des sels basiques de fer ou de chrome peuvent jouer le même rôle. 

Les tissus sont foulardés dans un pareil bain, rincés et séchés rapidement. 


Papiers imperméables à l’eau et aux corps gras, par les frères Herzneim, à Düren.—(Br. alle- 

mand H, 16327. — 26 juillet 1895. — 27 janvier 1896.) 

Objel du brevet. — Procédé üe préparation de papiers imperméables à l'air, à l'eau, aux huiles 
et résistant aux acides étendus, consistant à traiter des papiers à base d’hydrocellulose par une 
solution de pyroxyline, éventuellement après un traitement du papier par l’oxydule de cuivre 
ammoniacal. 

Description. — Le papier à l’hydrocellulose (parchemin végétal) est traité par une solution de 
pyroxyline dans un solvant convenable, éther acétique, mélange éthéro-alcoolique, acétone et 
alcool éthylique ou méthylique, etc. On fait passer le papier dans cette liqueur et le sèche par un 
dispositif approprié. La couche de pyroxyline bien que superficielle et fort mince, est parfaitement 
adhérente et ne se détache pas, même après un séjour prolongé dans l'eau, 

L'appareil sécheur peut être construit de telle facon qu’on récupère la plus grande partie du sol- 
vant empioyé. 

Le papier devient encore plus résistant si, avant de l’enduire de pyroxyline, on lui fait subir un 
traitement à l’oxyde de cuivre ammoniacal (solution à 3-5 °/,). On lave et sèche avant de passer en 
bain de pyroxyline. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES. 


Procédé de préparation d’une gomme au moyen des fruits dos mésembrianthémées, 
par R, M. y Orivarès, à Barcelone. — (Br. allemand O. 2389. — 28 novembre 1895, — 

18 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une gomme végétale, consistant à évaporer le suc 
filtré des fruits de mésembrianthémées (ficoïdées). 

Description. — Les fruits en question (?) contiennent une substance de la nature des gommes, 
avec une petite quantité de sucre et de carbonate de chaux. On exprime ces fruits, extrait de la pulpe, 
par macération, infusion ou décoction, les substances solubles, filtre et concentre ou évapore à sic-. 
cité. La gomme ainsi obtenue peut remplacer la gomme arabique dans un grand nombre d’applica- 
tions. 


Procédé de traitement des vinasses ou des eaux osmotiques de l’épuration du sucre, 
par LorHar STERNBERG, à Jersey (New-York). — (Br. américain 557166 du 9 novembre 1895). 
Les eaux d'extraction osmotique du sucre ou le résidu de la distillation des alcools de mélasse . 
sont évaporés à siccité et chauffés au blanc en présence d’un aluminate. On emploie plus particuliè- 


12 
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rement à cet effet l'aluminate de potassium. Les gaz qui se dégagent durant la calcination passent 
sur de l’aluminate au rouge, qui augmente encore le rendement en ammoniaque. 

Voir plus haut, sous la rubrique : « Produits chimiques », le brevet Matthiesen, de New-York, qui 
décrit un procédé très analogue à celui-ci. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. 


Procédé de décoloration de la graisse du suint, par W, Kcgemanx, à Hannovre. — (Br. alle- 

mand K, 10799. — 25 mai 4893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de graisse de laine peu colorée consistant à traiter des 
dissolutions de cette substance dans un véhicule neutre solvant des corps gras par tännin, de l'acide 
ortho, pyro où métaphosphorique, de l'acide acétique et de l’acétate de plomb. Ces corps insolubi- 
lisent les substances azotées albuminoïdes qui se dissolvent par entrainement dans les mêmes sol- 
vants où elles sont d'ordinaire insolubles. 

Description. — On ajoute à une dissolution de graisse de laine dans la benzine une petile quan- 
tité d'acide phosphorique sirupeux et agite vivement le mélange. On y ajoute une certaine quantité 
d'alcool qui provoque la séparation des substances azotées. On laisse reposer, décante la liqueur 
claire, filtre et distille pour récuprer le solvant. 

En général on emploie environ 2 parties d'acide phosphorique sirupeux/pour 100 parties de graisse 
à-clarifier. 

Procédé de distillation fractionnée de la graisse de laïne, par D: J, Mayer, à Nurenberg.— 
_(Br. allemand M, 12526. — 29 janvier 1896. — 29 juin 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de distillation fractionnée de la graisse de laine consistant à rectifier 
celle-ci en présence de fractions d'huiles minérales à point d'ébullition élevé, de manière à empêcher 
la carbonisation et la destruction partielle de la graisse de laine au contact des parois de l'alambic. 

Description. — On rectifie un mélange d'environ 5 parties de graisse de laine avec 1 partie d'huile 
minérale bouillant de 300 à 401° C. Il passe d’abord une huile jaune contenant les acides gras de la 
graisse du suint. Cette fraction peut être employée comme substitut de l'acide oléique pour l'ensi- 
mage de la laine. 

Lorsque la moitié environ du produit a distillé, on interrompt l'opération et recueille le résidu 
ayant consistance d'une graisse demi fluide, que l’on emploie comme lubrifiant, 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. — CELLULOIÏID 


Purification de la gutta peércha, par E. SERULLAS, Paris. — (Br. ailemand S, 9138. — 18 dé- 

cembre 1895. — 21 mai 1896.) 

Objet du brevet, — 1° Procédé de purification de la gutta percha consistant à déplacer les hydro- 
carbures de la gutta, albane et fluavile, de sa solution dans le toluène, par addition d’acétone ou 
d'éther acétique. Ce traitement peut être précédé ou suivi d'une épuration mécanique analogue à 
celle du caoutchouc ou d’un traitement par l’alcali ou autres réactifs analogues ; 

, 2e Lavage du produit obtenu suivant le S1 au moyen d’acétone ou d’éther acétique. 

Description. — En soumettant les matériaux producteurs de gutta, dans le cas particulier les 
feuilles, bois, écorce, etc., de l'isonandra qutta, à l’action de masticateurs appropriés avec lavage à 
l’eau froide ou chaude, on obtient un produit chargé de matières étrangères comme le sont cer- 
tains caoutchoucs tels qu'ils arrivent des pays d'origine. 

Ce produit, traité ou non par les alcalis sous pression est dissous dans un solvant comme le 
toluène. La dissolution filtrée est précipitée par l’acétone ou par un solvant analogue (éther sulfu- 
rique, chlorure d'éthyle, éther acétique). On peut aussi en séparer tout ou partie des hydrocarbures 
de la gutta par l’action du froid. 4 k 

Le précipité obtenu est lavé, de préférence au filtre presse, à l'acétone, éther ou autre analogue. 
On obtient ainsi la gutta pure, identique à celle qu'on obtient par la coagulation du lait de L'i50= 


nandra gutta. 

Procédé pour imprégner les tissus ou la fibre d'amiante avec du celluloïd, par « Pu- 
BLISHING, ADVERTISING AND TRADING SynpicatTEe » Limite», Londres. — (Br. allemand P, 8141. — 
27 avril 1896. == 6 juillet 4896.) ; 

. Objel du brevet. — Procédé pour imprégner les tissus d'amiante consistant à les traiter par des 
dissolutions de celluloïd assez étendues pour qu'après l’évaporation du solvant il reste assez de cel- 
luloïd pour enduire tous les fils d'amiante du tissu, sans cependant en boucher les mailles et les 
rendre ainsi impérméables à l'air. 

Description. — La description ne foit que répéter les indications de l'exposé : le but à atteindre 
est de rendre hydrofuges les tissus d'amiante sans les rendre en même temps im erméables à l'air. 


On y artive en réglant convenablement la concentration des solutions de celluloïd employé comme 


imperméabilisant. 


ESSENCES VOLATILES.— PARFUMS 


Procédé de préparation de la vanilline par électrolÿse, par Les successeurs du Dr. F, von 
Heypex, à Radebeul près Dresde, — (Br. allemand H, 15616. — 16 janvier 1895. — 
15 mai 1896.) 
Objet du brevet, — Procédé de préparation de vanilline par électrolyse des sels de l'isoeugénol. 
. Description. — Le compartiment de l'anode est garni avec une solution contenant environ 15 %/0 
d'isoetrgénol dans un excès de soude caustique. La liqueur de la cathode est formée par une lessive 
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caustique à 10-20 0/0 NaOH, Le courant emplo;é comporte environ 5 volts et 6 ampères pour une 
surface d'anode et de cathode d'environ 46 déci:ètres carrés, correspondant à une densité de cou- 
rant de 1,300 par mètre carré. Ces chiffres n'ont naturellementrien d’absolu. 

Il est avantageux de chauffer l’électrolyte vers 60°, On suit la marche de l'électrolyse soit: en 
dosant de temps à autre les proportions relatives d’isoeugénol et de vanilline dans le liquide de 
l'anode, soit en titrant l'alcali dans la liqueur cathodique. 

On pousse l’électrolyse juspu’au point où le rendement en vanilline cesse de correspondre à peu 
près à la dépense électrique ; à ce moment, la vanilline formée commence elle-mémé à subir une 
action électrolytique et à se décomposer. 

Le liquide de la cathode, qui contient maintenant une certaine quantité d'isoseugénol, sert à 
monter le bain anodique d’une opération suivante. Le liquide qui baigne l'anode est traité par l’é- 
ther, qui extrait la vanilline avec une certaine proportion d'iso-eugénol non transformé, On en 
isole la vanilline par les procédés connus (bisulfite, etc.). 


COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE, GAZ 


Procédé pour dénaturer la benzine ot la rendre impropre à l'éclairage, par OSTRAUER 
MINERAL Of. RAFrKINERIE, Max Boxuu et Cie, à Privoz et à Vienne, — (Br. allemand O 1893, — 
14 avril 1893). | : 
Objet du brevet. — Procédé de dénaturation de la benzine la rendant impropre à l'éclairage, sans 
altérer ses propriétés dissolvantes ou la rendre impropre à l'alimentation des moteurs à pétrole, 
consistant à y mélanger une certaine quantité de vernis à l'huile de lin. 
Description. — On ajoute à 100 volumes de benzine de 1 1/2 à 3 volumes de vernis à l'huile de lin. 
La benzine (benzine de pétrole) ainsi dénaturée encrasse rapidement les mèches et ne peut servir à 
l'éclairage. Par contre, elle peut être employée à la plupart des autres applications de la benzine, 
notamment comme dissolvant pour les corps gras, le caoutchone, comme combustible pour les mo- 
teurs à gaz ou comme agent de carburation des gaz pauvres. 


Allumettes dont la tête, formée par une composition au phosphore ordinaire, eom- 
porte un noyau d'une composition non toxique, par ANTON ViEBiG, à Mayence, — (Br. 


allemand V 2475. — 25 janvier 1895. — 1er juin 1896). 

Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — Les compositions employées par l’auteur pour former la tête de l'allumette sont : 
(&) Peroxyde de plomb..... Pre y PA ET da, parties .«(b) Paroxyde de plomb... sers cs 10 parties 

Chlorate de potassium.. ...., ...,... 3 — HOOSDOUTE TOURE CS nn dd — 

Bioxyde de manganèse.... .....,..,.. 1 ‘— Terre d’infusoires, .... rt Fa CRE 1 — 

Acglutinant organique........,....... 2 — Agglutinant organique.....,.......... 2 — 


L'allumette paraffinée reçoit une tête de l’une ou l’autre de ces compositions; elle est ensuite 
passée dans le mélange ordinaire au phosphore blanc. 

On ne comprend pas quel but vise l’auteur en fabriquant des allumettes dont la tête est exté- 
rieurement enduite de composilion toxique au phosphore blanc recouvrant un enduit inoffensif ? 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Préparation d’explosifs de sûreté, par A. Gisenica, à Rotterdam, — (Br, allemand G 9942. — 
30 juillet 1895, — 11 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un explosif de sûreté non brisant, constitué par 
deux nitrodérivés solides de la série de la benzine, de la naphtaline ou de l'anthracène que l’on mé- 
lange avec de la naphtaline chlorée liquide, avec addition éventuelle de nitrocellulose et de salpêtre 
d’'ammoniaque. | 

Description. — On mélange, par exemple, la nitronaphtaline avec de la m, dinitrobenzine et de la 
naphtaline chlorée liquide, en malaxant ces composés jusqu’à formation d'une masse homo- 
gène, à consistance de mélasse épaisse. On ajoute ensuite la nitrocellulose et le nitrate d’ammonium. 

Les proportions recommandées sont ; 


MANIMONRDTIÈNO ES 7,5 parties 
NIÉNONAMNIAlINAL ART 0,5 — 
NANNEANUElCHIDT EE... mire ee 2,35 — 
BNROR VIE es élan ana sue made HE sl — 
Nitrate d’ammonium.................. 88,64 — 
100,00 


ÉPURATION ET UTILISATION DES RÉSIDUS INDUSTRIELS 


Procédé pour insolubiliser les combinaisons alcalino-terreuses en dissolution dans 


l'eau, par An. ScuRogper, à Goettingen. — (Br. allemand Sch. 9657. —- 18 avril 1894, — 
11 juin 1896). 
Objet du brevet. — Procédé pour précipiter les terres alcalines en dissolution dans l'eau, consis- 


tant à traiter celle-ci simultanément par le carbonate de sodium et la magnésie calcinée ou hydratée. 
Description. — Soit une eau contenant du sulfate de calcium. Une addition de carbonate de soude 
y provoquera la double décomposition : 
CaSO* E Na?CO$ — Na?S0! + CaCO*, | 
_ Le carbonate se sépare, si l'on opère à froid en flocons volumineux prenant bientôt la forme 
dense et cristalline; si l’eau est chaude, les cristaux se forment immédiatement. 
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Si l’on a affaire à une eau contenant du sulfate de magnésium, la double décomposition est plus 

complexe et donne naissance à un précipité dont la composition se rapproche de : 
3(C0%Mg) + Mg(OH} + H?0.: 

Si nous envisageons les mêmes terres dissoutes dans l’eau, sous forme de bicarbonate, il suffira, 
pour les précipiter, d’y ajouter de la magnésie qui donnera naissance aux sels neutres ou basiques 
insolubles. 

Procédé d'épuration des eaux au moyen de l’'oxyde d'’étain, par H. von Der LiNpe et 

Dr Cn. Hess, à Krefeld. — (Br. allemand L. 8154. — 14 juin 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour débarrasser les eaux de toutes les substances précipitables par 
oxydation, consistant à filtrer sur des matières imprégnées d'oxyde d'étain. 

Description. — L'oxyde d'étain joue, vis-à-vis des matières organiques dissoutes dans l'eau, le 
rôle d’un oxydant continu, c’est-à-dire qu'il sert d'agent de transport pour l'oxygène atmosphé- 
rique. Plusieurs autres oxydes analogues ont été expérimentés en même temps que l’oxyde d’étain; 
aucun n’a donné de résultats aussi satisfaisants que ce dernier, dont l'action est assez énergique 
pour brûler les substances organiques dissoutes par un seul passage de l'eau dans des appareils 
dont les couches filtrantes contiennent une proportion convenable de cet oxyde. Il n’est nécessaire 
que dans le cas d’eaux presque privées d'oxygène dissous de procéder à une aération préalable, 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Traitement des cadavres d'animaux, débris de poissons ou autres matières analogues 
pour la fabrieation d'engrais, de colle et de graisse, par OrTe’s EISENWERK, à Altena. — 
(Br. allemand O 2467. — 23 avril 1896. — 22 juin 1896). 

Objet du brevet.— Procédé de traitement de cadavres d'animaux, débris de poissons, etc., pour la 
fabrication d'engrais, de colle et de graisse, consistant à les chauffer d'abord à sec puis à les traiter 
par un courant de vapeur ; la graisse fondue et la solution de colle qui s’écoulent sont recueillies 
dans un récipient où règne la même pression que celle de la vapeur qui opère la cuisson. 

Description. — N'ajoute rien à l'exposé ci-dessus. Au lieu d'opérer la coction au sein d’une masse 
liquide, on dégélatine et dégraisse les débris animaux presqu'à sec, à l’étuvée. dans un bain de 
vapeur sous pression. CE 

Les produits liquides coulent directement dans un second récipient où l'on maintient une pres- 


sion d'air égale à celle de la vapeur dans le digesteur. 


Procédé de préparation d'une poudre de chaux cuivreuse pour préparation ins- 
tantanée de la bouillie bordelaise, par B. von Scuenck, à Heidelberg.— (Br. allemand Sch. 
11320.— 8 février 1896.— 25 juin 1896.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation d’une poudre de chaux cuivreuse pour bouillie borde- 
laise, consistant à mélanger de la chaux vive avec du sulfate de cuivre cristallisé, à moudre ce mé- 
lange et le passer au tamis fin ; on le chauffe, en remuant, de préférence dans un torréfacteur ou 
tambour tournant, jusque vers 125° C. et refroidit ensuite rapidement, en passant encore dans un 
tamis à mailles plus larges.” 

Description. — Le brevet donne l’analyse détaillée de la chaux employée par l'inventeur (chaux 


silice, magnésie alumine, oxydes de fer, de manganèse, etc.), qui contient 70 °/, environ de chaux 


vive, le reste étant de l'argile avec 3,35 °/, de potasse et 0,18 ?/, d'eau. 

On broie 4 parties de cette chaux dans un broyeur à boulets ou à cylindres avec deux parties de 
sulfate de cuivre cristallisé. 

Après tamisage au fin (tamis très fin, dit le texte) on sèche dans un torréfacteur, chauffé vers 
125° C, On refroidit rapidement la masse en la passant à travers un tamis cylindrique tournant, 

On conserve en emballages étanches, Pour former la bouillie bordelaise on délaie environ 6 kil. 
de ce produit dans 400 litres d’eau. On obtient un liquide laiteux, bleu verdâtre, qui n’encrasse et ne 
bouche pas les ajutages des pompes. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de p. éthoxy- ou de p. methoxyphénylsuccinimide. Addition 
au brevet n° 85,988, par le Dr E. Tauger, à Berlin.— (Br.allemand T, 4676.—27 septembre 1895 .— 

21 mai 1896. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de p-ethoxy ou de p. méthoxyphénylsuccinimide, con- 

sistant à succinyler puis alcoyler le p.amidophénol. 

Description : Préparation du succinyle p. amidophénol. On chauffe à 150-170 : 

Acide succinique....... 1 kil. 200 p. amidophénol........ Akil. 100 
. Le produit de la réaction est repris par l'acide acétique, décoloré par le charbon animal et cris- 
tallisé. Le succinyle p. amidophénol fond à 275-2760. I] est peu soluble dans l'alcool, très soluble 
dans l’acide acétique, insoluble dans l'eau. 

Pour l’éthérifier, on chauffe en autoclave à 100° C. environ: 
Succinyle p. amidophénol.…. 1 kil. 900 Soude caustique........,..... 0 kil. 400 
Todurerd'éthyle,. TRE 1 kil. 600 Alcool, , 2 PRE 

On peut remplacer l'iodure d'éthyle par un poids égal d'éthylsulfate de sodium. ù 

Après avoir distillé le solvant on fait cristalliser le produit dans l'alcool, 


(4) T. 4183, Monit. Scient., 1895, p. 98. 
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Préparation d’un composé à base d'antipyrine et d'acide salicylique, par B. GOLDMANN, à 

Berlin. — (Br. allemand G. 9829. — 6 juin 1895. — 26 mai 1896.) 

Objet du brevet. — Préparation d’un médicament à base d'antipyrine et d'acide salicylique, éven- 
tuellement additionné de caféine, se conservant bien à sec et facilement soluble consistant à triturer 
à sec l’antipyrine noir avec le salicylate de sodium mais avec ses constituants,acide salicylique et car- 
bonate neutre ou bicarbonate de sodium, en évitant toute humidité et sans emploi d'aucun solvant. 

Description.— On mélange d’abord à sec : 


MARIN se re sis .. D» centigrammes. 

Acide salicylique...... Q. S pour correspondre à 
Bicarbonate de sodium. { O gr. 25 de salicylate de sodium. 
On ajoute ensuite: antipyrine 0 gr. 25. 

DORÉ nt de A TR 0 gr. 45. 


Ce mélange est pastillé à sec. On le vend sous le nom de caféine sodiumsalipyrine (!). 


Produit de condensation des acides tanniques avec l'aldéhyde formique. Addition à la 
demande de brevet M.11889,par E. Merck, àDarmstadt.—(Br.allemand M. 12047..-—- 9 août 1895 .— 

28 mai 1896). 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet M. 11889, consistant à étendre la ré- 
action de l’aldéhyde formique sur l'acide tannique à d’autres tannins, conime par exemple les acides 
ratanhiatannique, cachoutannique, etc. 

* Description. — On opère comme dans le procédé du brevet principal en ajoutant un léger excès 
d'aldéhyde formique à la solution aqueuse du tannin additionnée d'acide chlorhydrique ou d’un 
autre agent decondensation approprié.On lave à l’eau, au filtre-presse etsèche àtempérature modérée, 


Procédé de préparation de l’imide de l'acide o-sulfobenzoïque (saccharine), par CHe- 

MISCHE Fagrtk, anciennement GOLDENBERG, GÉROMANT ET C?, à Winckel (Rheingau). — (Br.allemand 

C. 5460. — 6 février 1895. — 1er juin 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’imide o-sulfobenzoïque, dite saccharine, consis- 
tant à transformer l'acide stilbène-o-disulfonique (dérivé de l'acide p. diamidostilbènedisulfonique) 
en dichlorure, par l’action du perchlorure de phosphore. Ce dichlorure traité par l’ammoniaque 
fournit la stilbènedisulfamide que l’on oxyde par le permanganate de potasse. 

Description. — L'acide diamidostilbène-0-disulfonique est transformé par les méthodes connues 
en acide dihydrazinestilbène-0-disulfonique. En faisant bouillir celui-ci avec du sulfate de cuivre, 
on le transforme en acide stilbène-o-disulfonique. 

Les proportions à employer sont : 


Acide dihydrazinestilbène-o-disulfodique.. . 4 kilogr. 
Sulfate de cuivre cristallisé............... 8 — 
Béton Br M AREA 50 — 


On fait bouillir aussi longtemps qu'il se dégage encore de l'azote. Après avoir décanté la liqueur 
claire du dépôt de cuivre, on neutralise par un lait de chaux filtré pour séparer le gypse précipité, 
concentre la liqueur à un volume de 40 litres environ, transforme en sel de sodium par addition de 
sel de soude sec (environ 4 kil, 100) et évapore à siccité. 

Le sel de sodium, soigneusement séché, est malaxé en bouillie claire avec de l'oxychlorure de 
phosphore et l'on ajoute à cette bouillie par petites portions 4 kil. 200 gr. de pentachlorure de phos. 
phore finement pulvérisé. La réaction se déclare à la température ordinaire; mais, pour l’achever, 
on chauffe légèrement ; on élève peu à peu la température de manière à distiller l’oxychlorure de 
phosphore employé comme agent de dilution et celui formé par la réaction. Du produit débarrassé 
Aer AldrUre: composé de sel marin et de chlorure stilbène-o-disulfonique, on extrait ce dernier 

ar l’éther. 
D Le chlorure, isolé par distillation du solvant est délayé par petites portions dans 6 kilogr. d’am- 
moniaque à 25 °/,. En réduisant par distillation le volume de la liqueur ammoniacale, on obtient au 
refroidissement une abondante cristallisation de stilbène-o-disulfamide. On lave à l’eau, reprend à 
froid par 22 kil. 400 de lessive de potasse caustique à 5 °/ et oxyde avec une solution de 
Permanganate de potasse................ 4 kil. 300 
Hau e.--- Re TASSE SPAS 70 litres 


On chauffe au bain-marie jusqu’à disparition de la couleur de la solution. permanganique. On 
filtre, neutralise par l'acide chlohydrique et concentre à 5 litres environ. On ajoute à ce moment 
un excès d'acide chlorhydrique; l'imide o-sulfobenzoïque cristallise par refroidissement. On la 
purifie par cristallisation. 


Préparations pharmaceutiques diverses à base d'huile minérale, par F.-W. KLEVER, à 

Cologne. — (Br. allemand K. 40850. — 12 juin 1893. — 8 juin 1896.) 
- Objet du brevet. — Procédé de préparation de solutions des composés suivants dans un véhicule 
dénommé « vasogène », consistant à additionner une huile minérale lourde, de l'huile de vaseline, 
par exemple, avec une huile grasse ou un acide gras et avec un alcali, éventuellement sous pres- 
sion. Les composés qu'on peut dissoudre ou émulsionner dans cette préparation sont : 

Iode, iodoforme, menthol, ichthyol, chloroforme, camphre, eucalyptol, térébenthine, créosote, 
gayacol, pyoctaine, créoline. } ‘ 

Description. — Les véhicules employés sont : soit la vaseline oxygénée, soit une sorte d'émulsion 
de vaseline avec un savon. 
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Le premier s'obtient en traitant par un courant d'air chaud, de l'huile de vaseline additionnéé 
de 2 à 7 /, de soude ou de potasse caustique. | 
” Pour'obtenir le second, on dissout dans l'huile de vaseline une huile grasse ou de l'acide oléique 
que l'on saponifie‘ensuite par uhe proportion équivalente de lessive alcaline. tF 
On peut dissoudre dans ces véhicules : 


JOUE à as dt ER EME environ 6 oh CrODIR as te. HET dir CNRS rss 50 0/0 
lod6forme IE ER ER ie? 11/29/0 Chloroforme, cemphre ...... CPE dr, ‘a/a 
Jchtyol sis ESRI RE EN EX 10 9/0. Matos, Le en toutes proportions 
Encalyptol. essence de térébenthine, créo- . 

sote, eilacols CCR NS 20 °/o 


Sels diazoïques stables, Fabrique de produits chimiques de Thann et de Mulhouse, à Thann 

(Alsace) et le docteur A. Frer, à Saint-Blaise. — (Br. allemand F. 7683, — 925 juillet 1894. — 

11 juin 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels stables des dérivés azoïques ou polyazoïques 
aromatiques et de l'acide nitrobenzènesulfonique et de ses homologues, par double décomposition 
entre les sels alcalins de l’acide nitrobenzènesulfonique et les sulfates des diazo ou polyazodérivés. 

Description. — On prépare suivant les procédés connus une solution de sulfate d'un diazodérivé 
quelconque. On neutralise à la craie, filtre, toujours à basse température, bien entendu, et traite la 
liqueur par une quantité équivalente de nitrobenzènesulfonate de sodium. Le nitrobenzènesulfo- 
nale diazoïque est déplacé par je sel de Glauber et séch4 à basse température, an plus à 35-40°C. 


Préparation de combinaisons iodoformiques des dérivés halogènalcoylés cet alcoy- 
lènés de l'hexaméthylènamine. Addition à la demande de brevet HE. 3547, par le docteur A. 


_EICHENGRUN, à Bonn, et la maison L.-C. Marquanor, à Benel-Bonn. — (Br, allemand E 4771, — 
18 juillet 1895. — 18 juin 1896.) 
Objet du brevet. — 1° Procèdé de préparation de combinaïsons iodoformiques des dérivés alcoy- 


lénés ou alcoylehalogénés de l’hexaméthylènamine,consistant à faire réagir les constituants en solu- 
tion dans un véhicule convenable. 
. 2° Modification au procédé du $ 1, consistant à faire agir un éther alcoylhalogéné ou alcoylèneha- 
logéné sur l’ioloformehexaméthylènamine dans nn solvant approprié. 
Description : Exempze 1. — Une solution de 29 gr, à d'iodhydrate d'éthylhexaméthylènamine dans 
l'alcool absolu est ajoutée à la solution alcoolique bouillante de 39 gr. 4 d'iodoforme, On fait bouil- 
lir pendant quelques minutes, puis laisse refroidir. Il se sépare des aiguilles jaunes, fondant à128C, 
assez solubles dans l'alcool bouillant, insolubles dans l'eau et dans l'éther. : 
ExEMPLE IT. — On dissout. dans l’acétate d'amyle: 
lodoformhexamethylène. ....... ., ., ...,. 53 gr. 4 
lodure dé méthyle. 55 RER 14 


On chauffe pendant quelque temps. Par refroidissement l'iodométhylate d'iodoformehexaméthy- 
lènamine cristallise en aiguilles jaunes claires fondant vers 478-179° en se décomposant, insolubles 
dans l'alcool mais solubles dans l'eau et dans l’éther. Phys 


Comhinaisons de Ia caséïne solubles à l'eau, par le docteur A. Lresrecar et le docteur F.: 

Ronwanx, à Breslau, — (Br. allemand L 9582. — 13 mai 1895. — 18 juin og 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons de caséine solubles dans l'eau 
consistant à traiter par l'alcool un mélange de caséine et de chlorure de calcium ou à faire bouillir 
avec ce solvant un mélange de caséine, d'alcali caustique pulvérisé ou de carbonate alcalin et de 
chlorure de calcium. 

Description. — On broie finement un mélange de : 


Gogéine is, SR ER NP EE 100 gr. 
Soudg caustique Solid 4,2, ass } 2 3 
Chlorure de calcium sec... APR PATES TA > 3 


On fait digérer ce mélange pendant quelque temps avec de l'alcool bouillant au réfrigérant à 
reflux. On chasse ensuite l'alcool par distillation. La poudre blanche grenue, ainsi obtenue, est 
soluble dans l’eau, 


Frocédé de préparation de l’éther chlorocarhonique de la quinine, par « VEREINIGTE 

CHININFABRIKEN » ZIMMER ET Cie, à Francfort. — (Br, allemand V 2527, — 98 octobre 1895, — 

22 juin 14896.) ; 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un éther chlorocarbonique de la quinine par l'action 
du gaz phosgène sur cet alcaloïide. 
.” Description. — Dans 30 kilogrammes d'une solution benzéniqué à 12 +, de gaz phosgène, on 
introduit peu à peu 6 kilogr 510 de quinine déshydratée. On refroidit la liqueur de manière à main- 
tenir la température, durant la réaction à 43° C au plus. Le produit abandonné à lui-même pendant 
quelque temps, est une bouillie jaunâtre qu'on jette sur filtre à succion, lave avec un peu dé benzine 
froide et sèche. On met ensuite en digestion avec de l'eau pour extraire le chlorhydrate de quinine. 
formé et fait cristallisor le résidu dans l'alcool fort ou dans tout autre véhicule approprié. TIRE 


Procédé de préparation d'une kétone au moyen de la tropine.ou de In pseudotropine, 
par le docteur Ricn. WILLSTAETTER, à Munich, — (Br. allemand W 11578. — 1er février 1896, — 
22 juin 1896.) | 
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Objet du brevet, — Procédé de transformation de la tropine ou de la pseudotropine en une 
kétone par oxydation au moyen d’une quantité calculée d'acide chromique, Hé 
Description. — Une solution chauffée à 60-70° de : 


MrOpINe ss ee ORISOEN DE CRE TN EC TE : 100 gr. 
Acide acétique cristallisable......,...:...... 2 kil. 


est maintenue en continuelle agitation et additionnée par petites portions ou par mince filet avec 
une liqueur oxydante composée de:  . AP PRE IS PS 


AIO ACEUQUO sets eme tro: 250 er 
AU etes devidon Mad see MR OT E out e sut A 50 — 
Acide chromique... 2. st RTE 48 — 


- Le mélange effectué, on chauffe durant quelques minutes à 100 C, Lä liqueur rendue aléaline 
par un excès de soude caustique fournit par entrainement avec la vapeur d'eau ou mieux par 
extraction à l’éther la tropinone qu’on purifie par distillation. 

Le rendement atteint 80 /, de la théorie. ; 


Préparation de l'éther m'éthylique de l’aldéhyde protocatéchique, par la CHEMISCHE FABRIK 

AUF ARTIEN, anciennemennt E. SuneriNG, à Berlin. — (Br. allemand C 5136. — 11 juin 1894. — 

2 juillet 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'éther m-éthylique de l'aldéhyde protocatéchique 
consistant à soumettre l’éther monoéthylique de la pyrocatéchine à l’action du chloroforme en 
milieu alcalin. 

Description. — Dans une solution bouillante de : 


Ether pyrocatéchine monoéthylique.... :... 11 parties 
ÉAtre te. SHOT net et ass MINI 40 — 
Soule caustique (NaOH)../0. eee... A0 
on fait arriver peu à peu : 
PHIDRDIQUNIER 2 0 Mes notre 50 parties : 


La réaction achevée, on acidule, sépare par filtration la résine formée et extrait à l’éther. La 
liqueur éthérée est traitée par le bisulfite de sodium et le nouvel aldéhyde est isolé et purifié par les 
moyens connus. Pour le séparer de l’aldéhyde m-éthoxysalicylique qui s’est formé en même Ladies 
on traite le mélange par la vapeur d’eau qui n’entraine que cette dernière. 


Procédé de préparation de solutions d'acide sulfureux destinées à un emploi 
thérapeutique, par le docteur Franz HarrmanN, à Hallein près Salzbourg. — (Br. allemand H 
16538. — 9 octobre 1895, -— 2 juillet 1896.) : 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de solutions d'acide sulfureux consistant à chauffer 
sous pression des organes végétaux contenant une huile essentielle connue un terpène, camphènes, 
avec un bisulfite alcalin ou alcalinoterreux. Les vapeurs qui s'échappent (?) sont condensées. . 

Description. — Dans un digesteur on chauffe avec une solution de bisulfite des organes végétaux 
riches en huiles essentielles ; les vapeurs qui s'échappent de l'appareil sont condensées. | 

On obtient un liquide aqueux contenant de l'acide sulfureux et l'huile essentieile dont on peut 
d'ailleurs augmenter la dose par addition d’une pareille essence en nature. ut: 

Cette préparation est destinée à créer dans des salles d'inhalation une atmosphere à la fois 
balsamique et antiseptique. . À 


Procédé de stérilisation de l'ouate et d'autres ohjets de pansement, par À; SCHMIDT, à 
Berlin, — (Br. allemand L 9873. — 2 octobre 1895. — 6 juillet 1896 ) 
Objet du brevet. — Procédé de stérilisation de l'ouate, des éponges et autres objets analogues 

consistant à les soumettre à l’activn des vapeurs d'un mélange d'alcool (éthylique, isobutylique ou 

propylique) avec environ 10 e/, d'eau et 5 °/, de phénol, AIRE PL ES 
Description. — Voir le $ précédent. 


PHOTOGRAPHIE 


Emploi des produits de substitution des hydrures des oxyquinoléines comme révéla- 
teurs photographiques (addition au brevet 86978), par LruBacn et SCHLEICHER, à Biebrich. — 
(Br. allemand L 9626. — 9 niai 1895. — 15 juin 1896.) É : 

Objet du brevet. — Emploi des hydrures des oxyquinoléines substitués à l'azote quinoléique et 
de composé obtenu par l'action de l'acide monochloracétique sur l'o-oxyquinoléine (Cairocollé) 
pour révéler l'image photographique latente des plaques, papiers ou pellicules sensibilisés aux sels 
halogénés d'argent. : 7 


Description. — Les composés dont nous reservons l'application comme révélateurs sont : 
L'o-oxyhydro-méthylquinoleine (0. Fischer Berichte 16, 1hid., p. 714). 
L'o-oxyhydro-éthylquinoléine.. ( — etRenouf, — p.756). 

._ L'o-oxyhydro-propylquinoléine. | — — — pp. 711). 

”  L'o-oxyhydro-butylquinoléine.. ( — — — p.711). 
L'o-oxyhydro-amylquinoléine... { — — ‘  — p.717). 
L'o-oxyhydrobenzylquinoléine.. ( — — — p.11) 

Garroeolie rs RTC OR Se DUC NE 1CPRNÉ NNER Pet PE à 3 2 | , 


L'acide-o-oxyhydrométhylquinoléine carbonique (Schmitt et Engelmann. Berichte 20, p. 1219). 
L’ana-méthyl-o oxyhydrométhylquinoléine. ” ” | 
“Nous obtenons ce dernier dérivé en faisant bouillir au réfrigérant ascendant l'ana-méthyl-o- 
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oxyhydroquinoléine avec du bromure d'éthyle. La réaction achevée, on distille l’alcool et l'excès 
d’éther éthylhalogèné, ajoute de l’eau et précipite la base par la soude: On la purifie en faisant cris- 
talliser plusieurs fois son chlorhydrate en présence d’un peu d'acide sulfureux.Ce sel se sépare en 
aiguilles blanches, fondant à 2189, La base libre est très sensible à l'oxydation. : 
Comme exemple d’un révélateur préparé au moyen d'une des bases précitées, nous citons la 
formule suivante : 
Sulfite neutre de sodium........... HAS 25 gr. Pau is ttes me RAT Etc HIS INR TER 1 litre 
Potasse CaAUSIQUE ee ee ee 3 gr. so O oxyhydroèthylquinoléine.......,,.... “as spi0:Grs 


Pour l'usage on étend cette liqueur de 10 jusqu’à 70 volumes d’eau. 


Procédé pour préparer des solutions de coton-collodion, par Th. Schlumberger, à Mul- 

house, — (Br. allemand Sch. 11137. — 18 novembre 1895. — 18 juin 1896). 

Objets du brevel. — 1° Procédé de préparation de solution de coton-collodion, consistant à 
employer comme solvant de l'alcool éthylique additionné de certains acides ou sels soluble dans 
l'alcool. 

2° Emploi pour la préparation des solutions du $ 1 des acides acétique, oxalique, lactique, 
citrique, chlorhydrique ou de leurs sels solubles dans l’alcool à base d’alcali (soude, potasse, ammo- 
niaque) de terre alcaline (chaux, baryte, strontiane, magnésie) d’alumine ou de zinc. 

39 Modification au procédé du $ 1, consistant à imprégner le coton-collodion avec l'acide ou. le 
sel qu’on a choisi et à le dissoudre ensuite dans l'alcool éthylique. 

Description. — Exempce [': Dans un malaxeur on travaille jusqu’à complète dissolution un mé- 
lange de : 


Coton collodion sec...,...... noie oret . 20 kilogr. 
Acétaie d'AMMORIUMRES eee LR Es 5 — 
AleOOl TOP re TEE CR EE . 10 CREER 


Exewpce Il : On imprègne 30 kilogr. de coton-collodion humide, sortant de l’essoreuse, avec une 
solution de : L 
Chlorure de calcium cristallisé ,.......... 50 kilogr. 
OÙ TA NE De Ne en TE à ‘ 10 litres 


Après un temps de macération, on exprime, on essore et recommence la même opération avec 
une égale dose de chlorure de calcium. Après essorage, on sèche à 60-80° C. 

Dans le malaxeur on travaille jusqu'à complète dissolution 40 kilogr. de coton-collodion sec au 
chlorure de calcium, avec 150 litres d’alcool fort. 

Les proportions indiquées peuvent être variées dans de larges limites. 


Procédé de préparation de bains photographiques, par ALIMÉ Manouey, à Bordeaux, 45, 

rue d'Ornano, — (Br. allemand M. 12406. — 19 décembre 1895. — 29 juin 1896). 

Objet du brevet. — Papiers ou autres surfaces analogues imprégnés ou enduits avec les subs- 
tances servant à la préparation de bains photographiques, 

Descriplion. — Exemple de bains révélateurs pour négatifs. On imprègne un papier A avec de 
l'hydroquinone, du pyrogallol, de l’amidol, de l'iconogène, etc. — Un papier B avec un alcali ou 
carbonate alcalin. On obtient un bain révélateur en baignant un papier ou une partie aliquote de 
A et de B dans une quantité suffisante d’eau. ; 

On prépare de même du papier au bromure de potassium dont la feuille contient exactement 
un gramme de ce sel — du papier à l'alun de chrome, au bichlorure de mercure, au ferricyanure 
de potassium, à l'hyposulfite — des papiers composés, chlorure d'or, hyposulfite et cyanure de 
potassium, etc, 


TEINTURE. — APPRÉT., — IMPRESSION 


Emploi de solutions de chlorure de magnésium contenant du borax ponr coller, 

roidir ou apprêter les textiles. Addition au brevet 84144, par le docteur Freverick T. B. 

-Durré, à Leopoldshall-Strassfurt. — (Br. allemand D. 7169. — 14 octobre 1895. — 18 mai 1896). 

Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — L'emploi des solutions de chlorure de magnésium pour l’encollage des fibres et 
tissus offre certains inconvénients; une dissociation partielle du sel de magnésium se produit dans 
certains cas, mettant en liberté de l’acide chlorhydrique qui altère la fibre; au contact du fer, les 
tissus se tachent de rouille. Ces inconvénients disparaissent entièrement par l'addition de borax à 
la solution de chlorure de magnésium. | 


Procédé de préparation de lessives dégageant de l’'ammoniaque, par W. R&DiGER de la 
maison KLuce et Cie, àMagdebourg.—(Br. allemand R. 9933.— 3 décembre 1895, — 15 juin 1896). 
L'auteur revendique comme propriété le droit d'ajouter un sel ammoniaéal en poudre à du savon 

également pulvérulent de façon à ce qu’à la dissolution de cette lessive il se produise par double 

décomposition un savon d'ammoniaque. L'idée n’est pas nouvelle. 


——————————_—_—a—a 
{ y Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


oo 
Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. — ALLIAGES. 


Perfectionnement dans l'extraction des métaux, par J.-J. Hoon, à Londres, — (Br, alle- 

mand H. 15564. — 4 janvier 1895. — 13 juillet 1896.) 

Objets du brevet.— 10 procédé d'extraction des métaux nobles de Jeurs minerais, consistant à 
traiter ceux-oi par une solution de cyanure alcalin additionnée d'un sel d’un métal de moindre 
valeur ayant la propriété d'être déplacé de ses solutions par le métal noble,lequel se substitue à lui 
dans la dissolution. 

20 Application spéciale des sels de mercure ou de plomb à l’objet désigné dans le & 1. 

Description. — Le mélange de sels employé se compose de: 

2 parlies en poids de cyanure de potassium ou l’équivaleut en cyanuré de sodinm ; 


1 partie en poids de chlorure mercurique ou l’équivalent d’un autre sel de mercure ; 
æ 1/2 à 2 parties de soude caustique. 


Si l'on veut apérer avec un sel de plomb, on prépare la liqueur en faisant bouillir un sel de 
plomb, de la litharge ou du minium ave une lessive caustique. La solution alcaline de plomb ainsi 
obtenue est mélangée à du cyanure de potassium. En mettant une lame d'or en contact avec une de 
ces dissolutions, elle se recouvre en peu de temps de mercure ou de plomb, tandis que l'or 
se dissout. 

Pour employer une semblable liqueur à l'extraction des sables ou mineraïs aurifères, on attaque 
ceux-ci après lavage, dans un vase en bois ou en métal recouvert d’un enduit qui le protège contre 
le réactif, par la liqueur de cyanure, Pour isoler l'or dissous, on acidule par l'acide sulfurique et 
traite par la tournure de fer. 


Procédé de traitement des minerais sulfurés par des sels alcalins ou alcalino-ter- 
reux et le charbon, par Bopy, à Spa. — (Br. allemand B. 18052. — 26 août 4895. — 2: juil- 
let 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement de minerais sulfurés, consistant à les calciner avec un 
sel alcalin ou alcalino-terreux et du charbon; le produit est extrait à l’eau et la liqueur clarifiée par 
décantation est traitée par un courant de gaz sulfureux mélangé d'air. 

Description, — Le minerai broyé et pulvérisé est fondu avec une quantité convenable de sulfate, 
nitrate, carbonate ou hydrate alcalin ou alcalino-terreux et de charbon. Il se forme un polysulfure 
qu'on extrait à l’eau. Après repos, la liqueur se sépare en deux couches : la supérieure, limpide, 
dissolution des sulfosels formés, l'inférieure trouble, sorte de bouillie dont la partie basse est formée 
par un dépôt magnétique. 

On décante, et dans la liqueur limpide on envoie un courant de gaz sulfureux, provenant de la 
combustion des gaz qui se dégagent à la calcination du minerai, mélangé d'un excès d'air. 

Il se précipite du sulfure de fer entrainant IBs sulfures de tous les autres métaux ; restent seuls 
en dissolution les sulfures d'antimoine et d'arsenic. 

Le précipité, contenant tout l'or et l'argent, est traité suivant les méthodes connues pour l’ex- 
traction des métaux précieux. 

L'antimoine et l’arsenic se séparent à l’état de sulfures de la liqueur mère lorsqu'on abandonne 
celle-ci pendant longtemps à l’air. Siles pyrites traitées contenaient dn tellure, celui-ci se retrouve 
dans cette même liqueur d'où il est facile de le déplacer par oxydation au moyen d’un courant d'air. 


Procédé de désulfuration de la fonte, par F. SCHoTTE, à Berlin. — (Br. allemand Sch. 8815. 

— 2 mai 1893. — 27 août 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de désulfuration du fer d'après la méthode décrite aux brevets 74819 
et 80340, consistant à ajouter au mélange de coke ou de charbon et d’hydrate de chaux dont sont 
formées les briquettes une certaine quantité de ferro-manganèse, \ 

Dercription. — On emploie de préférence du ferro-manganèse très riche, ce produit étant facile 
à pulvériser. On mélange une certaine quantité de poudre avec du charbon et de la chaux également 
pulvérisés. On humecte avec la quantité d’eau nécessaire pour former une masse convenablement 
plastique que l’on moule dans une presse hydraulique en briquettes. 

De même que dans le procédé décrit dans nos brevets 74819 et 80340, on peut appliquer ces bri- 
quettes, soit en fragments plus ou moins grossiers qu’on dispose dans le canal de coulée, so t en 
poudre que l’on fait agir sur la coulée de fonte, Dans nos précédents brevets nous n'avions pou but 
que d'obtenir par ce moyen une surcarburation du métal; grâce à l'addition de ferro-manganèse, 
celui-ci se trouve en même temps désulfuré et déphosphoré. 


Procédé de préparation de blocs au moyen de mincrais ou d'autrrs matériaux ferru- 
gineux, par W.-A. Jacom et le Dr G.-W. Pererson, à Stockholm. — (Br. allemand J. 3937. — 
4 avril 4896. — 7 septembre 1896.) . 
Objets du brevet. — 1° Procédé pour former en briquettes les minerais ou déchets de fer, consis- 
{ant à soumettre ceux-ci à une réduction partielle ramenant à l’état métallique une faible partie seu- 
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lement du fer contenu. Le produit, soumis à la pre ou à un estampage, s'agglomère en bri- 
quettes, le métal réduit servant d'agglutinant (?) à l'excès de minerai ou de déchet non trans- 


formé, | | 
:o On peut soumettre le produit partiellement réduit à l'action de l’eau, de la vapeur d’eau, 


seule ou mélangée de gaz carbonique ou de vapeurs acétiques, avant d’en former des briquettes 
par choc ou compression. Ici, ce sont les hydrates ou sels de fer qui se produisent, qui servent de 
ciment et maintiennent la forme des agglomérés. 


Procédé pour ebtenir de l'or parfaitement pur par voie _électrelytique, par AKTIEN- 

SESELLSCHAFT NORDDEUTSCHE AFFINERIE, à Hambourg. — (Br. allemand N 3740. — 15 mars 1896. — 

7 septembre 4896.) 

Objet du brevet. = Procédé pour obtenir de l'or chimiquement pur au moyen de l'or fin obtenu 
par affinage ou bien au moyen des alliages riches, consistant à électrolyser en solution chlorhydri- 
que du chlorure d'or, avec excès d'acide et à chaud ; il est avantageux de maintenir le titre du bain 
en remplaçant l'or au fur et à mesure de sa séparation par une quantité équivalente de chlorure 
d'or. 

Description. — On prépare au moyen d'eau régale ou de chlore une dissolution chlorhydrique 
d'or fin qu'on amène à contenir de 20 à 30 grammes d'or par litre, suivant la densité du courant 
employé ; on maintient l'acidité en excès du bain à 20-50 centimètres cubes par litre d'acide de den- 
sité 1,19. La température convenable est de 60 à 70°C. 


Procédé pour obtenir l'or parfaitement pur par voie électrolytique. Addition au bre- 
vet N 3740 (précédent), par AKTIENGESELLSCHAFT NORDDEUTSCHE AFFINERIE, à Hambourg. — (Br. alle- 
mand N 3817. — 8 juin 4896. — 7 septembre 1896.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet précédent, consistant à remplacer en 
totalité ou en partie l'acide chlorhydrique employé en excès dans le bain de chlorure d’or par un chlo- 
rure formant avec le chlorure d’or un sel double, notamment par le chlorure de sodium. 

Description. — De même que dans le brevet précédent, l'excès d'acide, dans le présent procédé, la 
dose de sel étranger ajoutée croît en raison de la densité du courant. Dans le cas où l’on traite de l'or 
allié de platine, on ne peut employer les chlorures de potassium ou d’'ammonium, qui donnent avec 
le chlorure de platine des sels doubles peu solubles. 

La description ne précise pas les proportions de sel à ajouter, non plus que les conditions de tem- 
pérature et de densité du courant. | 


ELECTROTECHNIQUE 


Procédé de préparation d’une composition active pour accumulateurs électriques, 

par S. Hammacuer, à Berlin. — (Br. allemand H 16416. -— 31 août 1895. — 20 août 4896.) 

Objet du brevet, — Préparation d'une masse active pour électrodes d'accumulateurs, consistant à 
malaxer des oxydes de plomb avec de l'eau et des dérivés pyridiques qui servent d’agglutinant et 
maintiennent la masse convenablement liée après dessiccation. 

Description. — On malaxe les oxydes de plomb, litharge, minium, avec des bases pyridiques (pyri- 
dine, lutidine, picoline, etc.), et une certaine quantité d'eau. La pâte est moulée en forme conve- 
nable et employée, d’après les moyens connus, pour la fabrication de plaques d’accumulateurs. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Préparation de chlorates alcalins par électrolyse, par le docteur CarL KELLNER, à Vienne 
et Hallein. — (Br. allemand K 13445. — 2 décembre 1895. — 9 juillet 1896.) 
Objet du brevet. -— Procédé de préparation de chlorates alcalins par électrolyse d’une solution de 

chlorure, sans emploi de diaphragme, consistant à maintenir en suspension dans l'électrolyte un 

hydroxyde peu soluble dans l'eau, comme l'hydrate de calcium ou de magnésium. 

Description. — Soit à préparer le chlorate de potassium au moyen du chlorure, A une solution 
saturée à froid de ce dernier sel, on ajoute environ 3 0/0 d’hydrate de chaux, dont la plus grande 
partie reste non dissoute et qu'on maintient en suspension durant le passage du courant, en agitant 
l'électrolyte. L'électrolyse ne porte pratiquement que sur le chlorure de potassium ; Le chlore qui 
se dégage à l’anode se combine à la chaux dissoute, qui est remplacée au fur et à mesure aux dépens 
de l'excès de terre alcaline en dissolution. Le sel oxygéné de calcium se décompose partiellement 
avec le chlorure alcalin, avec formation de sel oxygéné potassique, c'est-à-dire qu'il se forme du 
chlorate de potassium et du chlorure de calcium; ce dernier est aussitôt décomposé par l'hydrate 
alcalin formé au contact de la cathode. Le brevet ne précise pas autrement les conditions de travail 
et ne donne aucun renseignement sur les résultats obtenus, 


Procédé de préparation de cyanures et ferrocyanures alcalins, par J.-R, Moïse, à Paris. { 
— (Br. allemand K 12927. — 30 mai 1895. — 16 juillet 1896.) 
(Voir brevet français, 4896, p. 28 des Brevets du Moniteur scientifique.) 


Préparation de cyanures alealins, par Jon. PFLEGER, à Kaiserslautern. — (Br. allemand P 7627. 
— 6 août 1895. -— 13 juillet 1896.) | 
Objets du brevet. — "1° Procédé de préparation de cyanure directement marchand au moyen du 

mélange d'alcali, de charbon et d'azote, consistant à charger dans un creuset l'alcali mélangé d'une 

partie seulement du charbon nécessaire à la formation du cyanure. Le creuset est fermé par un cou= 
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vercle que traversent deux tubulures, l’une servant à injecter le gaz ammoniac dans la charge, l’autre 
formant tube de dégagement. La température étant porlée à 900°C environ, on insuffle dans le creu- 
set du gaz ammoniac entrainant le reste du charbon nécessaire pour la réaction, et l’on continue de 
Q LE < 4 2. L ES “ L . « 

la sorte jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène et d'oxyde de carbone. On laisse reposer, on 
filtre le cyanure fondu pour en séparer les particules de charbon en excès. 

PR L Modification au proc dé décrit consistant à remplacer ie gaz ammoniaque par l'azote, employé 
à l’état d'air, c est-à-dire en mélange avec de l'oxygène qui produit une combustion locale du charbon 
employé en excès et élève ainsi la température de la masse au point voulu pour la réaction. 


Préparation d’un produit phosphoré au moyen de l'hydrogène phosphoré et du 
chlornre de carbonyle, par FArBwerke, anciennement Meister Lucius et Bruning, à Hoechst- 
sur-Mein. — (Br. allemand F 8926. — 12 mars 1896. — 16 juillet 4896.) ; 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un dérivé phosphoré du carbonyle par l'action du 
chlorure de carbonyle sur l'hydrogène phosphoré. 

Description. — Dans une solution de gaz phosgène dans le toluène ou le chloroforme, on envoie 
un courant PT AE E0A phosphore ; la liqueur se colore bientôt en jaune et la nouvelle combinaison 
se sépare sous la forme d'une poudre jaune qu'on recueille, lave à l'alcool d’abord, puis à l’eau 
Cette combinaison est insoluble dans les solvants usuels ; sous l’action prolongée de l’eau elle se 
dédouble avec formation de gaz carbonique (?). 


EF rrUMQEE de cyanures, par le docteur J. TeuerniaG, à Fribourg-en-Brisgau. — (Br. allemand T 
4396. 

Objet du brevel. — Procédé de préparation de cyanates consistant à chauffer des sulfucyanates 
avec de l'oxyde de fer, extraire la fonte obtenue par l’eau et soumettre la lessive à la cristallisation 
ou l’évaporer dans le vide. 


Description. — On mélange intimement : 
Sulfocyanate de sodium sec.... ........ 100 parties 
Dave deep SD EAN, ANA... 90 — 


La masse, chauffée pendant une heure vers 459% C est à peine frittée ; elle est facile à pulvériser 
et se compose, si l’on est parti de sulfocyanate pur, d'environ 40 °/, de cyanate (soit plus de 90 c/, 
du rendement théorique) et de 2 1/2 °/, de sul'ate de sodium. 


Procédé de préparation de silicates alcalins, par le docteur Hernrica Propre, à Mannheim, — 

(Br. allemand P 7913. — 11 janvier 1806.— 23 juillet 1896.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de verre soluble au moyen de chlorures alcalins, 
acide sulfurique et silice, consistant à mélanger intimemeut de la silice, un réducteur (charbon) et 
de l'acide sulfurique, en condensant les vapeurs chlorhydriques qui se dégagent. On fond ensuite la 
masse en l’exposant à température convenable. 

2 Modification au procédé du $ 1 consistant à mélanger la silice avec le réducteur (charbon ou 
sciure de bois) auquel on a fait absorber au préalable la solution du chlorure alcalin et qu'on a 
séché ensuite. 

Description. — Ne précise rien. 


Préparation de rhodanates (sulfocyanates ou sulfocyanures) par une modification du 
brevet 87435 (G 9351), par Goruzicn et Wicawann, à Hambourg. — (Br. allemand G 9831. -- 
7 juin 1895.— 30 juillet 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de rhodanates d'après le procédé du brevet 87135 
consistant à chauffer du sulfure de carbone avec des nitrites et de l'hydrogène sulfuré ou des nitrites 
traités au préalable par la quantité voulue d'hydrogène sulfuré, 


Description. — Dans un autoclave à agitateur on chauffe un mélange de : 
Nitrite de la base choisie..,.,...... ae 1 molécule 
Sulfure de carbone ................... 1 — 
Hydrogène sulfuré......,.............. 2 — 


On maintient la température à 150° Ç jusqu'à ce que le manomètre indique une dépression carac- 
téristique de la fin de la réaction. On peut soit comprimer l'hydrogène sulfuré dans l’autoclave ou 
bien le faire absorber au préalable par la dissolution de nitrite. 

Pour utiliser complètement le nitrite, il est avantageux d'employer un léger excès de sulfure de 
carbone. La réaction, indépendamment des produits transitoires s'exprime par l'équation : 


RAzO?-L CS? 2H?S — AzSCR + S5 + 2H?0. 


Procédé de traitement des sulfates et sulfures des terres alcalines pour les trans- 
former en hydroxydes ou carbnres avec formation de soufre ou de sulfures, par le 
docteur Emiz JacoBsEN, à Berlin. — (Br. allemand J 3572. — 21 février 4895, — 6 août 1896 ) 
Objet du brevet. — Procédé de traitement des sulfates, sulfures ou polysulfures alcalino-terreux, 

et d'une manière générale des sels à acide soufré des terres alcalines avec production de carbures 

consistant à chauffer ces sels en mélange avec du charbon au four électrique d’après le procédé du 

brevet 77168. 

Description. — Si l’on applique le procédé à un sulfate, la réaction se produit en deux phases ; le 
sulfate étant mélangé à 3 à 5 fois son poids de charbon se réduit en sulfure qui se scinde ultérieu- 
renrènt en soufre et métal alcalin. Le soufre se dégage soit en nature,soit sous forme de combinaison 
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hydrogénée ou oxygénée, tandis que le métal alcalin s’unit à l'excès de carbonc, pour former 
un carbure. ; 5 l TR J 146 

On peut utiliser à cette réaction un courant continu ou alternatif étant donné que cest à l'arc 
que l'on demande la chaleur nécessaire. La tension doit être suffisante pour produire un pareil are 
et varie suivant l'importance de la charge donnée et la résistance de la charge qui dépend elle- 
même de la nature du charbon employé. 

Si l'on se propose de recueillir le soufre en nature, on opère dans une atmosphère de gaz 
inerte, par exemple de gaz carbonique. On peut aussi le transformer en sulfure de carboneen 
recouvrant la charge d’un lit de charbon. è | 

Le procédé est applicable à tous les sels des terres alcalines qui, par calcination en présence de 
charbon, peuvent engendrer un suifure. 


Extraction d'acide carbonique pur des mélanges de ce gaz avec l'air, par le docteur Ep. 

Lonmanx, à Germete près Wartburg (Wesphalie). — (Br. allemand L 9623. — 24 mai 1895. — 

9 juillet 1896.) 

Objet du brevet. — 4° Préparation d’acide carbonique pur au moyen de mélanges de ce gaz avec 
l’air, consistant à dissoudre l'acide carbonique dans l’eau et à l’en extraire ensuite par le moyen 
combiné de la pression et du vide, de manière à ce que les gaz qui accompagnent l'acide carbonique, 
étant moins solubles à l'eau, se séparent, n'étant pas retenus par le liquide. 

2 Addition éventuelle à l'eau employée pour dissoudre le gaz carbonique de réactifs capables de 
détruire ou de fixer les impuretés qui accompagnent l'acide carbonique. 

Description. — Le procédé (qui n’est pas nouveau) consiste essentiellement à faire passer les gaz 
dont on veut isolér l'acide carbonique dans des saturateurs convenables où ce gaz se dissout dans 
l’eau ; celle-ci peut recevoir une addition de réactifs capables de détruire Ics impuretés comme le 
sulfure de carbone, etc. Finalement on comprime dans la liqueur une certaine quantité de gaz 
carbonique pur qui achève d’entrainer les gaz étrangers. La dissolution de gaz carbonique obtenue 
sert, dans les appareils et par les moyens connus, à préparer du gaz carbonique pur. 


Préparation d'acide carbonique pur par extraction de ce gaz des mélanges avec 
d’autres gaz, notamment avec Pair. Addition à la demande de brevet L 9623 (brevet 
précédent), par le docteur En. Lunuann, à Germete près Warburg (Wesphalie). — (Br. allemand L 
10397. — 8 novembre 1895. — 9 juillet 1896.) 

Objet du brevet : Modification au procédé du brevet no 9623, consistant à produire au sein même 
de la solution aqueuse de gaz carbonique le gaz pur servant à entrainer les impuretés gazeuses 
dissoutes. 

Description. — En produisant le gaz pur au seii même de la solution carbonique pour en balayer 
les impuretés, on arrive au but bien plus rapidement que par injection d'acide carbonique pur du- 
rant le 2e temps de la saturation. , 

On peut à cet effet soit produire un dégagement de gaz carbonique au moyen de réactifs, car- 
bouate et acide, qu’on ajoute à la liqueur, soit plussimplement détendre momentanément la pression 
dans le saturateur. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES. 


Procédé de désucrage des mélasses au moyen de l’hydroxysülfure de baryum avec 
récupération des produits accessoires, par le D' H. R. LANGE, à Einkirchen. — (Br. 
allemand R. 10127. — 29 février 1896. — 16 juillet 1896 ) 

Objets du brevet.— 1° Perfectionnement dans le désucrage des mélasses au moven de l'hydroxy- 
sulfure de baryum et récupération de produits accessoires consistant à déplacer l'hydrogène sulfuré 
de la liqueur désucrée au moyen de gaz carbonique qu’on brûle et utilise à la préparation de sulfite 
ou d'acide sulfurique.D’un autre côté le saccharate de baryum précipité est transformé en sulfate ou 
sulfite de même que le carbonate obtenu comme on l’a dit ci-dessus (1). Le sulfate de baryum est 
réduit par calcination avec du charbon et régénère à la lixiviation la solution d'hydroxysulfure em- 
ployée pour le désucrage. RS 

20 Modification au procédé du $ 1 consistant, au lieu de trailer les eaux désucrées contenant le 
sulfhydrate de baryum par l'acide sulfureux, et d'employer ce même acide ou acide sulfurique pour 
dédoubler le saccharate de baryum, à opérer ces décompositions au moyen de sulfite ou de sulfate 
de magnésium ; il se sépare, dans ce cas, un mélange de sulfite ou sulfate de baryum et de magnésie 
d'où l’on sépare cette dernière par l’acide sulfurique ou l'acide sulfureux.Quant au sulfite ou sulfate 
barytique, demeuré insoluble après lixiviation du sel magnésien, on le réduit à nouveau en sulfure 
par le charbon au rouge. Les deux réactifs sur l'emploi desquels repose notre procédé se trouvent 
donc régénérés. 


Procédé de désucrage des mélasses au moyen de l’hydroxysulfare de haryum avec 
récupération des produits concomitants.Addition à la demande de brevet R. n° 10127, par 
le Dr H.R, LaNGEN, — (Br. allemand L, 10385. — 8 mai 1896. — 3 septembre 1896). 
Objet du brevet : Perfectionnement au procédé de désucrage décrit dans la demande de brevet 
R. N° 10127, consistant à employer au lieu d'hydroxysulfure de baryum seul, un mélange de ce sel 
et d’alcali caustique provenant du carbonate de la calcination des vinasses dans le but d'utiliser la 
mm mm om 
(1) Alors pourquoi ne pas appliquer directement l'acide sulfurique et 11 décomposition du sulf iydrate de baryum, 
et passer par l'intermédiaire du carbonate ? 


nr 
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totalité de la baryte comme précipitant, l’alcali se retrouvant à l’état de sulfure qu’on transforme 
par un courant de gaz carbonique en carbonate propre à une nouvelle caustification par la chaux. 

Description. —Au lieu d'une solution d’hydroxysulfure de baryum, nous employons pour la préci- 
pitation du sucre une liqueur contenant équivalents égaux de ce sel et d’un alcali, potasse ou soude 
caustique. On peut aussi faire agir ces réactifs successivement sur la solution sucrée. Le saccharate 
de baryum se sépare, laissant dans la liqueur le soufre du sulfure de baryum et la totalité de l'acali 
sous forme de sulfhydrate alcalin. 

Comme dans le procédé du brevet principal, on traîte les petites eaux par le gaz carbonique qui 
transforme le sulfhydrate en carbonate avec dégagement d'hydrogène sulfuré qu'on utilise suivant 
les procédés connus. Cette réaction ne marche nettement que si l’on envoie dans la liqueur chaude 
du gaz carbonique à peu près pur. Si l’on ne dispose que de gaz mélangés à 15-25 0/, d'acide carbo= 
nique, il faut, pour achever la transformation, saturer la liqueur à froid de gaz carbonique et chauffer 
ensuite. | 


Procédé de désucrage des mélasses. Deuxième addition à la demande de brevet R.10127, par le 
Dr H. R. LANGEN. — (Br. allemand L. 40407. — 16 mai 1898. — 3 septembre 1896). 
Objet du brevet. — Dans l'application du procédé du brevet R. 10127 et de l'addition L. 10385. — 
Emploi d'une quantité de sulfate alcalin suffisante pour précipiter la baryte des petites eaux etcom- 
penser le déchet pratique de soufre éprouvé dans le cycle des réactions, 


Désucrage des mélasses au moyen de chaux caustique, par HuGo Rickes, à Chino (Galifor 

nie). — (Br. allemand R, 9788. — 23 septembre 1895. — 13 juillet 1896). 

Objet du brevet — Procédé de désuerage des mélasses ou sirops au moyen de chaux vive, consis- 
tant à employer à cet effet non de la chaux caustique réduite en poudre par un moyen mécanique, 
mais bien de la chaux naturellement pulvérulente comme celle que l’on obtient par la calcination de 
la chaux hydratée ou du carbonate de calcium précipité. Une autre particularilé de notre procédé 
consiste à provoquer la séparation du sucre sous forme de saccharate dans des liqueurs artificielle- 
ment refroidies, l'agent précipitant, la chaux vive pul\érulente, ayant été de son côté ramenée à une 
température de | à 5° C. 

Description. — La précipitation du sucre est plus complète et rapide et nécessite une moindre 
quantité de précipitant, lorsqu’au lieu de chaux caustique broyée et tamisée on fait usage de chaux 
dont l'état de division résulte d'un tour de main spécial. L'auteur prépare sa chaux vive 
pulvérulente en culcinant dans un four approprié soit du carbonate de calcium précipité, soit 
de la chaux éteinte. L'action de la chaux vive ainsi obtenue est si énergique que, si l'on opère sans 
précautions, des réactions secondaires se produisent et une partie de la chaux échappe à la réac- 
tion. Pour éviter cet inconvénient, il suffit de refroidir les réactifs, jus sucré convenablement étendu 
et chaux vive, à une température voisine de 0° C. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de dioxybenzaldéhydes au moyen de monoxybenzaldéhydes 

par H. Bau, à Manchester. — (Br. aliemand B, 16086. — 2 mai 4894. — 7 mars 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dioxybenzaldehydes consistant à chauffer les oxy- 
benzaldéhydes monohalogénées avec des hydrates alcalins, alcalino-terreux ou métalliques en pré- 
sence de solvants sous la pression ordinaire ou en autoclave, à des températures de 150 à 220°C. 

Description. — Dans un autoclave en fonte on charge : 


Bromo-para-oxybenzaldéhyde......... Fe 20Ri, 
Soude caustique anglaise .....,,,,..... 9 à 12 
Dos votant ee. OIL vote 10 à 20 


On chauffe sous pression à 150-290°, | 

Pour isoler la dioxybenzaldéhyde formée, on reprend la cuite par l'eau, acidule par SO*H, filtre 
et extrait à l’éther. S'il est nécessaire, on purifie l’aldéhyde par l'intermédiaire de sa combinaison 
bisulfitique. 

L'aldéhyde ainsi obtenu est très soluble dans l’eau et donne avec le perchlorure de fer la réac- 
tion verte intense de l'aldéhyde protocatéchique. Il fond à 150° et réduit l'argent en solution ammo- 
niacale. 

En partant de l'aldéhyde bromo-métaoxybenzoïque, on obtient de même l'aidéhyde protocaté- 
chique. 

Diidhyde bromosalicylique conduit à un dioxybenzaldéhyde différent qui se présente en sirop 
jaunâtre, très soluble dans l’eau. Il ne donne pas de réaction colorée avec le perchlorure de fer ,ce 
qui le distingue de tous les autres dioxybenzaldéhydes connus. 


Procédé de préparation de dérivés phénoxacéto-p amidophénoliques, par Dr LEDERER, à 
Munich. —(Br. allemand L. 9032. — 11 août 1894. — 7 mars 189%.) ere 
Objet du brevet.— 1° Procédé de préparation de dérives phénoxacéto-p-amidophénoliques, consis- 

tant à condenser l'acide phénoxacétique ou ses dérivés avec le p-amidophénol ou ses éthers. 
20 Application du procédé du $ { à la préparation du: 

 Phénoxacélo-p-amidophénol. 
Phénoxacéto-p-aniside. 
Phénoxacéto-p-phénétidide. 
O-crésoxacélo -p-phénétidide. 
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M-crésoxacéto-p-phénétidide. 

P-crésoxacéto p-phénétidide. 

Guayacoxacéto-p-phénétidide. x 
consistant à condenser les acides phénoxacétiques —0, m et p-crésoxacétiques,l'acide guayacoxacé- 
tique ou leurs éthers ou amides avec le p-amidophénol, la p-anisidine ou la p-phénétidine. 

Description. — On chauffe les constituants mélangés à molécules égales à 120-1400 jusqu'à ce 
qu'il cesse de se dégager de l’eau. Après refroidissement, le produit est en général pris en une 
masse cristalline qu'on reprend par l’alcoo!, d’où la combinaison condensée cristallise facilement. 


Procédé de préparation d'extraits végétaux, par H. DEININGER, à Berlin. — (Br. allemand D. 

6371. — 8 juin 189%. — 7 mars 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'extraits végétaux consistant à mettre les substances 
à extraire en macération dans un solvant et à comprimer dans le récipient d'extraction da gaz carbo- 
nique jusqu'à une certaine pression ; après avoir chauffé l'appareil, on y fait tomber la pression le 
plus rapidement possible de manière à ce que l'acide carbonique, qui s'était dissous grâce à la 
pression dans les cellules du tissu végétal, déchire celles-ci en se dégageant subitement et complète 
ainsi l'extraction des parties solubles. 

Description. — Dans l'appareil autoclave où se fait l'extraction, on envoie le solvant chargé au 
préalable de gaz carbonique. On chauffe ensuite, et lorsque la pression a atteint un degré conve- 
nable, indiqué par l'expérience, on la fait tomber subitement en ouvrant des soupapes ou robinets 
deforte section. Les cellu'es végétales sont lacérées et détruites par dégagement subit du gaz qui y 
avait pénétré par endosmose. 

Ce procédé est surtout applicable au traitement des organes végétaux d'où l’on extrait des alca- 
loïdes ; il peut être employé de même pour l'extraction des colorants des bois de teinture, du ta- 
nin, etc. 


Procédé de préparation de dérivés du phénoxacéto-p-nmidophénol. Addition à la 

demande de brevet L. ne 9032, par D. L. Lepgrer, à Munich. — (Br. allemand L. n° 9095. — 

17 septembre 1894, — 6 mai 1895). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation, d’après les indications de notre brevet principal, $ 1 
de la demande L n° 9032, des dérivés suivants du phénoxacéto-p-amidophénol : 

Thymoxacéto p-phénétidide, 

Carvacroxacéto p-phénétlidide, 

Eugénoxacéto-p-phénétidide, 

Crésoxacéto p-phénétidide, 

a-naphtoxacéto p-phénétidide, 

&-naphtoxacéto p-phénétidide, 
p-nitrop.énoxacéto p-phénétidide, | 
consistant à condenser les acides thymoxacétique , carvacroxacétique, créosoxacétique, eugé- 
AP ne « ou $-naphtoxacétique, p-nitrophénoxacétique,leurs éthers ou amides avec la p-phéné- 
tidine. 

Description. — Le thymoxacélo-p-phénélidide se sépare de l'alcool bouillant où elle est très 
soluble en aiguilles fondant à 129-130e. 

Le A RO RON ED également très soluble dans l'alcool, est en aiguilles fondant à 
105 1060. 

Le crésoxacétophénétidide bien soluble dans la benzine, peu dans la ligroïne est en aiguilles 
fondant à 80-820. 

L'eugénoxacétophénétidide fond à 93-94%e. 
PE di. est peu soluble dans l'alcool bouillant. Il est en aiguilles fondant à 
64-1650, he: 
Ho isomère,l'«-naphtoxacétophénétidide, un peu mieux soluble dans l'alcool chaud, fond à 143- 

Le p-nitrophénoxacéto-p-phénétidide, à peine soluble dans l'alcool bouillant, cristallise en 
aiguilles groupées en rosettes ; il fond à 156-157°. 


Procédé de préparation de l’acétone, par AUG. BAuscuLicHen, à Zbirow (Bohème). — (Br. alle- 
man B. 16375. — 11 juillet 4894.— 25 février 1893.) 
… Objet du brevet. —  Procélé de préparation de l’acétone par distillation sèche des acétates addi- 
tionnés d'hydrates alcalino-terreux ou d'hydrate de magnésie. 
Descrplion. — L'acétone brute, obtenue en ajoutant un hydrate alealin, notamment les hydrale : 
de chaux ou de magnésie, à l'acétate de calcium employé pour la préparation de l’acétone par dis- 
tillation sèche, est relativement beaucoup plus pure que sans addition de terre alcaline, Le rend:- 


ment est meilleur et en raison de ce qu'il y a moins de goudrons pyrogénés, la purification est plis 
facile et cause de moindres pertes. 


PHOTOGRAPHIE 


Préparation de sels argentiques solides dont les solutions aqueuscs ne précipitent pas 
par l'albumine ou par le sel marin. — Addition au brevet 82951 (1), par le D° A. L'reBrecur 

a ———— qe ee 
(1) L. no 9049. 
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à Vienne, et le Dr P. Ronmann, à Breslau. — (Br. allemand L 9507, — 10 avril 1895. — 

9 avril 1896), 

Objet du brrcet.— Procédé de préparation de combinaisons argentiques solubles, non précipi- 
tables par l'albumine ou par les chlorures suivant le procédé du brevet L. 9049, consistant à 
employer : . 

io Au lieu de la solution alcaline de caséine indiquée dans le dit brevet, une solution d’albumi 
nate alcalin ; 

2e Au lieu d'un sel d'argent soluble, le benzoate ou le salicylate d'argent ; 

3% Au lieu du couple albuminate alcalin et sel d'argent, le couple albuminate d'argent et sel 
alcalin d’un acide minéral ou organique. 

Description. — N'indique pas les proportions à employer niles détails de la manipulation pour 
lesquelles on renvoie au brevet principal (1,. 


Emploi de la para-amidophényiglycine comme révélateur, par FArBWERKE, anciennement 
Mersrer, Lucius et BRuniN6, à Hæchct-sur-Mein. — (Br. allemand F, 8111. — 23 février 1895. — 
30 avril 1896). 
Objet «du brevèt. — Procédé pour révéler les images photographiques au moyen de la para-ami- 


dophénylglycine. 

Description. — On emploie notre révélateur en solution avec : 
P. Amidophénylglycine........... sos. 15 à 20 gr.  Sulfite de sodium cristallisé......,,... 75 à 100 gr. 
Sel de soude calciné.........,......e... D à 7 gr. Eau.,.,..,......,.,.. nrsstossasete. | 1000 GE 


pour les plaques sèches au gélatino-bromure (2), avec pose instantanée, on emploie celte liqueur 
révélatrice non étendue. S'il s’agit d'épreuves posées, on étend de plus ou moins d’eau. 
On cmploiera pour révéler les négatifs destinés à l'agrandissement uné liqueur composée de : 


P, amidolphénylglycine ..... RE acc ed as à 18 gr. Sulfite de sodium desséché...,.......... PT 
Potasse (carbonate de K.)........0.,..... #0 60 0 “Eau... +. PINS Eee: SAR LU 


Dans ces formules le carbonate alcalin peut être, en totalité ou en partie, remplacé par un alcali 
caustique, l'ammoniaqué, un phosphate, borate, saccharate, ferrocyanate alcalin ou alcalino- 
terreux. e 


Emploi des hydrures d’oxyquinoléines comme révélateurs, par LENBACH el SCHLEICHER, à 
-Biebrich s/Rh. — (Br. allemand L, 9535. — 20 avril 1895. — 30 janvier 1896.) 
-Objet du brevet. —- Emploi des hydrures d'oxyquinoleines ou d'oxytoluquinoleines comme révé- 
lateurs des images photographiques des pliques aux sels d'argent. 
Description. — Les auteurs composent leur révélateur avec: 


Sulfite neutre de sodium ...... DE ect + 25 gr. PAU nee dns rent. A EN ER 100 
Potasse caustique. .:..,......... sm 4 Tetrahydro-0-oxyquinoléïne ........ SU es 10 


Pour l'usage on étend cette liqueur de 10 à 70 Jois son volume d'eau, suivant les cir- 
constances. 


Procédé de préparation de papiers gélatinés mats au chlorure ou bromure d'argent, 

par le Dr Srozze et Cie, à Westend près Berlin. — (Br. allemand St, 4379. — 22 octobre 1895.— 
… 43 février 1896.) è 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de papiers au gélatino-bromure à grain mat, consts- 
tant à incorporer à l'émulsion employée pour sensibiliser les papiers, un ou plusieurs corps Inor- 
ganiques insolubles dans l’eau et à l’état de très fine division. 

Description. — Le composé minéral, corps unique ou mélange, comme le sulfate de baryte, le 
fluorure de calcium, le quarz, le verre, la porcelaine, est amené à l'état de division le plus fin et 
incorporé à l'émulsion à uno moment quelconque de sa préparation. 

Au lieu de pulvériser un produit, on peut préparer par voie chimique une poudre offrant les 
propriétés voulues, insolubilité, indifférence à l'égard des autres constituants de l’émulsion, On 
peut employer par exemple l’oxalate de calcium obtenu par double décomposition entre le chlorure 
de calcium et l’oxalate d’ammonium. 

On peut encore produire ce précipité au sein même de l'émulsion; par exemple, avec un sel 
magnésien, du phosphate de sodium et de l'ammoniaque, on provoquera la formation de phosphate 
Le AA RTE très tenu, volumineux et restant bien en suspension dans l'émulsion sensi- 

ilisatrice. 


Procédé de préparation de plaques ou feuilles de gélatine insolubles ou peu solubles 
dans l’eau bouillante, et de plaques photographiques à la gélatine sèche, au moyen 
d'aidéhyde formique, par CHemiscue FaBrik AUF AKTIEN, anciennement E. Schering, à Berlin. 
— (Br. allemand R, 8245. — 28 août 1895. — 9 mars 1896.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation de plaques à la gélatine insolubles ou peu solubles 
dans l’eau bouillante, consistant à exposer les plaques ou feuilles de gélatine à l’action de la formal- 
déhyde en vapeur ou en dissolution; 


eee menée emeemerrsmetmeteteetrenrmaemmmareereneereepeeerer mere 


(4) Brevets du Monit. Scient,, 1895, p. 115. 
(2) Plaques de Lumière à Lyon, étiquettes rouge. 
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2e Procédé de préparation de plaques photographiques sèches à la gélatine consistant à traiter 
ces plaques suivant le procédé du $ 1, de manière à insolubiliser la gélatine en la transformant en 
sa combinaison avec la formaldéhyde, 

Description. — Suivant l'épaisseur des plaques ou feuilles de gélatine, on emploie des solutions 
plus ou moins fortes d'aldéhyde formique. Par exemple pour la gélatine en feuilles minces on 
prendra de l’aldéhyde en solution aqueuse à 3-5 °/o et y laissera la gélatine plongée durant 
1/4 d'heure à 1 heure. Les plaques épaisses y demeureront 2 heures et plus, 

La gélatine ainsi traitée n'est pas exposée à la moisissure dans un magasin humide ; elle est 
indifférente à la chaleur des mains. 

Ce procédé s'applique à la préparation de plaques photographiques sèches, contenant comme 
corps photogénique du bromure d'argent par exemple. On baigne les plaques obtenues par les pro- 
cédés connus dans une solution étendue d’aldéhyde formique et on les laisse sécher à l'air sans les 
laver au préalable. 


Perfectionnement dans la préparation des plaques et pellicules photographiques par 

C. F. Oakzey, à Thornton Heath (Surrey) Angleterre. — (Br. anglais 2986, —- 14 février 1895. — 

J. Soc. of. chem. Ind., 1896, p. 21+.) 

Obget du brevet.— Procédé pour empêcher le hâle sur les plaques ou pellicules photographiques 
consistant à recouvrir d’abord la plaque ou le support choisi avec une couche de gélatine non sen- 
sibilisée qu’on rend pratiquement insoluble, et sur laquelle on étend ensuite l’'émulsion sensible. 

Descriplion. — Les plaques reçoivent une première couche de gélatine ou d’une autre matière 
convenable. On les immerge dans un bain de permanganate de potassium ou d’un autre sel capable 
de colorer la gélatine et de la rendre en même temps pratiquement insoluble, afin que la matière 
colorante employée ne puisse pénétrer par diffusion dans la couche sensible qu’on étend ensuite 
sur le support ainsi obtenu. 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX 


Perfectionnement dans la préparation des émaux transparents, par W. B. Lurwycue, à 
Londres. — (Br. anglais 5934. — 21 mars 1895. — (J. Soc. chem. Ind. 1896, p. 198). 
L'émail dont se sert l'inventeur se compose de : 


Acide borique........... Siret 4 80 à 100 parties  Cendre d’os..... SAR 00 APTE 5 à 9 parti 
Oxyde de zinc... se SNS 50 à 80 — Borax. calciné. seau 8 à 12 ri 
Feldspath enr Jsérosiee KO ie Salpétre ts Reese sa ds vote 0 NS AN TIOe 
Cendre de coquilles d’huitres........ 2à 5 — Chlorure de sodium.............. … D à 9 — 
Carbonate de sodium................ 20 à 30 — 


Cet émail transparent peut être diversement coloré par l'adjonction d’oxydes. 

On obtient un bel émail bleu, de Sèvres en ajoutant à la composition indiquée de l'hydrate d’alu- 
mine et de l’hydrate de protoxyde de cobalt. On colore en noir au moyen d'oxyde de manganèse 
(oxyde noir de Dubois) en jaune avec l’oxyde d’antimoine ou d'uranium, etc. 


BREVETS DIVERS 


Procédé pour empêcher les incrustations des chaudières, par Carl A8ez, à Francfort. — 

(Br. allemand A 4521. — 5 novembre 1895. — 16 avril 1896). 

Objet du brevet.— Procédé pour empêcher les incrustations, consistant à ajouter à l’eau d'alimen- 
tation du phénol, crésol ou xylénol ou le mélange de ces corps, soluble dans l’eau, éventuellement 
avec un alcali ou une terre alcaline. 

Description. — Donne une théorie de l’action bienfaisante de ce nouveau désincrustant. Nous 
croyons sans intérêt de la reproduire. 

È L'auteur conseille d'employer environ un kilogramme de phénol ou analogue par mètre cube 
eau. 


Composition pour surfaces à écrire, par Hermann Camee, à Nieder Schoenhausen, près 

Berlin. — (Br. allemand D. R. P. 84570. — 16 juin 1895.— (Chem. Ztg. 1896, p. 94). 

Une gelée de silice récemment précipitée est délayée dans du silicate de soude à 33°B. On ma- 
laxe intimement et étend d’eau pour incorporer au moulin à couleurs de la craie finement pulvérisée | 
et du blanc de zinc. Les proportions doivent être telles qu'on obtienne une pâte de consistance de 
bouillie épaisse. On plonge dans cette bouillie des plaques de tôle soigneusement décapées et 
nettoyées qu'on laisse sécher à une température de 20-25, On recommence cette opération une 
seconde et au besoin une troisième fois. Les plaques sont alors recouvertes d’un enduit blanc par- 
NeTR adhérent, d'où les traces de crayon s’enlèvent sans peine avec l'éponge ou un chiffon 
mouillé. 
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Analysés par M. TaaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Perfectionnements relatifs à la fabrication qu potassium et du sodium, par KENDALL, 

rep. par Josse. — (Br. 252410. — 12 décembre 1895. — 26 mars 1816.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant, dans la fabrication du sodium ou du potassium, à sou- 
mettre le charbon et un carbonate ou un hydrate du métal alcalin à obtenir à une température éle- 
vée dans un vase fait en nickel ou en cobalt entouré par un autre vase ou enveloppe, de facon à 
enclore un espace environnant pour recevoir le gaz hydrogène ou son équivalent. Le courant d'hy- 
drogène a pour but d'empêcher l’action du mélange de l’alcali et du charbon. 


Perfectionnement dans la fabrication de l'acide sulfurique, par MÉNARD, rep. par Chasse- 

vent. — (Br. 252499. — 16 décembre 1895. — 30 mars 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé perfectionné consistant : 40 à construire la tour de Glover en pierre 
de Volvic, ainsi que les appareils de concentration; 2° A introduire l’acide sulfureux dansunechambre 
de plomb du milieu, toujours avant celle de queue; 3° A appliquer aux appareils de concentration 
ordinaire des colonnes remplies de coke et destinées à remplacer les préparants et les réfrigérants 
ordinaires en plomb; 40 Enfin à modifier les injecteurs pulvérisateurs de telle sorte que l'acide sul- 
furique ne vienne pas en contact avec l'appareil et cela au moyen d’une gouttière creusée dans l’inté- 
rieur de la paroi de plomb. 


Procédé de préparation d’un produit albuminoïde pur renfermantles substances pré- 
cieuses du sang et solubles dans l’eau à l’ébullition, les alcalis,les acides etlaicoo!l 
1806.) par Dr Damey, rep. par CHassevenT.— (Br. 252513.—19 Décembre 1895. — 2 avril 
1896. 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un produit albumineux, absolument soluble dans 
l'eau à l'ébullition, les alcalis, les: alcalis dilués et l'alcool dilué renfermant tous les élé- 
ments précieux du sang sauf la fibrine, caractérisé en ce que les albumines sont transformés en 
acides-albuminés par l’action des acides, puis on albumines-alcalis par les alcalis, enfin précipités 
comme les albuminoïdes par les acides et redissous dans un excès d'acide. 

Descriplion.— 10 litres de sang sont mis à digérer avec 350 cc. d'une solution d’acide tartrique à 
20 °/, ; on peut chauffer modérément. Après 24 heures on ajoute un litre d'ammoniaque en solution 
à 10 °/, ; on chauffe au bain-marie et l’on a un liquide rouge-clair. On ajoute au liquide 1 litre d’a- 
cide chlorhydrique à 40 °/,; on agite. Le précipité est filtré à la force centrifuge.Quand la matière 
est bien formée, on la soumet à une pression de 10 atmosphères. On pulvérise, puis on sèche à 90?- 
1000 pendant 4 heures. Enfin, on ajoute au produit les sels du sang en proportion égale à celle con- 
tenue dans le sang desséché. Ce corps est appelé hémalbumine, et, est soluble dans l’eau, l’alcool,les 
alcalis et les acides dilués. 


Perfectionnement dans les procédés de séparation des composés du cyanogène,de pro- 
duits gazeux liquides solides, ete., contenus dans lesdits composés, par BOWER, rep. 
par pe MEstRaL.— (Br. 252638. — 21 décembre 1895. — 7 avril 1896.) 


Objet du brevet. — Procédé d'extraction des composés dn cyanogène des produits liquides pro- 
venant des appareils de distillation de l'ammoniaque et contenant des ferro et sulfocyanures so- 
lubles, 

Description. — Pour réaliser cette extraction, on ajoute à la liqueur un sel soluble de cuivre pour 
former un ferro et un sulfocyanure insolubles. On additionne ensuite de fer pour décomposer le 
précipité et former une solution de sulfocyanure de fer. On sépare la solution et l'on précipite le 
sulfocyanure parle cuivre pulvérisé. 


Procédé de traitement de la fécule de pomme deterre, par HELLFRISCH, rep. par BRANDON. 
(Br. 252663.— 21 décembre 1895, —7 avril 1886.) 
Objet du brevet — Procédé consistant à faire agir le chlore ou l’eau chlorée sur la pâte de pomme de 
terre provenant de ràpes ou sur du lait de fécule, sous l'influence d’une chaleur modérée de 45°environ 


Perfectionnement à Ia fabrication du cyanate de calcium par le four électrique etap- 
plication eomme engrais, par FAURE, rep. par CAsALONGA. — (Br. 250616. — 28 septembre 
1895.— 20 janvier 1896.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du cyanate de calcium au moyen du cyanure pour 

obtenir en engrais. d | 
Description. — On fait passer un courant d'air à haute température surun alcalino-terreux (sur- 

tout sur la chaux), pour obtenir du cyanure de calcium si l’on a employé la chaux qui se transforme 
en cyonate employé commeengrais. 


Préparation du salicylate d’oxyphénacétine, par la C° PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, rep. 
par ARMENGAUD jeune. — (Br. 252674. — 21 décembre 1895. — 16 avril 1896.) 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation de sâlicylate d’oxyphénacétine, consistant à faire réagir 
le salicylate de sodium sur l'oxyphénacétine bromée ou chlorée. 


7 AzHCOCH® 
NE Cobra 


Description. — Un kilog. 600 gr. de salicylate de sodium et2 kilogr. d’oxyphénacétine chlorée 
sont chauffés une demi-heure au bain d'huile à 470°-180° €. puis on traite par l’eau bouillante et à 
chaud par l'alcool dilué, et on décolore au noir. On obtient ainsi le salicylate d'oxyphénacétine qui 
fond à 132°- B 4°, 


Procédé de fabrication de cristaux de carbonate de soude non effloreseents, par Morez, 

rep. par THiRION. — (Br. 252676. — 21 décembre 1895. — 9 avril 1896.) 

Objet du brevet. -- Procédé consistant à produire de petits cristaux détachés sous eaux-mères 
en les agitant à la chaleur et ensuite pendant le refroidissement, on ajoute une solution saturée de 
soude à peu près à chaud et mélangée d'une petite quantité de savon (1 à 3°/.) après quoi on faitcris- 
talliser au repos; on a ainsi l’'écume de soude. 

Description. — 290 p. de solution de soude à 36 ou 37° B à une température de 25 à 40° C. sont 
mises dans un appareil de chauffage et de refroidissement. On agite vivement en chauffant et on 
ajoute 1 p. 5 de savon dissous dans # p. d'eau. Au bout de 15 à 20 minutes la solution de soude à 
triplé de volume et elle donne une nuance blanche qu: ressemble à de la crème. On refroidit gra- 
duellement jusqu’à 60-65° C. On ajoute environ la imnême quantité de savon et en refroidit à 55°, on 
met à cristalliser, Il faut verser la solution de manière que la masse soit à une température 
supérieure à celle de critallisation de la soude (environ 36° C.) 


Procédé de préparation d'amidon pur, WiLHeLu SIEMexs et Dr Orro, N. Warr, rep. par BRanDoN 

— (Br. 252685. — 23 décembre 1895. — 9 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de purifier l’amidon par oxydation et désagrégation 
de la cellulose, et celà en la transformant en oxycellulose en la traitant par des agents d'oxydation 
tels que le chlore naissant. 

Descriplion. — On ajoute à l'amidon mis en suspension dans l’eau, sous forme de lait du per- 
manganate que l’on verse tant qu'il se décolore. Ilse précipite du bioxyde de manganèse. Pour 
enlever ce dernier et désagréger la cellulose, on traîte par de l'acide chlorhydrique dilué qui dégage 
du chlore ; celui-ci achève la désagrégation de la substance cellulosique. On fait des prises d'essais que 
l’on traite par l’acide sulfureux et dont on essaye la solubilité dans les alcalis. Si tout le bioxyde de 
manganèse n'est pas enlevé, on traite par des bisulfites ou par l'acide sulfureux. 


Procédé de fabrication du phosphore, par STRENLENERT, rep. par BLérry. — (Br. 252730. — 

24 décembre 1895. —- 10 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du phosphore consistant à séparer l'acide phosphori- 
que des substances qui le contiennent, puis à le soumettre à l’action d'un courant électrique pour 
le transformer en acide métaphosphorique que l’on décompose ensuite par le charbon. 

Descriplion. — L'acide phosphorique étant extrait d'abord des matières premières qui le contien- 
nent est soumis à l’électrolyse pour le transformer en acide phosphorique. On décompose ensuite ce 
dernier acide par le charbon ; ou bien on le place dans un tube en U, dont la partie recourbée est 
séparée des branches par une substance non conductrice et on soumet à l’électrolyse, de manière à 
obtenir le rouge-blanc. Le phosphore distille et s'échappe. 


Sels doubles de fluorure d’antimoine, par D' FrœuLicn, ‘rep. par MariLLier ET ROBELET. — 

(Br. 252770. — 27 décembre 1895. — 411 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons du fluorure d’antimoine avec les oxa- 
lates neutres alcalins où d’ammorium d’une part, et, d'autre part, avec les oxalates dans lesquels un 
atome du métal alcalin correspondant a été remplacé par un atome d’antimonyle SbO; enfin, pré- 
paration de combinaisons doubles de ces deux groupes, consistant à ajouter à une dissolution d’acide 
oxalique et d'acide fluorhydrique dans les rapports de leurs poids atomiques, { mol. d'acide oxali- 
que à une molécule d'acide fluorhydrique, et une quantité d'oxyde d'antimoine égale à celle qui est 
nécessaire pour former la combinaison voulue, On neutralise par l'ammoniaque ou par un alcali et 
on laisse cristalliser. Ou bien on mélange du fluorure d’antimoine à un oxalate double d’antimoine 
et d’un métal alcalin. 

Description. — On prend un nombre de molécules d'acide fluorhydrique divisible par trois et une 
(deux au plus) molécule d'acide oxalique, correspondant avec le sel que l'on désire obtenir. On les 
fait dissoudre dans l’eau chaude et l’on sature avec de l’oxyde d’antimoine. Après, on ajoute une, 
deux ou trois au plus,molécules de l’oxalate alcalin ou d’'ammoniaque neutre, puis de l’'ammoniaque 
ou de l’alcali jusqu'à ce qu'il se produise une précipitation d'oxyde d’antimoine. Le nouveau produit 
cristallise de sa solution par refroidissement et suivant le degré de concentration jnsqu'à 89 °/5. Le 
reste s’obtient par évaporation de la liqueur. ; 


12HF1  2C2H20* L SB203 + 2C20K + 2KHO — 2[((20*)SbOK? E SbFB] + 9H20 


Les proportions suivantes donnent de bons résultats : 15 kil. d'acide fluorhydrique à 50 c/o, 15 k, 
d'acide oxalique cristallisé, 25 kil. d’oxyde d'antimoine, 13 kil. d'oxalate neutre de potassium, 24 k: 
d'hydrate de potassium. Ces proportions donnent plus de 45 kil. cristaux. 
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Nouveau produit appelé « Sulfural », par JARRHOU, rep. par Blétry. — (Br. 252848. — 30 dé- 

cembre 1895. — 15 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Nouveau produit consistant tout simplement en un sulfure double de potasse 
et de chaux destiné au traitement des maladies cryptogamiques ou parasitaires de la vigne où autres 
plantes. 

Description. — On chauffe : soufre, 35 p.; chaux, 1#p.; potasse caustique, 10 p.; eau,150 p. 


Nouveau procédé pour obtenir des combinaisons de cyanogène, par Cuemiscne FaBrik 
PrEeRSÉE-AuGsBourG, Dr Von Rap à Pfersée Augsbourg, rep. par Assi et Genès, — Br, 252943, 
3 janvier 1896. — 17 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparalion de combinaisons du cyanogène au moyen de carbures 
métalliques, par la réaction de l'azote libre sur les dits carbures. 


C?K? + 2Az — 2CAZ7K (1) 
Description. — On fait réagir l'azote libre sur les carbures de baryum et de calcium au rouge, 


température à laquelle ka réaction se produit. Le rendement est plus considérable si l’on ajoute des 
carbonates alcalins secs. 


PF roduit pour le polissage et procédé pour l'obtenir, par KANN, rep. par Assi et Genès. — 
(Br. 253021. —7 janvier 1896. — 20 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un oxyde de fer destiné au polissage basé sur les 
réactions suivantes : 
Fe + AzH'CI + O — FeFl + 4zH‘0 
FeCl  AzH*O — FeO + AzH'CI 
2FeO + O= Fe2C3 
Description. — On mélange 12 à 15 parties en poids de chlorure d'ammonium à 100 p. de fer ou 
d'acier, et de l'eau que l’on ajoute au fur et à mesure de son évaporation. Le produit obtenu est une 
poudre rouge. 


Procédé de fabrication des acides méthylène-ditaunique, c'est-à-dire des produits de 
condensation de Ia formaldéhyde avec le tannin, par Merck, rep. par Chassevent, — 
(Br. 253139. — 11 janvier 1895. — 25 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à condenser la formaldéhyde avec le tannin en présence 
d'acide chlorhydrique. 

Description. — Exewpze : 5 kil. de tannin, eau chaude Q. S. et formoldéhyde à 30 ©/4, 10 kil. sont 
additionnés d'acide chlorhydrique eu quantité suffisante tant qu’il se produit un précipité. 


Nouveau corps pour l'éclairage par incandescence, par CLAVENAD, rep. par de Mestral. — 

(Br. 253191. — 14 janvier 1896. — 25 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un nouveau corps pour l'éclairage par iscandescence 
consistant en une solution de bichromate de potassium contenant de l'oxyde de zinc faite avec de 
l’eau ou de l'acide azotique. On trempe dans cette solution les fils, les manchons, etc., destinés à 
l'éclairage. 


Manchon à incandescence par le gaz ou les vapeurs de pétrole ou d'alcool, par la 
. SocréTé CONTINENTAL Gas GLUHLICHT ACTIEN GESELLSCHAFrT MEreoR vorars KRoLL, BrieGEL et Cie, à 

Berlin. — (Br. 253024. — 8 janvier 1896. — 21 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à re nplacer pour les corps pour l'éclairage par l’incandes- 
cence, le cérium de Ja solution de thorium et d'autres terres rares connues par une solution d'’anti- 
moine ou de molybdène, ou wolfram. ou de vanadium. 

Description. — On ajoute à la solution de thorium une solution de tartrate d’antimoine et de 
l'acide tartrique en quantités égales. 


Frocédé de préparation de la vanilline, par MaserT, rep. par Casalonga. — (Br. 253266. — 

17 janvier 1896. — 28 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer le sel sodique de l'acide isoeugénoloxyphényl- 
nitrosullonique en chauffant une solution aqueuse d'isoeugénol sodé avec le sel sodique de l'acide 
chloronitrobenzènesulfonique ou bromonitrobenzènesulfonique,puis ensuite à oxyde l’acider obtenu 
pour avoir l'acide vanilline oxyp.phénylnitrosulfonique, puis à en extraire la vanilline par dédouble- 
ment au moyen des alc:lis. : 

Description, — 1° 16 kit. 4 d'isoeugénol, 4 kil. de soude, 25,6 d'acide chloronitrobenzènesulfoni- 
que à l’état de sel sodique ou 30 kil. de son correspondant bromé sont mis à bouillir pendant 
24 heures au réfrigérant ascendant ; quant au bout de ce temps la liqueur est neutre, on précipite 
par le chlorure de sodium ; 2° On oxyde lPacide isoeugénolphénylnitrosulfonique ainsi obtenu. Pour 
celà on prend 37 kil, 6 du sel de sodium de cet acide, on ajoute 600 litres d'eau et 34 kil. de bichro- 
mate de sodium, On fait couler peu à peu, en 12 ou 15 heures, 445 kil. d’acide sulfurique à 10 °/,, on 
maintient en ébullition environ 6 heures, puis on alcalinise avec du carbonate de sodium et on 
obtient le sel de sodium de l'acide vanilline oxyphénylnitrosulfonique ; 3° On dédouble cet acide en 
faisant bouillir la solution ci-dessus avec 10 kil. de soude caustique jusqu'à ce que la coloration 
jaune de la liqueur n’augmente plus. On sépare la vanilline au moyen de l'éther; on la purifie au 

isulfite, ete. 
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Procédé de préparation de sel ammonical de caséine, par Majerr, rep. par Casalonga. —. 
(Br. 253267, — 17 janvier 1896. — 28 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sel ammoniacal de caséine consistant à faire passer 
un courant de gaz ammoniacal dans de la caséine pulvérisée et séchée tenue en suspension dans 
l'éther, l’alcool du le benzol. 


Procédé de traitement de l’apatite ou autre phosphate minéral, par Broms, rep. par 

Chassevent. — (Br. 253460. — 25 janvier 1896. — 6 mai 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de traiter l’apatite de manière à la rendre plus soluble 
dans le citrate d’ammoniaque, consistant à soumettre cette apatite à l’action des alcalis de manière 
à lui enlever son fluor. 

Description, — On chauffe au rouge ou au rouge-jaune un mélange d’apatite et d’alcali. La quan- 
tité de ce dernier varie avec le degré de pureté de l’apatite, de 6 à 40 0/0; mais, en général, la pro- 
portion est de 25 à 30 °/.. Le produit est employé directement ou lessivé pour purifier le phosphate 
en séparant le fluorure alcalin formé. 


Procédé de préparation d’un produit antiseptique et désinfectant solide et soluble 
dans l’eau, par la SOGiËTÉ FriTszcHE, rep. par Baudon. — (Br. 253569. — 20 janvier 1896. — 

11 mai 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un sulfate d'oxyquinoleine consistant à faire dis- 
soudre l’oxyquinoléine dans une quantité d'alcool bouillant suffisante, soit environ 5 à 6 fois son 
poids, puis à ajouter peu à peu en agilant fortement du pyrosulfate de potassium en poudre, et à 
faire bouillir le tout pendant 10 à 12 heures. 

Description : ExempLe. — 29 kil. d'oxyquinoléine, 120 kil. d'alcool et25 kil. de pyrosulfate fine- 
ment pulvérisé sont mélangés ainsi qu'il a été dit ci-dessus. La transformation est finie en 10 heures 
environ. 


Frocédé d'extraction d’amidon blanc et d’autres produits précieux des différentes 
espèces de sorgho, par FRiepneIm et ROSENHEIN, rep. par Thirion. — (Br. 253308. — 31 jan- 
vier 4896. — 11 mai 1896.) ; 

Objet du brevet. - Procédé consistant à traiter les graines amylacées par un peroxyde alcalin en 
solution ou par le mélange d’un alcali en solution dans l’eau et de peroxyde d'hydrogène, ou encore 
par un persulfate en solution alcaline dans l’eau, puis par un acide, et séparation subséquente de 
l’amidon blanchi. | 

Description. — Pour celà, les grains frais broyés ou entiers sont arrosés d’eau, 1000 kil. de grains 
et 1 mètre cube d’eau. On ajoute à basse température le même volume d’une solution à 2 ou 4 °/, de 
peroxyde de sodium, on agite et l’on répète le traitement jusqu'à ce que l’eau de lavage soit claire 
et décolorée. Quand le résidu est resté coloré, on traite par un acide qui enlève la matière colorante, 
et on lave jusqu'à cessation d’acidité. 


F rocédé pour décomposer les sels stables par diffusion ainsi que pour obtenir l'éner- 
gie électrique, par MEwz, chimiste, et Bunerus, électricien, à Hanovre, rep. par Thirion. — 
(Br. 253657. — 3 février 1896. — 12 mai 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé pour décomposer les sels stables, caractérisé en ce que l'on fait dif- 
fuser la solution du sel par un diaphragme qui réagit sur le sel en le dédoublant et que, pour obte- 
nir l'énergie électrique développée, on emploie un diaphragme consistant en un mélange de mer- 
cure et d’un oxyde métallique riche en oxygène, de préférence le bioxyde de manganèse. 

Description, — Voici comment on prépare le diaphragme métallique, ce qui est la partie la plus 
importante du procédé : On soumet le peroxyde de manganèse imprégné d’une toute petite quantité 
d’alcali caustique à un fort chauffage très long ou répété, en l'imprégnant d’une solution de bichlo- 
rure de mercure dans l'alcool. Un évapore ensuite ce dernier, et le chlorure mercurique est réduit à 
l'état métallique par le formol. 


Procédé de fabrication d'acide cyanhydrique, par Kirby HUNTINGTON (patente anglaise de 

14 ans en date du 6 août 1895, n° 14855), rep. par Armengaud jeune.— (Br. 253740. — 5 février 1896. 

— 16 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à brûler rapidement un mélange d’acétylène et de bioxyde 
d'azote. 

Description. — On opère la réaction sur les deux gaz à volumes égaux dans un cylindre muni 
d’un piston. On fait passer des étincelles électriques et on expulse les produits de la combustion, 
c’est-à-dire l’acide carbonique, l'hydrogène et l'acide cyanhydrique, et l’on récupère ce dernier em 
faisant passer daus une solution alcaline. 


TEINTURE. — APPRÊT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS 


Procédé de teinture de Ia laine, de fa soie et autres matières animales par los 
oxydes métalliques et autres compositions métalliques résistant à la lumière et 
au foulon, par Benauv, chimiste, et LaUTMANN, à Paris, rep. par Armengaud jeune. — 
(Br. 252503. — 16 décembre 1895. — 30 mars 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'application de composés métalliques simples ou 
doubles formés par les acides faibles et dans des conditions qui produisent la précipitation sur les 
fibres animales des oxydes colorants, ce qui fournit des teintures solides et très claires. 

Description. — On introduit la pièce à teindre dans un bain contenant un millième d'azotite double 


de potassium et de cobalt. On porte à l’ébullilion et l'on obtient ainsi une belle teinte beige très claire. 
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Frocédé pour les teintes sur laine solides au dégatissage, par la SoctTé MANUFACTURE 
RUES DE ae COLORANTES, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 252630. — 20 décembre 1895. 
— 7 avril 4696), 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de rendre solides au dégatissage les teintes sur laine 
et consistant à passer la marchandise avant dégatissage dans un bain oxydant. 
Description. — On emploie pour celà un bain formé de sulfate de cuivre à 3 ou 4 °/o ou d’hypo- 
chlorite de soude à 3 ou 8 °/.. 


Procédé perfectionné de mordancage de fibres textiles végétales, par BONRENGI FILS, 
fabricant de produits chimiques à Nieder-Ingelheim-sur-Rhin (Allemagne), rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 252212. — 2 janvier 1896. — 17 avril 4896). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'éviter les pertes de métal qui se produisent dans la 
teinture lorsqu'on emploie les sels d’antimoine pour former des laques, et cela en substituant aux 
sels d'antimoine employés le lactate de zinc. 


Nouveau procéde d'obtention d'un, gaufrage résistant à l’eau, par Herzmann et Cie, à 

Mulhouse, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 253848. — 8 janvier 1896. — 21 avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de gaufrage résistant à l’eau, consistant à plonger le tissu à gaufrer 
dans une solution d’albumine et à passer au rouleau gaufreur chauffé. 

Description. — Dissoudre 75 grammes d’albumine dans un litre d’eau et passer le tissu dans une 
solution aqueuse faite avec 30 à 50 grammes de la solution précédente dans un litre d'eau, exprimer 
fortement et gaufrer. 


Procédé de fixation de l’oxyde de chrome sur coton, par LaLcemenr, rep. par | Union 
nationale du Commerce et de l'Industrie. -- (Br. 253053. — 8 janvier 1896. — 21 avril 1896). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner le coton d’une solution d’un chromate soluble, 

à réduire par le glucose, puis à passer dans une solution sulfurée pour précipiter l’oxyde de 

chrome. 

Description. — On trempe le coton débouilli dans une solution de mordant de chrome, composée 
de bichromate de potassium, 35 grammes ; acide sulfurique, 1# grammes dissous dans 30 cc. d’eau. 
On porte à l'ébullition, on ajoute 10 grammes de glucose dissous dans 25 cc. d’eau ; l’on porte le 
volume de la liqueur à un litre pour couleur faible et on n’en fait que 750 cc. pour couleur foncée. 
On trempe dans cette solution le coton à froid, puis on le fait passer dans une solution de sulfure de 
sodium faite à 1/2 ou à 3 °/.. On peut hâter la réduction en chauffant à 50 ou 60°. Enfin, on tord, on 
lave à l’eau et on procède immédiatement à la teinture. 


Apprêt hydrofuge pour tissus, dénommé « L'Insoluble », par OBERT, rep. par Armengaud 

jeune. — (Br. 253302, — 18 janvier 1896. — 30 avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un nouvel apprêt destiné à rendre imperméables les 
üssus et consistant dans l'emploi de la gomme arabique, dite insoluble, que l’on solubilise par ébul- 
lilion avec l'acide acétique. 

Description. — Pour obtenir la solution gommeuse, on opère de la façon suivante : On prend 
22 kilogr. de gomme, 20 kilogr. d'acide acétique et 80 kilogr. d’eau ; on fait bouillir jusqu’à liqué- 
faction complète. 


Application des tungstates et molybdates à La teinture, par la SOCIÉTÉ SCHEURER et LAUTH, 


fabricants de tissus imprimés à Paris, rep. par Armengaud jeune.— (Br.253741. — 5 février 1896). 
16 mai 1896). Va 
Objet du brevet. — Application des tungstates et molybdates blancs opaques obtenus par préci- 


pitation sur textiles de quelque nature qu'elles soient pour réaliser des dessins blancs, ainsi que les 
effets de couleur que l’on peut obtenir en mélangeant les couleurs plastiques, laques, etc., ou des 
couleurs substantives avec ces blancs. 

Description. — Pour réaliser cette opération, on emploie un mélange composé de: Eau adragante, 
800 grammes ; tungstate de sodium, 200 grammes ; la proportion de ces dérivés peut varier avec 
l'effet à obtenir. On peut vaporiser, surtout si l’on veut fixer des couleurs ordinaires imprimées en 
même temps que le blanc. On traite par le chlorure de baryum, par exemple, à raison de 50 grammes 
par litre. Après réaction du chlorure, on lave, sèche et savonne s’il y a lieu avant de sécher. On peut 
renverser le procédé, c’est-à-dire imprimer d'abord au chlorure de baryum 200 grammes, eau adra- 
gante, 800 grammes, puis on passe en solution de tungstate. 


Procédé de préparation de nuances pourpre ou rouge carmin au moyen de 
paranitraniline avec des mélanges de 5-naphtol et de ses acides sulfoniques sur la 


fibre, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, rep. par Armangaud jeune. — (Br. 241225. 
— 6 septembre 1894. — 28 décembre 1894.) ‘ 
Objet du brevet. — Procédé de production de nuances pourpre eu rouge carmin au moyen 


de paranitraniline sur la fibre, consistant en l'addition de quantités variables de sel° de soude de 
ant 6-naphtol 2 : 7 sulfonique (Br. all. 42112), au liquide de préparation de solution sodique de 
-naphtol. : 

Descriplion. — Avec 5 °/, du poids de &-nuphtol employé on obtient déjà une nuance prononcée 
rouge allant au bleu qui n’est pas moins résistante an savonnage que le rouge ordinaire. 28 gr. 5 
de f-naptol, 50 c.c. de soude caustique à 22 B., 120 gr. d'huile pour rouge à 80 o/, ou quantité 
équivalente de savon à l'huile de ricin ou d'une solution de gomme, et environ 2 gr. 7 de sel de 
soude de l'acide G-naphtolsulfonique 2 : 7 de 90 °/ de sa base. Le développement se fait en tei- 
guant ou en imprimant de la manière connue. 
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Moyen ou procédé de délustrage de tous les vêtements, par CoLoms Micuez, 8, cité 

Rondelet (Montrouge, Seine). — (Br. 241523, — 24 septembre 1894. — 10 janvier 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de délustrage de tous les vêtements ayant acquis le lustre ou 
brillant résultant du frottement, de l'usage ou de l’usure, que les vêtements soient en soie, laine 
ou coton, et consistant à passer sur le vêtement de la ponce seule, sans immersion préalable, ou 
avec immersion dans un bain de sulfure d’arsenic dissous dans la potasse, 

Description. — On mélange ensemble 2 parties de potasse caustique, { partie de sulfure d'arsenic 
et 2 parties d'eau, on imprègne une pierre ponce de celte liqueur, on l'y laisse 15 jours, puis on la 
retire et on la fait sécher, C'est avec cette pierr: ponce qu'on frotte les vêtements à délustrer- 


FILATURE 


Nouveau procédé de blanchiment du lin, de la jute, de la ramie, du coton et autres 

textiles, par VERassSEnE WaNDEWINKELE, rep. par Boivin, à Lille, — (Br. 240855. — 22 août 1894. 

— 17 septembre 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l’emploi d’une lessive nouvelle dans laquelle on opère 
un débouillissage préalable, et ensuite dans une série d'opérations de trempages, de rinçages mé- 
thodiques et rationnels. 

Description. — Le bain de débouillissage se compose de 4 kilogr. de soude à 72e, 4 kilogr. de 
chaux sous forme de lait, 3 kilogr. de carbonate de chaux et 10 kilogr, de silicate de soude, le tout 
dissous dans 400 litres d'eau à 1000, Cette quantité est suffisante pour 100 kilogr. de fil. Le débouil- 
lissage dure 6 heures, puis on passe au chlore et on opère trois rincages à l’eau. En dernier lieu on 
fait tremper dans un bain à 6 o/, de silicate pendant 24 heures, le fil étant maintenu en mouvement 
comme d'habitude. On termine par un passage dans un bain à 4 °/, de silicate, suivant le degré 
de blancheur à obtenir. | 


Procédé de contraction de la soie et ses diverses! applieations, par DepouiLLy, rep. par 
Chassevent. — (Br. 240879. — 21 août 1894. — 19 décembre 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de contraction de la soie par l'emploi d'acides, notamment d'acide 
sulfurique, chlorhydrique, azotique et phosphorique, s'appliquant à tous les fils ou tissus de soie, 


x 


grège dégommée ou cuite, contenant, cette matière, soit seule, soit mélangée à d’autres fils ou 
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matières textiles d’origine végétale ou animale. | 
Descriplion. — Exempce : Les bains sont constitués de la facon suivante : 
do Acide sulfurique. — Densité à 15° — 1,375 à 1,400. — Temps d'immersion, 5 à 15 minutes. -—. 
Température du bain : 15° à 37°. 


% Acide chlorhydrique. — Densité à 459=— 1,130 à 1,145. — Temps d'immersion, 5 à 45 minutes. 
— Température du bain : 5° à 35°. | 

3 Acide azotique. — Densité à 45° — 1,270 à 1,330. — Temps d'immersion, 0,5 à 15 minutes. — 
Température du bain: 5° à 45, 

% Acile phosphorique. — Densité à 150 — 1,450 à 1,500. — Temps d'immersion, 2 à 15 minutes. 
— Température du bain : 25° à 45. 

Nouveaux produits filamenteux translucides et leurs procédés de fabrication, par 
Jacoëer et RaBourniN, rep. par Assi et Genès. — (Br. 241153. — 3 septembre 1894 — 26 dé- 
cembre 1894.) 

Objet du brevez.— Procédé consistant à traiter les filaments, fils ou tissus de cellulose par l'acide 
sulfurique, de manière à les transformer en produits translucides. 

Descriplion. — La matière cellulosique quelconque est d’abord purifiée pour la débarrasser des” 
produits étrangers en la traitant par des solutions alcalines ou autres. Après son épuration et son 
lavage la substance est traitée par une solution aqueuse plus ou moins concentrée d'acide sulfu-. 
rique ou par l'acide sulfurique monohydrate sans aucun mélange d'acide nitrique, maïs avec addi-. 
tion de glycérine, de stéarine, de parafine, d’oléine, d'huiles essentielles et de certains hydrates de 
carbone. Cette opération est suivie d'un lavage à grande eau à laquelle on peut ajouter un corps 
susceptible de neutraliser l'acide, puis on laisse sècher à l’air libre, on a alors un produit homogène, 
translucide, inodore, insoluble, auquel on peut faire subir les opérations de teinture, et que l'on 
peut rendre ininflammable. | 


SUCRE | 

Perfectionnement au traitement des masses cuites, par Manoury, rep. par Dumas: — (Br. 
251237. — 26 septembre 1895. — 10 février 1896.) : | 
Objet du brevet. — Procédé consistant essentiellement à mélanger les masses cuites à leur sortie, 


des appareils à cuire avec certains liquides lels que les alcools, de manière à déterminer dans un. 
appareil malaxeur ou autre des eaux mères contenant les cristaux de sucre et de petits cristaux en. 
grains finsférmés pendant la cuisson ; puis à refroidir la masse, afin de diminuer dans une forte 
proportion le pouvoir dissolvant en sucre du mélange liquide qu'elle contient et de déterminer par 
suite, une nouvelle cristallisation du sucre qui amène l’eau-mère à un état d'épuisement complet 
des mélasses, les liquides employés étant récuptrés par tous les moyens convenables. | | 

Description. -- Pour cela on fait arriver les masses cuites dans un malaxeur disposé de manière | 
à maintenir les mélanges d'eau et d'alcool à une température suffisante (40° environ), pour dissoudre 
les imperelés qui entourent les cristaux de sucre et aussi les petits cristaux dits sucre de farine 
que la cuite peut contenir, On sépare ensuite par turbinage les cristaux des eaux-mères et on puri-. 


fie les cristaux par un clairçcage à l'eau et finalement à la vapeur. Pour séparer le sucre eb l'alcool 
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des eaux-mères, on ajoute de la chaux pour précipiter les matières colorantes, puis l'alcool de fa- 

çon à obtenir un mélange dépassant 69 °/o, On élimine le précipité, puis on précipite des eaux- 

mères aussi clarifiées, le sucre à l’état de sucrate de chaux on passe, on filtre. Quant à l'alcool on 
l'enlève par distillation et le sucrate de chaux servira au chaulage des jus bruts à épuiser. Ce j ro- 
cédé s'applique aux mélasses. 

Ferfectionnements apportés à la confection des appareils servant aux opérations 
électrolytiques, par la COMPAGNIE ELECrRO-StCRERIE, rep. par Fayollet, — (Br. 232846. — 30 dé- 
cembre. 1895. — 13 avril 1896). : 

_ Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'empêcher la déformation des cloisons en parchemin 

émployées dans le traitement électrolytique des moûts sucrés pour les clarifier, et consistant à rem- 

placer les feuilles de parchemin par des feuilles de carton faites en fibrine de bois. 


ESSENCE3. — RÉSINES. — VERNIS. — CAOUTCHOUC 


Extraction et purification de gutta, par FeLix Houranr, à Suresnes, rue Salomon Rothschild,5,. 

— (Br. 251417. — 4 novembre 1895. — 19 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à extraire et purifier la gutta-percha par précipitation au 
moyen d’un liquide convenable par le froid. | 

Description. — On précipite la solution de gutta par un liquide tel que l’acétone ou autres dissol- 
vants analogues, ou bien par le froid ; le précipité est lavé avec le liquide employé dont il ne reste 
plus de traces, et qui laisse la gulta complètement pure sans interposition d'air ni d’eau. Après 
malaxage et compression on obtient ainsi en proportions diverses : la fluviole, l’albane et l'hydro- 
carbure gutta qui composent la gutta de bonne qualité. 


Procédé de transformation des résines brutes en résines molles, par Baron Joacnin de 

Brenner, rep. par de Mestral. — (Br. 251731, — 15 novembre 1895. — 28 février 4896) 

Objet du brevet, — Procédé destiné à rendre la résine brute, résine molle propre à la fabrication 
de couleurs, apprêts de peintures ou enduits, consistant à ajouter du seufre à une solution chaude 
de soude caustique et à faire bouillir ensuite ce mélange avec de la résine brute ; pour la prépara- 
tion des apprêts on fait bouillir ce mélange avec du savon ; pour enduits, peintures, siccatifs, on 
décompose le produit avec un acide, et on le lave, le précipite au moyen de l’eau additionnée d’une 
solution alcaline faible, la matière est broyée avec de la couleur, ou bien on dissous dans l'huile et 
on broye avec de la eouleur et de l'huile. | 

Description. — Ajouter à une solution aleahine bouillante très concentrée, soufre 50 parties pour 
200 parties de soude caustique, puis on mélange 1000 parties de résine et on fait bouillir une demi- 
heure environ ; puis, quand le produit est bien homogène, on maintient à 70°-80°C. On laisse refroi- 
dir et on retire la résine sulfurée. On l’émulsionne dans une solution de savon pour apprêts. On 
peut décomposer le savon resinosulfureux par l'acide chlorhydrique étendu de son poids d’eau 
maintenu à 1000 ; pendant une 1/2 heure, laisser à 70°-80°C, Après refroidissement on décante 
l'acide et on lave à l’eau alcaline faible. On obtient ainsi une masse qui se dissout très bien à 30°-600C. 
dans l'essence de térébenthine, l'huile de lin et leshuiles minérales. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES. — PARFUMERIES 


Modifications au procédé Fritz Sollicr pour obtenir desenduits $lastiques imperméa- 


bles à l’eau, par CHALON, RABANIER, GALLET et Cie, aux Eglisottes (Gironde). — (Br. 249754. — 
23 août 1895. — 143 décembre 1854). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à rendre l'huile siccative par insufflation d'air chaud 


amené par des tubes de plomb, à traiter par un mélange oxydant formé d'acide azotique, de chlo- 
rate de potasse, à ajouter de l'acide nléique à l'huile siccative. 

Description. —On traite l'huile chauffée par un courant d'air chaud ; puis, quand l'huile commence 
à devenir siccative, on traite de la facon suivante à chaud : par acide nitrique 8 à 42 kilogr., chlorate 
potasse 1 à 2 kilogr., eau 40 kilogr. pour 100 kilogr. d'huile. Quand il ne se dégage plus de vapeurs 
rutilantes, on arrête l'opération, puis on incorpore par bromage un poidsà peu près égal d'huile 
non traitée par l’agent d’oxydation, on ädditionne le mélange de 1 à2 kilogr. d'acide oléïque et 
l’on chauffe jusqu'à expulsion complète de l’eau. 


Savon colorant universel, par Srecken, fabricant de savons à Ostende. — (Br. 250366. — 
18 sèptembre 1895. — 10 janvier 1896.) ; 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un savon oléo-résineux contenant des matières colo- 

rantes diverses. 

Description. — On prend 10 °/, d'huile de coco ou autre ; on ajoute 10 °/, de soude caustique dis- 
soute dans 40 litres d’eau. On laisse bouillir une heure, Après saponifi’ation, on ajoute de la colo- 
phane, 10 à 15 /,. On laisse bouillir un quart d'heure; on fait ensuite une solution à 2 °/, de chlo- 
rure de sodium et à 2 °/, de sulfate de soude dissous dans 4 litres d’eau, On ajoute au produit de la 
saponification, en trois fois, les deux salutions mélangées, puis on additionre de 1/10e pour 1,000 
de chrysoniline, de 1/20° pour 1,000 de rosaniline, de 1/2 à { pour 1,009 de benzo bleu, etc. 


Nouveau produit lubréfiant, par pe Beauvais, rep. par Chassevent, — (Br. 251280. — 18 oclo- 
bre 1895. — 11 février 1896) ; 
Objet du brevet. — Produit préparé simplement avec de Ja graisse de cheval purifiée. 

Procédé pour séparer Le -suint de In laïne, ainsi que pour nettoyer celle-ci, et pre- 


duits dérivés de ce traitement, par WINGFIELD, rep. par Brandon. — (Br. 251308 — 
29 octobre 1895. — 11 février 1896.) SIRET î 
Objet du brevet. — Procédé de désuintage de la laine, consistant à traiter celle-ci par de l'huile 
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lourde de pétrole, puis à soutirer le liquide contenant le suint, à laisser refroidir, de manière à sépa- 
rer les produits cholestériques peu solubles, tandis que les glycérides et autres cholestérines restent 
en solution. On peut séparer ces derniers par refroidissement succinct de l’agent de dissoiution. 
Description, — On met la laine en contact avec l'huile lourde, de préférence des huiles de pétrole 
d'Amérique, qui ne contiennent pas de carbures aromatiques, et, parmi elles, les huiles « uncaked 
oils », huiles non obtenues par distillations successives, qui ne tachent pas la laine. Les huiles 
lourdes sont celles qui marquent 51°B. On emploie 2,125 litre d'huiles à 4,500 litres pour 400 pr. de 
laine. On opère à une température de 48°C. Après 10 à 29 nunutes de contact, la laine a abandonné 
son suint et on décante, refroidit la solution à 2%, après l'avoir débarrassée par filtration des impu- 
retés. Alors celle-ci abandonne un précipité que l'on recueille. Le liquide peut servir comme lubré- 
fiant et la partie solide, qui contient de la cholestérine. des albuminoïdes de sels de potasse, un 
liquide brun à odeur désagréable, peut servir à graisser le cuir. Quant à la laine, on la débarrasse 
de ichuile lourde par un traitement à l'huile légère, marquant 65 à 80°B, puis, pour enlever le 
dernières traces de pétrole, on lave à l'eau chaude alcalineuse. 


Application d'unc matière antiseptique et odoriférante à la fabrication d’une bou- 
gie nouvelle, dite : « Lumen-Sanitas », par M. le comte pe LA Haye MonteauLr et M. Gau- 


TRON, à Angers (Maine-et-Loire.) — (Br. 252153. — 2 décembre 1895. — 16 mars 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une bougie à laquelle est ajoutée de l'essence de 


thym pour la rendre odorante et antiseptique. 
Description. — À 90 gr. de bougie, on ajoute 0,9 d'essence de thym. 
Purification perfectionnée de l'huile extraite par un dissolvant de la graine de lin 
ou d'unc substance analogue, par Tue Linsern O1z Company, rep. par Josse. — (Br. 252172. 
— 3 décembre 1895. — 17 mars 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé perfectionné de purification des huiles extraites au moyen d’un 
dissoivant consistant à les traiter par un courant de vapeur d’eau pour entrainer le dissolvant. 
Description. — On fait passer à travers l'huile extraite et retenant encore un peu du dissolvant 
employe un courant de vapeur d’eau à faible tension de manière que la température ne 
dépasse pas 60° ou soit inférieure à 60e, de manière à entrainer l'agent de dissolation, surtout le 
naphte, et d'empêcher la coagulation des matières albuminoïdes qui se trouvent dans l’huile, rendant 
ensuite un traitement subsequent nécessaire. 


Procédé de transformation indirecte en produits solides, propres à la fabrication de 
la bougie, de l'acide oléique contenu dans le suif, la graisse, les huiles de palme et 
toutes les huiles végétales quelconques, par Davin, ingénieur chimiste à Paris, rep. par 
Armeugaud jeune. — (Br. 252263. — 7 décembre 1895. — 20 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter l'acide oléique par l'acide sulfurique pur, à 
éliminer cet acide et à obtenir deux produits l’un « et l’autre 6 solides, fusibles l’un à 449-459 C, 
l’autre à 65° qui, par leur mélange donnent un point de fusion de 54°. Î 

Description. — On soumet daus un récipient muni d'un agitateur à l’action de l'acide sulfurique 
monohydraté contenant 5 °/, d'acide de Nordhausen, l'acide oléique sec et refroidi. La quantité 
d'acide sulfurique employée varie de 40 à 50 °/, du poids de l'huile. La température ne doit pas 
dépasser 20 , puis on ajoute de l’eau froide et on agite 2 heures environ. Il se fait deux couches, 
l'une acide aqueuse, l’autre acide grasse. On décante celle-ci, on ajoute une quantité d’eau égale à 
1 fois 1/2 le poids d'eau acide séparée. On laisse reposer 24 heures. Des cristaux se forment : les 
séparer au moyen du filtre-presse. Ils fondent à 45° envicon et distillent sans altération : c’est le 
produit « La quantité obtenue égale 20°/, du poids de l’acide oléique primitif. 

Le liquide filtré est mis à bouillir une heure, en ayant soin de remplacer l'eau de manière à ce 
que son volume reste toujours le même. Il se produit deux couches. La première contient les 80 °/, 
d'acide oléique transformés en un produit noir. On sépare, fait rebouillir et on laisse cristalliser 
à froid, le produit fond à 65°, produit $; sa quantité égale 30 à 35 °/ du poids de l’acide oléique 
employé, de telle sorte que l'on a solidifié 50 à 55 °/, de l'acide primitif. 

On mélange 6 parties du produit « à 9 parties du produit $ avec 60 parties de résidu de presse à 
chaud de stearinerie, On fait bouillir le mélange précédent et, après 12 heures de repos, on coule, 
presse à froid et à chaud pour obtenir une stéarine blonde. L'huile noire séparée des cristaux est 
soumise à Ja distillation et donne une oléine blanche en proportion égale à 25 °/, du poids de l'huile 
noire. , 


Procédé pour la vérification des beurres purs, margarines pures ou autres graisses 
végétales ou animales ainsi que du mélange de celles-ei, par JAHR, sécrétaire d’admi- 
mstration d'hygiène impériale allemande (Berlin),rep.par Thirion.— (Br.251309.— 29 octobre 1895. 
— 11 février 1896). 
Objet du brevet. — Procédé d'examen des divers corps gras, notamment du beurre, consistant à 

chauffer le beurre avec de l’eau, puis à voir le temps que met le liquide à se séparer, 

Description. — Prendre le beurre, le verser dans une éprouvelte, puis y ajouter de l’eau chaude 
entre 31 et 70° C en quantité déterminée. On mélange les deux liquides et l’on met l'éprouvette qui 
est destinée exclusivement à cet essai et est graduée pour celà, au bain-marie ou au bain d'air et l'on 
chauffe à 45° C. Dans un tube de 15" d'ouverture et avec une couche de 0,05® de graisse et 0,06" 
d’eau le beurre se sépare en 20 minutes; parties égales de beurre et de margarine en 19 minutes et 
la margarine pure en ÿ minutes. 


oo 
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Analysés par M. THaBuis. 
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Procédé perfectionné d'épuration des corps gras par l'électricité par DESRUELLES, rep. 

par Chassevent. — (Br. 251363, — 31 octobre 1395. — 15 février 1896). 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration des huiles, consistant à déterminer un courant élec- 
trique au sein même d’un corps gras, en y plongeant des couples formés par une anode attaquable 
par les acides libres de l'huile et dont la cathode est inattaquable. 

Description. — On fait passer un courant dans le corps ; les anodes, pour arriver au but pro- 
posé sont de préférence en magnésium et la cathode en aluminium, ou bien, si le corps gras est 
résistant, on emploie des anodes en ziuc ou en fer et des cathodes en aluminium ou en charbon. Il 
faut multiplier, autant que possible, les anodes et les cathodes et les faire aussi étendues que pos- 
sible pour réduire la résistance des tranches de liquide comprises entre la cathode et l’anode, 


Perfectionnements aux Iubréfiants, par Lœveri, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 251649. 
— 22 octobre 1895. — 7 février 1896). : 
Objet du brevet” — Lubréfiant pour coussinets et essieux, composé de mica, d'huile de pétrole, 
de chaux et d'huile de ricin. 
Description. — On mélange ensemble: 


MACANDUAIVOTISÉ A RNPRENE. PR A + A0 lIVreS GHAUXENET RO SAR LME AT RS à .. 10 livres 
Huile de pétrole non raffiné........... DOS Sienlons roule de ricins Pen NES EUTME 10 livres 


On mélange le mica, la chaux et l’huile de pétrole à 130° Fahrenheit, en agitant, puis on ajoute 
l'huile de ricin; le produit a l'aspect d’une masse graisseuse, 


Nouvelle huile comestible fondant à une température supérieure à 31° C., extraite 
des huiles de palme ou copralh, par ROFFIN, rep. par Asst el Genès. — (Br. 253417. — 25 
janvier 1896. — 6 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procvdé ayant pour but l'obtention d'un corps gras comestible retiré des 
huiles de palme ou coprah, consistant à faire fondre ces huiles, puis à les laisser cristalliser à une 
température de 25° et a exprimer au filtre-presse, puis à purifier la partie soide. 

Description. — On commence par procéder comme il est dit dans l'exposé ci-dessus. Puis on 
chauffe la partie solide obtenue dans le vide à une température suffisaute avec de la chaux ; on 
peut aussi faire ce traitement sur l'huile avant de l'avoir soumise aux opérations préliminaires indi- 
quées. On continue à chauffer jusqu'à ce que le savon calcaire formé se sépare sous forme de petits 
grains; on passe alors au filtre-presse, et l’on enlève les sels d'acides gras par les moyens 
ordivaires. 

Nouveau procédé de raffinage des huiles comestibles, par DEesRUELLES, rep. par Chassevent. 
— (Br. 253482. — 27 janvier 1896. — 6 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de raflinage basé sur l'action que produisent les olives cultivées et 
müries en vase clos sur les huiles ordinaires. Les olives, dans ces conditions, subissent une fermen- 
tation alcoolique et deviennent plus parfumées. Elles eèdent alors, si on les met en contact avec 
d'autres huiles, à ces dernières, leur parfum, tandis que l'alcool’ qu'elles produisent précipite les 
matières albuminoïdes et mucilagineuses. On filtre ensuite sur du chlorure de calcium ou sur du 
plätre sec. | | 

* Description. -— Pour arriver au résultat voulu, on chauffe à 55°-58° le mélange d'olives et d'huile 

à ralfiner. 


Préparation d’un savon gélatineux, par STOCKHAUSEN, fabricant de savon à Creteld (Alle- 

magne), rep. par Thirion. —- (Br. 253578. — 30 janvier 1896. — 11 mai 1896)... 
| Objet du brevet. — Procédé consistant dans la sulfonation grasse et élimination de l'acide sulfu- 

rique en excès. 

Description, — ExempLe. — 100 p. d'huile de ricin ou autre sont mélangées, en # ou 5 parties, à 
des intervalles de une heure à quatre heures, en agitant constamment, avec 30 parties d'acide sulfu- 
rique à 66° B., en évitant le dégagement d'acide sulfureux. On laisse reposer un à deux jours. 
A 100 p. du produit, on ajoute 60 p de lessive de soude à 35°-37° B. en une fois, en agitant, soit à 
chaud, soit à froid. Ou laisse quatre à huit jours. On obtient ainsi un savon acide que l’on sature, 
suivant l'emploi, avec de la soude caustique. On peut séparer le produit sulfoné avant de le saturer, 
et celà en le précipitant par le sel marin (100 à 200 p. d’une solutiou de sel à 25° ou 30° B.), puis à 
100 p. du produit, on ajoute 39 p. de lessive de soude à 35°-37° B. 


Perfectionnement dans Ia fabrication des compositions à revêtements imperméabili- 
sants, enveloppes, garnitures de machine et autres revêtements de réscrvoirs à 
acide, isolants électriques et autres usages, par Gnisr, rep. par Brandon, — (Br, 253358. 
— 31 janvier 1896. — 11 mai 1896). 


Objet du brevet.— Procedé consistant tout simplement à tremper les lissus ou objets à imper.néa- 
biliser dans de l’huile de lin oxydées 
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Description. — On chauffe de l'huile de lin ou autre huile siccative à 205 avec de la litharge 
pendant 24 heures, de manière à ce qu'elle ne bouille pas, puis ou lagite pendant 48 heures. Enfin, 
on laisse refroidir en ajoutant les tissus ou autres objets à rendre imperméables, Quand il s'agit de 
vases pour électricité, on ajoute à l'huile: 

SOUÉLOR RES LS Te TR EN 15 à 30 0 
TL EEE SLR TRE Re 5à 25°) 
Procédé pour solidifier du pétrole brut eu raffiné, afin d'obtenir des produits homo- 

gènes transparents exempts d'eau, par EKkeNBERG et Monten, rep. par Thirion.— (Br, 253866, 

— 11 février 1896. — 21 mai 4896). MT 

Onjet du brevet. — l'rocédé consistant à solidifier du pétrole au moyen des acides gras ou du 
suint, 

Description. — On dissout des acides gras ou du suint dans le pétrole, on chauffe à 120°-200e et 
on additionne d'alcali ou de terre alcaline; on peut modifier le procédé en dissolvant le pétrole 
dans un savon exempt d’eau préparé préalablement au moyen de suint et d'alcalis, etc. 
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Procédé de fabrication de vernis, par Brarsca, rep. par Maulvault. — (Br. 252400. — 12 dé- 

cembre 1895. — 26 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de vernis, consistant à débarrasser le vernis à gomme- 
aque de la cire végétale que celle-ci contient en filtrant à diverses reprises, dans le but de sup- 
primer les vilaines taches d'huile dans les surfaces saines. 

Description. — 25 kil. de laque en bâton, 20 kil. de gomme-laque, 4 kil. de benjoin. On fait dis- 
soudre dans le mélange suivant : Esprit-de-vin à 95°-96°, 100 kil. ; essence de romarin, 400 kil. On 
filtre jusqu’à ce que la cire végétale soit totalement enlevée ct que la solution soit bien brillante. 


Nouveau vernis gras à base de graisse et d'huile minérale dérivées du pétrole ct con- 
nues sous le nom de vaseline et pétroléine, par Bonnigr-DUTRONCHET, à Dijon. — (Br. 
252561. — 18 décembre 1893. — 1er avril 1896). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner le vernis de vaseline. 

Description. — Pour celà, on dissout la vaseline dans le pétrole et on ajoute au vernis 1/10 à 1/4 
de son poids de vaseline ainsi dissoute, Pour le vernis copal, on l'additionne d’un peu de camphre 
pour le rendre souple. 


Nouveau procédé de fabrication de vernis et couleurs, par le professeur ZaLoziecI, à 
Lemberg (Galicie-Autriche), rep. par Matray. — (Br. 253171. — 13 janvier 1896. — 25 avril 
1896). - 
aps du brevet. — Procédé de préparation de vernis et couleurs basé sur l'emploi du produit de 

la réaction de l'acide sulfurique sur des huiles de proveuance et de nature diverses, soit sous la 
forme obtenue par un traitement spécial des huiles de résine, huiles végétales, par l'acide sulfu- 
rique concentré, de telle sorte que lorsque le produit de la réaction a été dédoublé avec de l’eau, 
les couches supérieures se transforment en une nouvelle substance à vernis par la neutralisatronà 
l'aide d’oxydes basiques de carbonates ou de bases organiques, laquelle substance, en dissolution 
daus des mélanges d'alcool et de carbures d'hydrogène, peut fournir des vernis et des couleurs pour 
le bois, le métal et Le cuivre. | 


PAPETERIE. — PATE A PAPIER. — MACHINES A PAPIER 


Procédé de fabrication d'un papier imperméable à Peau ct à la graisse, par CHEMISCHE 
FABRIK AUF ACTIEN, rep. par Chassevent. — (Br. 252501. — 16 décembre 1895. — 30 mars 1896). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper le papier contenant de l’hydrocéllutose (papier 

parchemin) dans une solution de pyroxyline, et, si on le désire, à traiter, au préalable, le papier 

avec une solntion de cuivre ammoniacal pour accélérer l’action de Ja pyroxyline. 


Procédé de fabrication de pâte de bois brune, de carton brun (carton cuir) et papier 


de bois brun, par ONDRATSCHEK, rep. par Matray. — (Br. 253108. — 10 janvier 1896. — 
24 avril 1896.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que le bois, étuvé à la vapeur dans un bouilleur, es 


cuit pour obtenir en même temps une désagrégation et une division complète, à l’aide de l’eau ou 
d'un autre liquide injecté sous pression avec abaissement continu de Ja teusion, puis diminution 
avec faible admission d’eau, et enfin mis en œuvre sur la machine à carton ow à papier. 
Description. — Le bois est chauffé avec de la vapeur d’eau sous 4 à 5 atmosphères de pression 
pendant 6 à 40 heures. On injecte alors de l’eau chauffée ou un autre liquide jusqu'à ce quelle 
bouilleur soit rempli, et l'on cuit pendant 3 à 5 heures. Enfin au bout de 48 heures après la cuisson 
on passe au défibrineur. Ce procédé donne 80 »/, de rendementen pâte brune. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — CORROIERIE. — MÉGISSERIE 


Procédé de traitement des peaux pour la fabrieatien du cuir, par ANDERSON et MACuin- 

TOscH, rep. par Assiet Genès.— (Br. 252942. — 3 janvier 1896. — 17 avril 4896.) 
… Objet du brevet. — Procédé de-traitement des peaux consistant à'les laisser dans de l’eau froide, 
jusqu'à ramollissement, puis à les écharner grossièrement et à*les passer ensuite peñdant uné 
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demi-heure dans de l'eau a 27° C. Après égouttage, on les suspend dans un récipient hermétique- 
ment clos dans lequel on refoule de l'acide carbonique sous une pression d'environ 2 kilogs par 
centimètre carré. 


Sulfoehlorures divers et leur application à Ja fabrication des cuirs à œuvre 


: RE ar 
CuevazLor à Nanterre (Seine) — (Br. 258424. -— 11 janvier 1896. — 24 avril 1896.) 15 
Objet du brevet. — Emploi de certains sulfochlorures pour le tannage, Cesidivers-sels sont:les 
suivants : 


4° Sulfochlorure d'aluminium de cnivre, de fer, dezinc,de magnésium, le sulfoxychlorure de fer, 
représentés par les proportions suivantes des différents éléments : 


ABO3S0$ — 1400 — SOL — 4% — NaCI — 52 

CuSO+ — 100 — SO*H2 — 39,28 — NaCI — 46 

FeSO‘ — 100 — SOA? — 35,95 — NaCIl — 42 

ZuSO* — 100 — SO'H? — 34,03 — Nacl — 41 

MgsO* — 100 — SO'H2 — 40 — 'NaCl — 48 
- Sulfoxychlorares ( FeSO! — 400 — SOH2 — 70 — NaCI — 41 — Bichrom.de soude— 33 
de fer } FeSO‘ — 100 — SO‘H? — 35,26 — NaCl — 14 — Bichrom.desoude— 21 


Description. — Pour préparer un bain avec ces divers sulfochlorures pour cuir, mégisserie et cuir 
tanné, on prend par exemple : 


TR RER A eat meh ie hou ons + 100 DATÉE EE 20 MA EE, Pan ue QUIL 100 parties 
SU TE D'BLTEMITIUDL. - eee o à 5,280 — SUIRE AU TS  E REnNRE 5 — 
Chlorure de sodium... 6,980  — Acide sulfurique . AUTOS: LME: 1100 

Chlorurerdesodium. . 0,700 — 
Bichromatc de sodium..,....., Le 1,250 — 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Procédé pour la fabrication de tubes deuto-métalliques à âme en fer ou en acier et à 
revêtement decuivre, bronze, laiton, nickel, argent, or, etc., ou autrés métaux et 
alliages divers de ces métaux, par SOULIGOU, ingénieur à Paris, rep. par Armengaud jeune. 
— (Br. 253058. — 8 janvier 1896. — 21 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de.tubes bimétalliques consistant à faire une ébauche 
de tube en fer ou acier obtenu d’une façon quelconque, puis à le tremper dans un bain désoxydant 
et à le soumettre à l’action du métal ou de l'alliage fondu avec lequel on doit le recouvrir. 

Désrrintion. — On soumet au décapage un tube en fer ou acier puis on le trempe dans un 
bain de borate de sodium anhydre fondu ou de toute autre substance désoxydante. Puis on 
immerge ensuite le dit tube qui n'est qu'une ébauche à la température du rouge cerise-clair dans un 
bain métallique en fusion constitué par le métal ou l’alliage devant servir de revêtement et à la sur- 
face duquel surnage une couche de quelques centimètres de borate de sodium fondu anhydre ou 
autre substance désoxydante. Ladite ébauche, au sortir de ce bain où elle a atteint la température 
du métal ambiant étant aussitôt plongée de nouveau dans le bain de borate en fusion, puis retirée, 
refroidie lentement rt portée ensuite, à l’aide d’un mandrin intérieur d'acier, au laminoir à gorge 
ronde, puis étirée au banc, aux dimensions d'épaisseur voulue ; l'épaisseur du métal recouvrant 
pouvant volontiers être augmentée par des immersions successives dans le bain métallique à des 
températures de plus en plus basses ou dans des bains métalliques composés de telle sorte que 
leur point de fusion soit-de plus en plus bas. Tous les bains métalliques doivent, en tout état de 
cause, être constitués par des métaux ou alliages susceptibles de se combiner avec le fer et dont la 
malléabilité et la conductibilité soient en rapport constant avec les propriétés analogues du fer ou 
de l'acier formant l'âme de l'ébauche. 


Procédé d'extraction du fer et de l'acier directement des minéraux, par Servais et PAUL 
Grepr, à Nancy (Meurthe-et-Moselle). — (Br. 253232. — 18 janvier 1896. — 28 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant : 1° à fondre un mélange de minerai et de liquide réduc- 

teur, de graisse ou de résine, par exemple ou bien de pétrole ou de résidus de pétrole en évitant 

l'oxydation, soit complètement, soit temporairement, résultat que l’on peut obtenir au creuset ou au 
four Martin ou bien-encore à la flamme, tout en ayant la plus forte puissance calorifique pendant la 
fusion qui cependant ne devra pas avoir pour effet l'oxydation pendant la réduction ; l'oxydation 
pourra être encore évitée en introduisant Le mélange réducteur dans le métal fondu au four defusion, 
au moyen d’une vis hélicoïdale ou d’un piston. FA 

2°) A fondre, l'éponge métallique formée au moyen de gaz réducteurs, et qui doit être protégée 
contre l’oxydation:a), soit en produisant sur le métal une couche d’azoture de fer ou d'une autre 
combinaison protectrice; b), soit en introduisant cette éponge directement du four de réduction dans 
le bain liquide du four de fusion d’une manière continue au moyen d’une vis héliçoïdale ou autre 
moyen. 


MATIÈRES ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR CONSERVATION 


Frocédé de conservation des matières alimentaires au moyen des combhinaisons bi- 
sulftiques des aldehydes et des cétones, par la Sociéré MouRAUD et (GROGNOT. — (Br. 
252631. — 21 décembre 1895. — 7 avril 1896). 
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ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Produit pour la conservation et la désinfection des engrais, par TraLLs et BURMEISTER, 
rep. par Blétry. — (Br. 255388. — 11 décembre 1895. — 26 mars 1896). “he 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un produit pour la conservation et la désinfection des 

engrais, consistnt à traiter les cendres de combustibles de toutes sortes par de l'acide sulfuriqu 

pour en former une poudre restant sèche à l'air libre : « sulfate de cendres », 
Description. — Pour obtenir ce sulfate, on sature les bases contenues dans les cendres par de l’acide 

sulfurique étendu à environ 10° B. On répand cette cendre sur fumiers, purins, excréments de toutes 

sortes d’origine animale et toutes substances animales en voie de décomposition, en vue de main- 


tenir les combinaisons ammoniacales et, par conséquent, de conserver et en même temps de désin- 
fecter l’engrais. ù 
Procédé économique de fabrication des superphosphates, par la SOCIÉTÉ GÉNÉRALE DE PRO- 

DUITS POUR L'AGRICULTURE ET L'INDUSTRIE, rep. par Bert, — (Br. 252406. — 12 décembre 4895, — 

26 mars 1896). 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de préparer un produit imprégné d’une forte quantité 
d'acide sulfurique libre et, par conséquent, permettant de transporter facilement cet acide pour l'em- 
ployer dans la fabrication des superphosphates. Il suffira pour cela de le mélanger aux matières 
phosphatées naturelles en général, additionnées, si l’on veut, d’autres substances fertilisantes quel- 
conques. 

Description. — Pour préparer le produit acide, on mélange deux tiers en poids de tourbe avec 


un tiers d'acide sulfurique ; or a ainsi un pâte transportable et pouvant être mélangée aux matières 
phosphatées bien pulvérisées. 


Poudre Maireville, par MAïREvILLE, à Brimes (Gard). — (Br. 252442. — 17 décembre 1895. — 
26 mars 1896). 
Objet du brevet. — Préparation d’une poudre destinée au traitement des maladies de la vigne. 
Description. — Cette poudre se compose de : sulfate de cuivre, 10 °/:; carbonate de soude, 6 e/, ; 
chaux, 84 °/0, Pour l’oïdium, on remplace 20 */, de chaux par 20 °/, de soufre: À AT 


BOISSONS 


Fabrication d'un produit dénommé « Maltose Delory », procédé de fabrication de la 
bière et des boissons fermentées, par DEcory, chimiste, 28, rue de Maubeuge, à Paris. — 
(Br. 253483. — 27 janvier 1896. — 6 mai 1896). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit sucré provenant de la saccharification de 
l'orge mélangé à une forte proportion de fécule de pomme de terre. 

Description. — 100 kilogrammes d'orge germée de belle qualité sont épuisés par 1,200 à 1,300 ki- 
ligrammes d'eau à 45-%0°. On délaie dans la liqueur filtrée 159 kilogrammes de fécule ; puis, après 
décantation, on sèche sur des claies à une température de 45 à 50°, puis à 70° C pendant vingt-quatre 
heures au moins ; enfin, à 120-140° pendant quinze à dix-huit heures, de facon à détruire les pro- 
duits qui donnent mauvais goût. On obtient ainsi un mélange doré se saccharifiant facilement (1). 


VIN. — ALCOOL. — VINAIGRE. — ÉTHER 


Procédé de dénaturation des alcools, par LaxG, chimiste de la régie fédérale des alcools, à 
Berne (Suisse), rep. par Barbet, 76, rue d’Assas, à Paris. — (Br. 252504. — 16 décembre 1895. — 
30 mars 1896). N Ne 
Objet du brevet. — Procédé de dénaturation des alcools par l'éthylméthylacétone, dont le goût est 
très désagréable et difficile et même impossible à enlever à l’alcoul, auquel cette acétone est ajou- 
tée. | 
Descrip‘ion. — Un additionne l'alcool qu'on veut dénaturer de 20 °/ au plus d'éthylméthylacétone. 
On peut, si l'on veut, ajouter en même temps d'autres produits de dénaturation. L'éthylméthylacé- 
tone a peu d’odeur, mais un très mauvais goût, ce qui suftit pour rendre l'alcool impropre à la con- 
sommation comme boisson. 


Frocede de préparation des levures en vue do les rendre aptes à la fermentation 
des moûts industriels additionnés d'agents antiseptiques, par DARSëSSE, rep. par Assi 
et Genès. — (Br. 252883. — 31 décembre 1895. — 16 avril 1806,. 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans la culture des levures dans des moûts contenant une 
quantité constante d'agents antiseptiques, tels que 5 grammes d'acide chlorhydrique ou 60 grammes 
d'acide fluorhydrique par hectolitre et de moins en moins d'agents nutritifs. 


(4) Ce produit.est destiné aux boissons fermentées, où nous nous trouvons en-présence d’une affreuse falsification 
du malt, car l’auteur ajoute 150 kilos de fécule à la liqueur provenant de 100 kilos d'orge. Or on sait combien sont 
toxiques les alcools de fécule et ce sont eux qui causent les funestes accidents delalcoolisme. Attribuer un brevet 
pour fabriquer un pareil produit, c’est, de la part du gouvernement? autoriser et en quelque sorte protéger une”mau- 
yaise action. Fr 'IET + 
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MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Nouveau procédé de trempage pour durcir les métaux malléables, par HOUDART, rep. par 
Wattié. — (Br. 252843. — 30 décembre 1895. — 13 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper à l’état chaud, les métaux dans un bain d'acide 
sulfurique ou autre, soit pur, soit dilué. 


Fabrication de bronze sodeux et ses applications, par Weiller, manufacturier à Saint-Denis 

(Seine), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 252897. — 31 décembre 1895. — 16 avril 1896.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de bronze sodeux consistant à faire d'abord un alliage 
d’étain et de sodium que l’on ajoute ensuite au cuivre pour faire le bronze. 

Description. — On fait un étain sodé contenant 90 0/0 d'étain et 10 c/, de sodium. Pour celà on 
fait fondre. 

Ne re mp OA dE Free He 20 kil 

Un ajoute, quand la fusion est tranquille, le sodium par portion de 250 grammes. Quand l'alliage 

est terminé, on le mélange à du cuivre pour obtenir le bronze comme à l'ordinaire. 


Procédé d'amalgamation de l’or en minerai, par OPPERMANN, rep. par Curon. — (Br. 252965. 
— 4 janvier 1896. — 17 avril 1896.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire arriver le mercure en vapeur sur le minerai mouillé 
sous la meule, où il est broyé de facon à obtenir un contact intime. 


Procédé de f£ebrication d’alliages de vanadium, par HÉLouis, rep. par Chassevent. — (Br. 
252973. — 17 avril 1896. — 4 janvier 1896.) 
Objet du brevet — Procédé consistant à réduire les sels de vanadium par un alliage d'aluminium 


et de sodium en proportions variables. Ce procédé permet de préparer les métaux infusibles purs, 
tels que le molybdène, l'uranium, Le tungstène, le vanadium, ainsi que leurs alliages, la méthode au 
four électrique étant restée dans le domaine du laboratoire, Tiens ! nous qui croyions que le four élec- 
trique « avait bouleversé toute la métallurgie », il paraît qu'il n’en est rien. Remarquons que le pro- 
cédé indiqué par l’auteur, a quelque ressemblance avec celui à l'aluminium pur, mais comme l'a 
très bien fait observer M. Ch. Combes dans une récente communication à l’Académie des Sciences, 
ce procédé donne de très mauvais résultats pour la réduction des oxydes par suite de la formation 
d’alumine qui encrasse et isole les particules métalliques à cause de son infusibilité. Or, en ajoutant 
du sodium, il se forme un aluminate fusible qui ne présente pas les inconvénients de l’aluminiura 
pur, ce qui démontre une fois de plus que le procédé breveté de M. Moissan est absurde au point 
de vue industriel. 


Procédé et appareil pour l'extraction de l’or et des métaux similaires des minerais 

ou alluvions par l'emploi du chlore naissant, par ARBEY, rep. par Thirion.— (Br. 253728. 

. —5 février 1895. — 16 mai 1896.) | 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des minerais aurifères consistant à produire le chlore 
par électrolyse dans un bain contenant du chiorure de sodium et le minerai à traiter. 

Description. — Dans un appareil électrolyseur, on verse une bouillie claire aqueuse contenant le 
minerai à traiter, pulvérisé et mélangé suivant sa richesse avec une quantité de chlorure de sodium 
ou d’un chlorure quelconque nécessaire à transformer en chlorure correspondant, l'or ou les 
métaux similaires contenus dans le minerai. A ce moment on fait passer le courant électrique, ce 
courant sera de deux ampères par décimètre carré d'anode et le voltage sera réglé de telle sorte, 
qu'il ne puisse décomposer le chlorure d'or ou les autres chlorures semblables, En même temps on 
fait passer le courant ; on verse lentement un acide quelconque, de préférence l'acide sulfurique, 
et l’on règle l'écoulement de telle sorte que la quantité d'acide arrive dans une proportion conve- 
nable avec le débit de l’électrolyte dans l'appareil continu, afin que les réactions soient complètes. 


Perfectionnement dans le traitement des minerais de nickel pour l'extraction du 

nickel, par SranGer et BLounr, chimiste à Londres, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 253786. 

— 7 février 1896. — 18 mai 1896.) 

Objet du brevet.— Procédé s'appliquant surtout aux minerais de nickel constitués essentiellement 
par du silicate hydraté de nickel et de magnesium, consistant à traiter ces minerais par l'acide 
. chlorhydrique naissant et à séparer les impuretés, précipiter les métaux étrangers, fer, etc., puis 
le nickel et à retransformer ce dernier en chlorure pour éliminer les sulfates qui ont pris naissance 
dans le traitement par l'action de l'acide sulfurique servant à produire HCI. 

Desrription.— On additionne le minerai pulvérisé de chlorure de potassium, de sodium ou de cal- 
cium et d'acide sulfurique en quantité suffisante pour décomposer le chlorure. L'acide chlrhydri- 
que se dégage en partie et est recueilli, puis quand l'attaque est terminée on chauffe dans un appa- 
reil à grillage. Tout le chlorure non attaqué est décomposé par le sulfate acide, puis par l'excès 
d'acide sulfurique ajouté. Après cette attaque, on lessive systématiquement ; une partie du fer est 
restée insoluble par suite de la décomposition de son sulfate, tandis que l’autre est dissoute; on la 
précipite par la chaux ou autre terre alcaline ou carbonate alcalin. Il reste le sulfate de nickel, un 
peu de chaux et de magnésie en solution. On précipite alors le nickel par la soude caustique ou par 
la magnésie ou la chaux en quantité suffisante. L'oxyde de nickel est bien lavé, exprimé et dissous 
dans l'acide chlorhydrique ; on précipite de nouveau, et quand il est assez pur, on le transforme en 
métal ou en alliage. 

POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Procédé de fabrication de feux d'artifice à étincelles électriques, par \VEIFFENBACH, TEp. 
par BLérry. — (Br. 256748.— 16 décembre 1895 - 11 avril 1896). 
Objet du brevet.— Procédé consistant dans l'emploi d’un mélange ne contenant ni chlorates, ni 
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nitrates, ni autres corps oxygémés. Ces corps sont remplacés dans leurs effets par l'oxygène actif « 


absorbé dans l'air pendant le traitement du mélange, prebablement sous forme de peroxyde de mra- 


gnésium. 

Description. — On mélange ensemble : 
Amidon ou fébnle,: 2.0 2.500 à 3.000 parties  Poussier de: charbon........... . 38 à 40 parties 
Dextrine..... HE DRTÈRE “s 100 à 110 — Pouere de magnésium... du OP 75 à 100  — 
Gomme arabique,.............. 50 à 60 — GOTEMORES MIACIBPÉE enorme it 200 —— 


Frocédé ct appareil pour mesurer ia force explosive et brisante des substances ou des 
mélanges explosifs, par la SociËTÉ SPRENGsTOrF. A. CARBONIT, rep. par BLÉrTRY,—(Br, 253830 — 

1O février 1896 — 21: mai 1896). 

Objet du brevet.— Procédé consistant à mesurer le chemin parcouru par un piston soumis à une 
résistance quelconque. 

Descriptlon.— Pour celà on intercale un piston entre le gaz dégagé dans une: capacité fermée par 
une quantité déterminée: de substance explosive, et une résistance: élastique. Les gaz: de l'explosion 
agissent sur la face inférieure du piston en sens opposé à la résistance, el. le chemin.parcouru par le 
piston est enregistré par un appareil spécial. 

VERRERIE. — CÉRAMIQUE 
Procédé de fabrication d'une matière plastique en amiante ou autre matière fibreuse, 

par GRaro, rep. par NaunarDT.— (Br. 252737.— 26 décembre 1895 — 10 avril 1896). 

Objet du brevet,— Procédé consistant à imprégner la matière fibreuse de silicate alcalin, de li- 
tharge et d'une matière pulvérulente. Si c’est du papier que l’on traite,on le plonge dans un mélange 
alcalin de laque, d'amiante et d'oxyde de zine ou d'oxyde de plomb et de vernis gras. 

Description.— Pour cela la fibre est trempée dans du silicate de soude à 20°'B chaud pendant 3 à. 
5 minutes. On enlève l’excès de silicate en l’immergeant dans une solution d’un sel d'aluminium, de 
baryum, de strontium ou de calcium, on sèche et pulvérise. Pour moulage, on emploie comme liant: 


Silicate: de soude.ou. de:potasse,...…..… 2 20 parties 
TNA EE rca Ecre ARRET #4 10 — 
Matièrre pulvérulente...….. LR Eure 60  — 


Sic'estdu papier que l'on veut traiter,,on.le prépare comme: ci-dessus, on. le. sèche, puis.on le: 
trempe. dans. la:solution suivante: : 


ATCATERE SE NA TR TE NT NES 2 Kil° 500% "Poudre:d'amiante 6 Po kil, 
Laqueg,. cs rss ee See rc CE À kil. Oxyde: dezinc. es ses tomes os OONELIEENNS 
ou dans cet autre méJange : 

EAU 55 RENE NUE AR re" 12'kil. Oxyde detplomr. ce PMP 00 
Cala nes Léo MURS RENE 2 — Vernis.gris:à lhuile: de Lin... .…......., 6 kil 


Procédé pour l'impression. et la décoration du verre et autres matières analogues, 
par Giranp, THomas et PATURELLE, rep. par CHassevenr. — (Br. 25278# — 27 décembre 4895 — 
11: avril 1896). 
Objet du brevet.— Procédé consistant tout simpiement à recouvrir le verre d'une couche de collo- 
dion ou dissolution cellulosique quelconque colorée ou non. 


Procédé de production de verres opaques facilement fusibles, par Ricemann et Rapr, rep. 

par BoRAMÉ.— (Br, 253212 — 15 janvier 1896 — 28 avril 1896): 

Objet du brevet. — Procédé! consistant à additionner le verre de fluorure, silicofluorure: alcalin, 
additionné de sels d'étain, de cérium, dans une proportion pouvant aller jusqu'à 10, du poids du 
verre. 

PHOTOGRAPHIE 
Application. d’oxy-quinoléinc, d'oxytoluylquinoléine hydratées. ainsi que. de leurs 
produits de substitution au développement des images photographiques, par la So- 

CIÉTÉ LEMBACH LE SCHLRICHER, rep, par ARMENGAUD AiNÉ.— (Br. 252989 — 6. janvier 4896 —20awril 

1896.) 

. Oôjet du brevet. — Procédé ayant pour but l'application des oxy-quinoléines, et toluyloxyquino- 
léines ainsi que leurs dérivés. au développement des images photographiques: sur des glaces, pelli- 
cules,, préparées aux sels halogenés d'argent. 

Description.— Pour préparer le bain développateur on prend : 


Sulfite neutre de sodium. , ...... babe ee 255gm:  Eaudistilée.. 1... RCA eue set) DE 
Potasser: eaunitiquii en. ui. à ouihoisias cbodiamus 4 gr:  Tétrahydroxyquinoléine.…. {sus Aer 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. 


Frocédé pour teindrele marbre et autres pierres de structure analogue, par FROMENT, 
sn à Bruxelles (Belgique), rep. par NauHARDT.— (Br. 253549 — 29 janvier 1896 — 8: maï 
1896): 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire séjourner la pierre dans un ou plusieurs bains com- 
posés d’une solution dans l'alcool ow dans l’éther, d’une ow plusieurs couleurs” d aniline ou autres 
cocleurs organiques, puis à laisser en contact la pierre ainsi colorée avec de l'huile de manière à. 
fixer la couleur. 


| 
| 
| 
| 
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BREVETS ANALYSÉS DANS LE MONITEUR SCIENTIFIQUE 


Pendant l’année 1896. 


A 


Accumulateurs. — Plaques pour accuwulateurs électri- 
ques, « Accumulatoren-Werke » ; par Hirschwald, p. 7. 
— Procédé de préparation d’une composition pour aceu- 
mulateurs ; par R. Linde,p.69. — Accumulateurs perfec- 
fectionnés ; par A.Schanschieff, p. 69.— Perfectionne- 
ment à la préparation des accumulateurs ou batteries 
secondaires ; par M. Engel, p. 69. — Procédé de pré- 
paration d’une masse active pour accumulateurs électri- 
ques ; par « Electricitätswerke Triberg » C. Meissner 
et Cie, p. 104.— Procédé pour agglomérer la substance 
active des accumulateurs, « Electricitaets-Werke-Tri- 
berg » ; par C. Meissner et Ce, p. 164. — Procédé de 
préparation d’une composition active pour  accumula- 
teurs électriques ; par S. Hammacher, p. 178. 


Acétanilide. — Procédé de préparation d’w-halogènacéta- 
nilides ; par Farbenfabriken, Fr. Bayer et Ce, p. 15. 


Acétate de chaux. — Procédé pour faciliter le séchage et 
. Ja calcination de l’acétate de calcium; par J. Black, 


p.21 
Acétates. — Procédé de purification des acétates ; par A. 
R. Scott et T. Henderson, p.167. 


Acétone. — Procédé de purification de l’acétone ; par 
le Dr R.Jorgensen et À. Bauschlichér, p. 16. — Pro- 
cédé de préparation de l'acétone ; par Aug. Bauschli- 
cher, p. 182. 


Acétophénonephénétidide. — Procédé de préparation 
d’acétophénonephénétidide; par Valentiner et Schwartz, 
Dane 

Acétylène, — Procédé permettant l'application pratique 
de l’acétylène et des gaz riches en carbone à l'éclairage 
et au chauffage ; par Bullier, p. 43. — Procédé pour 
régler le dégagement du gaz dans l'attaque du carbure 
de caleïum par l’eau ; par H. Schneider, p. 116. — Em- 
ploi de solutions salées pour obtenir un dégagement 
régulier de gaz du carbure de calcium; par Hugo Sch- 
neider, p. 116. 

Acide amidoalizarinesulfonique. — Procédé de prépara- 
paralion d'acide 4-amidoahzarinesulfonique ; par Farb- 
werke, p. 58. 


Acide amidophénolsulfonique. — ?rocédé de préparation 
de l'acide m-amidophénuldisulfonique au moyen de 
l'acide résorcine-disulfonique; par Farben Fabriken, 
p. 60. >| 


Acide amidonaphtolsulfonique — Préparation de colo- 
rants substantifs pour coton au moyen: d’acide(8t-#- 
amidonaphtol, 3*-sulfonique alcoylé; par la Société 
Rod. Geigy, p. 134. — Certificat d'addition, p. 132. — 
Préparation d'un acide 4t-4t-amidonaphtoltrisulfonique; 

* par Farbénfabriken, p. 137 — Procédé de préparation 
de l’acide x'-amido-x*-naphtol-6t-sulfonique ; par Ba- 
dische Anilin und Soda Fabrik, p. 142. - Procédé de 
préparation de l'acide 4!t-amido-#%-naphtol-3«sulfoni- 
que ; par Léopold Cassella et Ce, p. 142. — Procédé de 
préparation d’acide 4!-3*:amidonaphtol-8?-5t-disulfoni- 
que; par L. Cassella et Ce, p. 145. 

Aeide amygdalique. — Procédé de préparation du nitrile 
et de l’acide amygdalique ; par Chemische Fabrik, an- 
ciennement Hofmann et Schœtensack p.14.— Procédé 
de préparation du nitrile et de l'acide amygdalique ; 
par Chemische Fabrik, p. 143. 


Acide bromhydrique, — Procédé servant à la prépara- 
tion de l’acide bromhydrique, de ses sels et autres com- 
posés du brome; par Blau, p 96. 


Acide carbonique. — Procédé perfectionné de solidifica- 
tion de l'acide carbonique et d'utilisation de la subs- 
tance solidifiée ; par Henderson, p. 28. — Perfection. 
nement dans la fabrication du gaz carbonique par Puti- 
lisation d’un produit résiduaire obtenu dans la fabrica- 
tion du carbure de calcium ; par Erworthy, p.94. — 
Extraction d'acide carbonique pur des mélanges de ce 
gaz avec l’air ; par Ed. Luhmann, p. 180. — Prépara- 
tion d’acide carbonique pur par extraction de ce gaz 
des mélanges d’autres gaz, notamment avec l'air ; par 
Ed. Luhmann, p.180. 


Acide chlorhydrique. — Procédé et appareil pour obtenir 
du manganile, du magnésium et de l'acide chlorhydri- 
que à l'aide du chlorure double de manganèse et du ma- 
gnésium et pour utiliser des liqueurs résiduelles obte- 
rt dans la fabrication du chlore; par E. Bucksé, 
pô 

Acide cyanhydrique. — Procédé de fabrication d'acide 
eyanhydrique ; par Kirby Huntington, p. 188. 


Acide diamidodiphénylaminesulfonique. — Procédé de 
préparation d'acides p-diamidodiphénylaminesulfoni- 
ques ; par Farbenfabriken P.Bayer et Ce, p. 157. 


Acide diamido-naphtolsulfonique. — Procédé de prépara- 
tion de l'acide fB'-G2-diamido-: i-naphtol-8*-sulfonique ; 
par Actien Gesellschalt für Anilin fabrication, p. 159. 


Acide dioxynahtalinesulfonique — Procédé de prépa- 
ration de l'acide a!-82-diox ynaphtaline-x°-sulfonique 4 
par Farbenfabriken, p. 145. 


Acide dioxynaphtoïquesulfonique. — Procédé de prépa- 
ration d'acide æl-Bt-dioxy — $! — naphtoïque-x?-sul- 
fon que; par Baseler Chemische Fabrik Bindschedler, 


akote 

Acide fluorhydrique. — Procédé de production de so- 
lutiops concentrées d'acide hydrofluosilicique et d'acide 
fluorhydrique ainsi que de fluosilicates et fluorures qui 
en dériventen utilisant les vapeurs d’acide fluorhydri- 
que qui se dégagent dans le traitement des phospha- 
Les minéraux et organiques par l’acide sulfurique; par 
Sessa et Cantin, p. 30. 

Acide métanitranilinesulfonique, — Procédé de prépara- 
tion d’acide métanitranilinesulfonique et de ses ana- 
logues ; par la Compagnie Parisienne de couleurs 
d’aniline, p. 30 

Acide naphtalinesulfonique. — Procédé de préparation 
de nouveaux acides sulfoniques de la série de la naph- 
taline et de matières colorantes dérivées; par Ac- 
tien Gesellschaft fur Anilin Fabrication, p. 51. — 
Procédé de préparation de sels stables naphtalinesul- 
foniques des tétrazodérivés ; par Paul Becker, p, 158. 

Acide nitranilinesulfonique. — Procédé de préparation 
de matières colorantes variant du jaune au rouge. 
au moyen de l'acide nitranilinesulfoniqus ; par la 
Compagnie Parisienne de malières colorantes, p. 132. 
— Procédé de préparation d'acide m-nitranilinesulfo- 
nique et de ses homologues; par R. Nietzki, p. 157. 

Acide nitrique. — Procédé de production d'acide azo- 
tique pur fortement concentré dans le vide; par Va- 
lentiner et Schwartz, p. 94. — Procédé de prépara- 
tion d'acide nitrique concentré pur. Addition a: brevet 
63207 ; par le Dr F. Valentiner, p. 108. — Appareil 
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pour la décomposition des nitrates alcalins ; par H. K,. 
Baynes et The Chemieal and -electrolytie syndicate 
Limited, p. 168 — Traitement des nitrates pour la 
préparation de l'acide nitrique et l'obtention de pro- 
duits accessoires, p. 168, 


Acide nitrosalicylique. — Procédé de préparation de 


l'acide m.-amido-m.-nitrosalicylique ; pa: Léopold 
Cassella et Ce, p.155. 

Acide oxalique. —- Procédé de préparation d’acide oxa- 
lique; par Capitaine et von Ilertling, p. 8. 

Alcool paramidobenzylique. — Procédé de préparation 


de l’alcool paramidohbenzylique, ses anhydrides, ses 
homologues et ses dérivés ; par Kall et Ce, p.28. 


Acide phosphorique. — Préparation de lacide phospho- 
rique ; par Joseph van Ruymbeke et William F. Job- 
bins, p. 9. 


Acide phlalique. — Procédé de préparation des acides 
phtalique et phtalonique par oxydation de la naphta- 
line au moyen des manganates ; par J. Teherniac, p,161 


Acide purpurinesulfonique. — Procédé de préparation de 
. l'acide purpurinesulfonique; par la Compagnie Pari- 
sienne des couleurs d’aniline, p. 110. — Procédé de 
préparation de colorants dérivés des acides flavo et 
anthrapurpurinesulfoniques : par Farbwerke, Meister, 
Lucius et Bruning, p. 156. 


Acide pyrocatéchine manoacétique. — Préparation d’a- 

. cide pyrocatéchine monoacétique; par la Socièté Majert 
et Ebers, ps 94 — Procédé de préparation d'acide py- 
rocatéchine monoacétique ; par le D" W. Majert, p. 120. 
— Acide pyrocatéchine monoacétique ; par le docteur 
Wilb-Majert, p. 120. — Procédé; de préparation de 
l'acide pyrocatéchine monoacétique par le Dr W. Ma- 
jert, p. 121. 


Acides diamidosulfoniques. — Couleurs teignant directe- 
ment sur mordants préparés au moyen des acides 
diamidosulfoniques de la série du benzène ; par Far- 
benfabriken, P. Bayer et Ce, p. 157. 


Acides naphtosulfoniques. — Procédé de préparation 
d'acides phénylamido-3-naphtosulfoniques ; par Léopold 
Casella et Ce, p. 155. 


Acides phénoliques. — Procédé de préparation d’acides 
phénoliques au moyen des phénols et de l'aldéhyde 
formique; par Farbenfabriken P. Bayer et Ce, p. 154. 


Acide silicique. — Procédé de préparation de l'acide 
silicique au moyen des argiles ; par F. Branjes, p.107. 


Acide sulfobenzoïque. — Procédé de préparation de 
l’imide de l’acide o-sulfobenzoïque (saccharine); par 
- Chemische Fabrik, p. 173. 


Acides sulfoniques. — Procédé de préparation d’acides 

. sulfoniques dérivés des rhodaminimides substituées 
par des restes aromatiques, p. 50. — Procédé de pré- 
paration d’un acide amidosulfonique du bordeaux d’ali- 
zarine ; par Farben Fabriken, p. 55. 


Acide sulfurique. — Perfectionnement dans la fabrica- 

. tion de lacide sulfurique ; par F. Benker, p. 21. — 
Perfectionnemeot dans la préparation des acides sul- 
furique, nitrique et nitreux, el production concomitante 
de sulfate de sodium, d’oxyde fer et d’alumine ; par 
W. Garroway, p. 24. — Perfectionnement dans la 
fabrication de l’acide sulfurique, de l’acide azotique, 
de l’acide azoteux, du sulfate de soude, du sesquioxyde 
de fer et de l’alumine: par Garrowny, p. 26. — Per- 
fectionnement à la fabrication de l'acide sulfurique et 
des produits accessoires de cette fabrication: par J. D, 
Darling, p. 82. Procédé de purification de l’acide 
sulfurique concentré par “lectrolyse; par le Dr Paul 
Askenasq. p. 103. — Perfecti nnement dans la fabri- 
cation de l'acide sulfurique ; par Ménard, p. 185. 

Acide tannique. — Produit de condensation des acides 
nant avec de l'aldéhyde formique ; par E. Merck. 
P 19, 


Acier. — Fabrication d’acier: carburé et comprimé et de 
plaques de blindage et autres objets à l’aide de cette 
matière; par William Elis Corey, p. 48 —Perfectionne- 
ment dans la fabrication du fer et de l'acier; par Stock- 
mann, p. 48.— Nouveau procédé d'améliorer les fontes 
et les aciers ; par la Société Chavanne et Brun frères, 
p. 48. — Nouvelle méthode de fabrication de l’acier : 
par la Société civile d’études du Syndicat de l'acier Gé- 
rard, p. 80. — Procédé de fabrication de l'acier; par 
la Sociét d'étude du Syndicat pour l’acier Gérard. p 
145 — Procédé d'extraction du fer et de l'acier directe- 
ment des minéraux; par Servais et Paul Gredt, p. 195. 

Aciers mixtes. — Procédé d'obtention électrolytique 
de ferro-manganèse, ferro-chrome, ferro-nickel et en 


. de tous les alliages à base de fer ; par Heibling, 
p. S0 


Affinage da la fonte. — Perfectionnement dans la con- 
version en acicr des pièces de fonte à l’état Solide: 
par Hufty et Caldwell, p. 47. — Convertisseur à fond 


oblique pour la fabrication des fers et aciers; par 
Wilmotte, p. 48. — Procédè de raffinage de la fonte de 

: fer, nickel, chrome. etc., et des aciers par le carbure 
de calcium ou tout autre carbure ; par Rozycki, p. 80. 
— Procédé d’affinage de la fonte ; par Jessie D. Ennis 
et William W. Rousseau, p. 103. 


Agglomération du carbone. — Agglomération du carbone 
amorphe et du carbone cristallisé et leur combinaison 
ensemble où séparé avec un métal ou un composé mé- 

 tallique quelconque par l'électricité ; par Akermann. 
| es 


Albnminate de fer. — Préparation d'un albuminate de 
fer; par Rich. Altmann, p. 118. 


Albumine. — Procédé pour obtenir avee du sang de 
lalbumine et des matières brutes pour la fabrication 
de caoutchouc vuleanisé de colorants et d'engrais ; par 
Frohwein. p. 93. — Nouvelle méthode pour préparer. 
et conserver l’albumine soluble de la chair des ani- 
maux; par Johnstonet Bovril, p. 113. — Procédé de 
préparation d’une combinaison d'albumine et d’acide 
tannique très résistante à la digestion stomacale ; par 
Knoll et Ce, p.120. 

Alcalis.®— Perfectionnement à la préparation des alcalis; 
par J. Greenwood, p. 23 — Procédé de préparation 
d’alcalis caustiques au moyen de solutions d’aluminates 
alcalins ; par A. Peniakoff, p. 165. 


Alcool. — Procédé pour transformer la sciure et autres 
matières riches en cellulose. en vue de la fabrication 
de l'alcool; pir Ejnar Simonsen, p. 46. Procédé 
d'épuration de l'alcool éthylique ; par la Société Fran- 
çaise des Alcools, p. 46. 

Aldéhyde — Procédé de transformation par l'ozone des 
groupements C*H° représentés par le groupement CH? 
— CH — CH ou son isomère CH2 — CH - CH?en 
dérivé aldéhyde ; par Marius Otto et Albert Verley.p 27 


Aldéhyde formique. — Préparation industrielle de mé- 
langes gazeux à base d'aldéhyde formique destinés à la 
désinfection; par Brochet. p 95. 

Aldéhyde protocatéchique. — Préparation de l’éther 
m.-éthylique de l’aldéhyde protocatéchique ; par 
Chemische Fabrik auf Actien. p. 175. 

Aldéhydohydroxylamines. — Procédé de préparation d'al- 
déhydohydroxylamines par réduction électrolytique 
des nitro-aldéhydes aromatiques; par Farbenfabriken. 
p. 142. 


Alliages. — Nouveaux alliages ; par R. A. Smith, p. 17. 
— Procédé de préparation d’alliages du fer avec le 
manganèse. le chrome, l'aluminium et le nickel; par 
Joseph Heibling, p. 66. — Alliage de l'acier avec le 
molybdène et le chrome.— Application de ces alliages 
à la fabrication des blindages; par Schneider et Ce, 
p. 145. — Séparation d'alliages métalliques mélangés; 
par Deissler, p. 146. — Procédé de préparation d’al- 
liages de chrome; par lElectro-Metallurgical Compa- 
ny Limited, p. 163. — Nouvel alliage pour coussinets ; 
par E. Rade, p.164 © 
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Allumettes.— Nouvelles allumettes laquées non toxiques, 
ne renfermant pas de phosphore blanc, ni aucune autre 
substance dangereuse, inexplosibles et s’enflammant 
sur toutes surfaces ; par Oplat et Souchier, p. 44. — 
Composition sans soufre pour allumettes de sûreté; 

- par H. Priester, p. 86. — Masse inflammable pour al- 
lumettes de sûreté sans soufre, par H. Priester,p. 115. 
— Allumettes dont la tête, formée par une composition 
au phosphore ordinaire, comporte un noyau d’une 
composition non toxique ; par Anton Viebig, p. 171. 


Aloïne. — Combinaison de l’aloïne et de l'aldéhyde for- 
mique; par E. Merck, p. 97. 


Aluminates. — Procédé de fabrication des aluminates ; 
par Peniakoff, p. 95. 

Aluminium — Procédé pour étamer et souder l’alu- 
minium ; par H. Ramage, p. 18. — Procédé pour bru- 
nir l’aluminium; par le docteur Goettig p.66. — Al- 
liage d'aluminium : par Carl Berg, p. 66. — Procédé 
pour recouvrir ou plaquer l’aluminium ou :cs alliages 

_avec d’autres métaux; par W.-H. Legate. p. 67. — 
Perfectionnement dans les procédés employés pour re- 
couvrir ou plaquer l’aluminium avec d’autres métaux, 
Par William Henry Legate. p. 73. — Bronze d’alumi- 
nium au silicinm cristallisé ; par de Susini et Langlois, 
p.73. — Alliages d'aluminium, par le docteur Com- 
bret.p.74. — Adhérence et alliage des métaux à l’alu- 
minium ; par Bazin, p. 74. — Procédé de fabrication de 
grains de forme cristalline en aluminium et en magné- 
sium; par Schlinder, p. 146. — Procédé électrolytique 
de fabrication de l'aluminium pur ; par Julien. p. 146. 


Amalgamation. — Nouveau procédé d’amalgamation ; par 

. Fr. Mahilstedt. E. Klein et E. Fischer p.18. Procédé 
. d'amalmagation; par E.-L. Oppermann, p. 66. - Nou- 
velle composition pour amalgamer les métaux précieux; 
par Charles N. Vigneron, p. 68. 


Amidobenzaldéhyde. — Préparation de couleurs dérivées 
_de la p. amidobenzaldéhyde contenant à la fois les 
groupes azoethydrazone; par J. Geigy. et Ge. p.145. 
. — Procédé de préparation du p. amidobenzaldéhyde et 
de dérivés de cet aldéhyde substitués dans le noyau ; 


par Joh. Rud. Geigy. p.161. 


Amidon. — Procédé de purification de l’amidon; par 

* Siemens et Halske et docteur O0. N Witt, p. 113. — 
Préparation de l'amidon soluble ; par J. Kantorowiez 

et M. Neustadt, p.113. — Procédé de traitement de 
Pamidon de pommes de terre par le chlor® à chaud ; 
par Mme Christine Hellfrisch née Pfeiffer, p. 113. — 
Procédé de préparation d’amidon pur; par Wilhelm 

: Siemens et Otto N. Witt, p. 186.— Procédé d'extraction 
d’amidon blane et d’autres produits précieux des dif- 

- férentes espèces de sorgho ; par Friedheim et Rosen- 
heim, p. 188. 


Amidophénols. — Nouveaux produits de condensation 


de lamhydride phtalique et des m.-amidophénols 
dialcoylés par Biseler Chemische Fabrik Bindschel- 


der. p 154. — Procédé pour préparerles éthers al- 
coylés ou halogénalcoylés acidylés des amidophénols 
dont la position para est occupée par lhydroxyle et 
l’amidogène : par Ernst Taeuber, p 155. — Procédé de 
préparation de nitrosodérivés des méta-amidophénols ; 
par Farbwerke Mulheim, A. Leonhardt et Ce, p. 157. 


Ammoniaque. — Nouveau procédé et appareils pour la 
production industrielle de l’ammoniaque par le traite- 

. ment des gadoues et des matières organiques, et de la 
fixation de l’azote de l’air par ces matières;par Helouis, 

. p.27.— Procédé pour fixer l’ammoniaque ; par Fr.Sixter 
etHuder,p.33.— Nouveau procédé de préparation d’am- 
moniaque et de sulfures, et de régénération du soufre 
de l’acide sulfhydrique ainsi que de purification du gaz 
contenant de l'acide sulfhydrique et analogues; par 
Tcherniac, p. 75. — Procédé de préparation d'ammo- 
niaque et de sels ammoniacaux au moyen de l’azote 

* atmosphérique ou des gaz de combustion des matières 
organiques ; par F. Hlavati. p 82. — Perfectionne- 
ment au procédé de traitement de la houille ou des 
minéraux carbonés en vue d'en obtenir l’ammoniaque 


et d’autres produits; par Meikele, p. 93. — Procédé de 
préparation d'ammoniaque et de sulfures, de régéné- 
ration du soufre de l'hydrogène sulfuré et de sépara- 
tion de l'hydrogène sulfuré des gaz ou liquides qui le 
contiennent; par Goerlich et Wichmann, p. 105. — 
Procédé pour préparer l’ammoniaque au moyen de 
substances organiques azotées volatiles en employant 
des aluminates comme substances de contact; par 
F. 0. Matthiesen, p. 166. — Procédé pour augmenter 
le rendement en ammoniaque obtenue dans la dis- 
tillation de la houille; par J. Meikele, p. 167. — 
Perfectionnements dans la préparation de l’ammo- 
niaque et de ses sels au moyen du chlorure de nitro- 
syle ou des vapeurs nitreuses; par J. Raschen et 
d. Brock, p. 168. — Procédé de préparation de les- 
sives dégageant de l’ammoniaque ; par W. Rœdiger, 
p. 176. 

Anthracène. — Procédé de préparation d'acides sulfo- 
niques des couleurs d’anthracène; par Farben Fabriken 
P. Baycr et Ce, p. 154. 


Anthrachrysone. — Matières colorantes dérivées de l’an- 
thrachrysone teignant en nuances noires brunes en 
cuve; par Farbwerke, p. 59. 

Anthraquinone. — Procédé pour introduire le groupe hy- 
droxyle dans les dérivés anthraquinoniques au moyen 
d'acide sulfurique en présence d’acide borique; par Far 
ben Fabriken, ancieunement Fried. Bayer et Ce,p. 3.— 
Procédé pour introduire le groupe hydroxyle dans les 
dérivés de l’anthraquinone,2e addition au Brevet 81481 
et 4r0 addition au Brevet 81959 ; par Farben Fabriken, 
p. 51. — Procédé pour introduire le groupe hydroxyle 
dans les anthraquinonequinoléines au moyen d’acide 
borique, 3€ addition au Brevet 81481, par Farben Fa- 
briken, p. 51. — Procédé pour introduire le groupe hy- 
droxyle dans [es dérivés anthraquinoniques au moyen 
d'acide sulfurique en présence d’acide borique, 4° ad- 
dition au’Brevet 81481 ; par Farben Fabriken, p 51. 
— Procédé de préparation de matières colorantes de la 
série de lPanthraquinone teignant le coton sans mor- 
dants directement en bain froid ; par la Société Ba- 
dische Anilin und Soda Fabrik, p. 125. — Procédé 
pour introduire des restes d’amines dans la molécule 
des oxy-anthraquinones; par ÆFarben Fabriken, P 
Bayer et Ce, p. 160. 


Antifrictions. — Nouvel alliage anti-friction dit : « Phos- 
phore-Babbits »; par Axel Johnson, p. 19. — Alliage 
anti-friction dénommé aluminite; par [van Wedrinski 
et K.-F. Janowski, p. 68. : 

Antipyrine. — Procédé de préparation de l’antipyrine ; 
par Farbwerke, anciennement Meister, Lucius et Bru- 
ning, p. 15. Préparation d'un composé à base d’an- 
tipyrine et d’acide salicylique ; par B. Goldmann, p.173. 

Apprêts. — Emploi de solutions le chlorure de magnésium 
contenant du borax pour coller, roidir ou apprêter les 
textiles ; par doctenr F. Dupré, p. 176. 


Asphalte. — Fabrication d’asphalte artificiel; par Stu- 
perstherg et Hahnnemann, p. 151. 


Atmosphère artificielle. — Procédé pour créer dans les 
chambres de malade nne atmosphère artificielle de fo- 
rêts de pins ; par Joh. Scheiser et le docteur Ad. Bil- 
Hope 

Auramines. — Procédé de préparation de couleurs ana- 
logues à la phosphine, jaunes et brunes, au moyen des 
auramines substituées, par Badische Anilin und Soda 
Fabrik, p. 56. 

Azoïques. — Couleurs azoiques dérivées de l'acide &-ré- 
sorcylique; par Kinzlber-er et Ce, p. 3. — Couleurs 
azoïques teignant le coton non mordancé en bains 
acides neutres ou alcalins (Invention Rosensthiel); 
par la Société anonyme de matières colorantes et pro 
duits chimiques de Saint-Denis, p. 49. — Procédé de 
preparation de l'acide amido-nitro-oxybenzoïque 1 : 3 : 
4:5et des matières colorantes mono et disazoïques 
dérivées de cet acide et de son isomère 1:3::2:5; 
par la Manufacture lyonnaise de matières colorantes, 
p.52. — Matières colorantes azoïques obtenues au 


moyen des sels des ritrosamines; par la Société OEsin- 
ger, p. 53. — Procédé de préparation de nouveaux 
azviques bleus; par Farben Fabriken, p. 55. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs azoïques noires ou 
brun-rouges pour laine. Addition au Brevet 71198 du 
12 juin 4890; par Farbwerke, p. 55. — Couleurs mo- 
no-azoïques dérivées de la p.-amido benzylamine; par 
Farben Fabriken, p. 55.— Nouvelles couleurs azoïques 
brunes dérivées de l'acide toluylène-diamine sulfonique; 
par K. Oehler, p.59. — Couleurs azoïques rouges pré- 
parées au moyen de p-amido-m-tolyibenzthiazol, Addi- 
tion au Brevet 79214; par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrikation, p. 59. — Procédé de préparation 
d’une couleur safranine azoïque soluble à l’eau ; par la 
Gesellschaft fur Chemische Industrie, p. 60. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs azoïques substantives 
mixtes préparées au moyen des chrysoïdineset des eor- 
leurs du groupe du Brun-Bismarck; parFarben Fabriken, 
p. 109. — Procédé de préparation de colorants azoïques 
de la série de la benzidine! par Badische Anilin und 
Soda Fabrik, p. 110. — Production de matières colo- 
raates azoïques; par la Société Actien Gesellschaft 
für Anilin Fabrikation, p. 411. - Procédé de fabrica- 
tion de nouvelles matières colorantes azoïques ; par la 
Société Farben Fabriken, p.111. — Préparation. de 
matières colorantes azoïques ; par la Compagnie Pari- 
sienne de couleurs d’aniline, p. 112. - Procédé de 
production de dessins à plusieurs couleurs sur tissus 
de coton à l’aide de matières colorantes de safranine 
azoïque ; par Richard Michel, p.127. — Procédé de 
production de colorants azoïques ; par la Société Actien 
Gesellschaft für Anilin Fabrikatur, p.129. — Procédé 
pour la préparation de colorants azoïques basiques ; 
par.la Société Farben Fabriken, p. 130 — Couleurs 
azoïques préparées au moyen de lacide 8'6t naphty- 
lène diamine disulfonique ; par Actien Gesellschaft 
für Anilin Fabrikation, p. 138. — Procédé de prépara- 
tion d’azoïques de la série de la beuzidine au moyen de 
composés mono-azsiques; par Badische Anilin und 
Soda Fabrik, p.139. — Procédé de préparation de cou- 
leu's azoïques teignant sur mordants uw moyen des 
amidophénoléthers et de l’aeide salicylique ; par Aetic2 
Gesellschaft für Anilin Fabrication: p 139. — Cou- 
leurs polyazoïques directes préparées au moyen des 
acides al, dioxynaphtaline sulfoniques : par « Farb- 
werke ». Meister Lucius et Bruning. p. 138. — Addi- 
tion au Brevet précédent, p. 139. — Préparation de 
couleurs azoïques substancielles au moyen de l'acide 
«18 dioxynaphtaline Gt sulfonique ; par Farben Fabri- 
ken, p. 143. — Couleurs safraninazoïques violettes et 
bleues solubles à l’eau; par Badische Anilin und Soda- 
fabriek, p.154. — Procédé de préparation de couleurs 
safraninazoïques solubles à l’eau ; par Léopold Casella 
et Ce, p.155, — Couleurs azoïques rouges et violettes; 
par Badische Anilin und Sodafabrik, p: 156 — Cou- 
leurs azoïques directes préparées au moyen de l’acide 
al? dioxynaphtaline 6° sufonique; par Farben Fabri- 
ken, P. Bayer et Ce p. 156. — Procédé de préparation 
de couleurs mono3zoïques teignant sur mordants, pou- 
vant être diazotées; par Farben Fabriken P. Bayer 
et Ce, p. 159. 


Azotures. — Procédé de: préparation d’azotures ; par H. 
Mehner, p. 165. 


BB 


Bains photographiques. — Procédé de préparation de 
bains photographiques ; par Alimé Marouby, p. 176. 
Barytine. — Procédé de purification de la barytine ; par 

les fils de Carl Nolte, p. 108. 

Benzine.— Procédé pour obtenir de la benzine au moyen 
du pétrole ou des résidus de pétrole; par Alexander 
Nikoforow, p. 415 

Benzolsulfonimide. — Procédé de fabrication de benzol- 
sulfonimide, de benzolsulfonimide nitrée et de benzol- 
sulfonimide halogénée; par Kolbe. p. 29, — Procédé de 
préparation da benzoyle-sulfonimide ; par les succes- 
seurs. du Dr F. von Heyden: p, 62. 
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Beurre. — Procédé de préparation de beurre où de fro- 
mage à l’aide du petit lait ou du lait écrémé conservé 
etrendu imbuvable par l'addition de sel; par R. 
Backhaus, p. 33. — Procédé pour la vérification des 
beurres purs, margarines pures où autres graisses 
végétales ou animales ainsi que du mélangede celles- 
ci; par Jahr, p. 192. 

Bichromates. — Préparation de bichromates alealins; par 
Marc W, Beylikey, p 9.:— Perfectionnement dans la 
préparation des bichromates alcalins à 1 aide des sul- 
fates acides et sulfates neutres alcalins correspon+ 
dants ; par Beltzer et Fouquet, p 94. 


Bimétal. — Procédé de fabrication de fils, barres, tubes, 
plaques, ete , en métal mixte, argent fer ou acier ; 
par À. Souligoux, p 145. — Fabrication de bimétal 
acier et argent; par Ed, Marin, ps 145 — Procédé 
de fabrication de bimétal ; par Kuhn, p. 147. 


Blanchiment. — Proetdé de préparation par voie élec- 
trolytique d'un liquide de blanchiment à teneur élevée 
en chlore actif ; par le Dr Kellner et Hallein, p 92. — 
Perfectionnements dans les décompositions électroly- 
tiques et spécialement dans la production par l'élec- 
tricité d'agents de blanchiment et leurs usages, dans 
les électrodes et les appareils employés dans ce but ; 
par Blackmanr, p. 75. — Nouveau procédé de blanchi- 
ment Qu lin, de La jute, de la ramie, du coton et autres 
textiles; par Verhssehe Wandewinkele, p. 190. 


Bougies — Procédé de transformation indirecte en pro- 
duits solides, propres à la fabrication de la bougie, de 
l'acide oléique contenu dans le suif, la graisse, les 
huiles de palme et toutes les huiles végétales quelcon- 
ques ; par David, p. 192 — Application d'une matière 
antiseptique et odoriférante à La fabrication d'une bou- 
gie nouvelle dite: « Lumen-Sanitas. » ; par M. le 
comte de la Haye Montbault et Gautron, p. 192. 

Bouillie bordelaise. — Procédé de préparation d'une pou- 
dre de chaux euivreuse pour préparation instantanée: 
de la bouillie bordelaise ; par B. von Schenck, p. 172. 

Bromalizarine. — Procédé de préparation d’un produit 
d’oxydation de la bromalizarine et d'un éther sulfurique 
dérivé ; par Farben Fabriken, p. 53. 

Brome.— Procédé d'extraction du brome des substances 
ou Fo à contenant des bromures; par F, Blau, 
P. 1 


| Bronze sodeux. — Fabrication de bronze sodeux el ses 


applications ; par Weiller, p. 197. 


Bussacétone. — Nouveau produit dit : « Bussacélone » 
ayant pour but de remplacer l'acide acétique eristalli- 
sable, l'acétone, l'éther acétique et tout mélange 
d’éther et d'alcool pour la fabrication des objets en 
celluloïd dans les applications du celluloïd à l'état de 
dissolution ; par les sieurs Bussy. p. 95. 


© 


Cachets pharmaceutiques. — Préparation de cachets 
blanes, colorés, destinés à renfermer des produits 
pharmaceutiques ; par Boivin, p. 192. bus 

Café. — Procédé de fabrication d'un nouveau çafé ou 
produit pouvant remplacer le café ; par Flamant,p. 79. 
— Procédé de préparation d’un. substitut du eafé; par 
R. Haddan, p. 84. 

Calcédoine. — Procédé de préparation d'une imitation 
de calcédoine ; par Georges W: Parker, p. 24, . 

Ca r1phre. — Procédé pour pulvériser le eamphre ; par 
W. Schmidt, p. 99. 

Caoutchouc, — Procédé de préparatiou de caoutehoues 
factices au moyen, de soufre et de chlorure de soufre; 
par le Dr Julius Altschul, p. 12. — Substituts du 
caoutchouc ; par A. Nobel, p. 12. — Produit rempla- 
çant avantageusement le caoutchouc, la gutta-percha, 
l’ébonite ; par de Hulster, p. 80. — Composition des- 
tinée à remplacer le caoutehoue, la gutta et leurs 
succédanés ; par Hornung, p. 151. 
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Carbone Ccuprique. — Nouveau produit, Carbone cupri- 
que, destiné à combattre les maladies cryptogamiques 
AE: roues au moyen du coke pulvérisé ; par Bichon, 
He # 

Carburation, des gaz. — Application de l'acétylène à la 
canburation. de. l'air.et, des gaz; par Bullier, p.43. 
Garbures. — Procédé de préparation électrolytique: de 
carbures: ou acétylures des métaux alcalins ou: alea- 

lino-terreux; par Bullien,. p. 76. 


Caséine. — Préparation, du sel, ammoniacal et du sel 
chlorhydrique de la caséïne ; par le Dr E. Salkowski, 
p. 16. — Produit nouveau, dit « Caséine Benoît », 
caséïne soluble à l’état sec et les moyens de l’obtenir; 
par Benoît, p. 93. — Procédé de préparation: d’une 
masse plastique avec la caséïine ; par O0, Schoenfeld, 
p.104. — Combinaisons de la caséïine solubles à l’eau: 
par A. Liebrecht et F. Rohmann, p: 174. — Procédé 
de, préparation de sel ammoniacal de caséine ; par 
Majent, p. 188. 

Cellulodine. — Procédé de préparation d’une. masse 
plastique dite ceHulodine, et emploi de ce produit 
pour la fabrications des: bourres: de fusil pour leitir à 
b'anc ; par U. Marga,.p. 35. 

Celluloïd. — Procédé. pour imprégner les tissus ow la 
fibre d'amiante avec du celluloïd; par Publishing, 
Advertising and Trading syndicate Limited, p. 170. 

Celluloïdine. — Nouveau produit dit « Celluloïdine », 
par Capitaine Marga, p. 32. 

Cellulose. — Procédé d’inversion de cellulose de bois 
ou de cellulose: d'origine quelconque; par E. Simon- 
Son, p. 24 — Application: des tiges et sarments: du 
vitis: viniferæ à. la, fabrication d'une nouvelle cellulose 
dite: cellulose: de vitis: et pour la  transformation:de 
l'écorce de cet arbrisseau sarmenteux en filset tissus; 
par Mense, p. 126. — Nouvelle matière pour la fa- 
te S | tan à. papier ; par Duffek et Mer- 
rel; p. 148. | 


Céruse. — Perfectionnements. apportés. À la fabrication 
du blanc de céruse; par Mac-Arthur, p. 27. — Per- 
fectionnement dans la préparation du blanc de céruse 
et de l’azotate d’ammoniaque ; par H. Wilcox, p. 28. 


Charbons pour l'éclairage. — Procédé de préparation 
de charbons et de fils de charbon d’un grand pouvoir 
émissif . par Peter Stiens, p. 12. 


Charrées: de: soude, — Préparation: de: sulfhydrate de 
sodium;, sulfate: de: sodium: et hydrogène sulfuré au 
moyen des résidus (charrées) de: soude et de sulfate 
acide desodium ; par Ghemische: Fabrik Griesheim, 
p.107. 

Chloral. — Combinaison du chloral et de l'hexaméthy- 

 Jlènetétramine ; par:Farbwerke, anciennement Meister, 
Lucius: etiBruning, p. 124. 


Chloralacétophénoxyme. — Procédé de préparation de 
la chloralacétophénoxyme ; par le Dr A. C. Jensen, 
p-12% 

Chlorates. — Perfectionnement dans la préparation du 
chlorate de potassium; par K.-J. Bayer, p. 23. — 
Procédé d'obtention électrolytique des chlorates al- 
calins ; par la Société Electricitäts Actien Gesellschaft 
vormals Schuckert et Ge, p, 29. — Perfectionnement 
à la préparation de chlora'e de soude; par T. Beste 
eiJ. Breck, p,. 81. — Perfectionnements à la fabr'ca- 
tion des. chlorates de sodium et de potassium; par 
Hargreaves, p. 91. — Préparation électrolytique des 
chlorates: alcalins ; par Kellner, p. 96, — Procédé 
de préparation de chlorates alcalino-terreux par élec- 
trolyse.; par Electricitæts Actien Gesellschaft « Schuc- 
kert et. Ce. », p. 165. — Préparation de chlorates 
alcalins par électrolyse ;. par Carl Kellner, p. 178, 

Chlore. — Procédé de préparation du chlore au moyen 
de l’acide chlorhydrique; par Wallis Chlorine, Syndi- 
cate Limited, p. 7. —-Nouveau procédé pour séparer 
le chlore des mélanges gazeux; par le.Dr Hans Loœs- 
ner, p. 25. — Perfectionnement dans les appareils et 
les procédés de préparation du chlore; par The Willis 


Cire. 


Chlorine Syndicate Limited, p.70. — Procédé de pré- 
paration du chlore et de l’acide chlorhydrique ; par 
J.-B. Baldo p. 106. — Procédé de préparation du 
chlore au moyen de l'acide chlorhydrique et de. l'air; 
par le De F. Quinck, p. 107. — Perfectionnements 
à la préparation du chlore et au traitement des sous- 
produitside. cette fabrication ; par J. Raschen et J. 
Brock, pr. 167. 


Chlorocyanures: — Préparation de sels alcalins, chloro- 
Cyanuvres; par Atkins, rep. par Bletry, p. 27 


Chloroline. agricole. — Nouveau produit, en vue du trai- 
tement des maladies des plantes dit : « Chloroline agrl- 
cole »; par Weirich, p.152, 


Chlorure de magnésium. — Procédé de préparation d’une 
solution de chlorure de magnésium. n’attaquant point 
les métaux ;, par le Dr Dupré, p. 104. 


Chlorure d’étaim. — Procédé dei prèparation du chlorure 
d’étain au moyen de solutions, d’étain impur ; par E, 
Kotzur, p. 22. — Nouvelle. méthode de préparation du 
chlorure stanneux ; par Léo: Vigmon, p. 195. 


Chlorure de zinc, — Procédé de fabrication du chlorure 
de zinc; parle Dr Hæpfner, p. 35. 

Chlorure orthonitro-benzylique. — Nouveau procédé de 
production de chlorure orthonitro-benzylique et des 
dérivés de l'o-nitrotoluène; par le Dr Lœæsner, p. 30. 

Chlorures métalliques, — Procédé pour obtenir des solu- 
tions de chlorures des métaux lourds en traitant les 
minerais grillés par Pacide sulfureux ; par le Dr €, 
Hœpfner, p. 102. 

Ciments. — Chaux, ciment, matériaux de construction; 
par GC. Richard, p. 168. 

Cirages. — Cirage nouveau pour chaussures ; par Zehra, 
p. 32.— Procédé de fabrication de cirages de cou- 
leurs , par Wakcinski, rep. par Becker, p 90. 

Procédé de préparation de cire molle; par C. 
Wallstal, p. 11. 

Citrylanisidine. — Procédé de préparation de eitryianisi- 
dine. -- Addition à la demande de brevet H. 15596 ; 
par les successeurs du Dr F. von Heyden, p. 63. 

Citryle phénétidine. — Precédé de préparation de ci- 
tryle mono et di-phénétidine; par les successeurs du 
docteur F. von Heyden, p. 63. 


Clarification. — Emploi dela tourbe étuvée comme subs- 
tance: filtrante ou. clarifiante ; par Riensch, p. 34, 

Cocaïne. — Citrate double: de: cocaïne et d'aluminium ; 
par J. D. Riedel, p. 122. 

Colles. — Procédé pour clarifier les bouillons de colle 
au moyen de la caséine ; par P. E, Hewitt. p. 15. — 
Perfectionnement dans la fabricatlon des colles adhé- 
sives ; par Higgins, p. 92. 

Colorant à base de caramel. — Procédé de préparation 
d’un colorant à base de caramel soluble dans l’alcool et 
dans les liqueurs alcooliques ; par Kendall et fils, 
p. 84. 

Combinaisons alcalino-terreuses. — Procédé pour inso- 
lubiliser les combinaisons alcalino-terreuses en disso- 
lution dans l’eau ; par Ad. Schrœæder,. p. 171. 

Combinaisons cyanogénées.— Procédé de préparation de 
combinaisons cyanogénées au moyen des carbures mé- 
talliques ; par le Dr Nicodème Caro.p.104.—Perfection- 
fectionnement dans les procédés de séparation des com 
posés du cyanogène, de produits gazeux, liquides, so- 

. des, ete., contenus dans lesdits composés ; par Bo- 
wer, p.185. — Nouveau procédé pour obtenir des 
combiuaioons de cyanogène ; par Chemische Fasrik 
Pfersé Augsbourg , p. 187. 

Combinaisons de s’acide salicylique. — Combinaison insi- 
pide de l'acide salicylique avec l’isovalérylquinine; par 
le Dr G. Wendt, p.38. 

Combinaisons iodoformiques, — Préparation de combi- 
naisons iodoformiques des dérivés halogénalcoylés et 
alcoylènés de l’hexaméthylènamine; par GC. Marquardt, 
p. 174. 
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Combinaisons rhodaniques. — Procédé de préparation de 
combinaisons rhodaniques ; par G. S. T. Albright, 
p.'22. 

Combustibles agglomérés. — Nouveau combustible ag- 
gloméré ; par W. H. Biggs et R. R. Greenhow, p.71. 


Composés incombustibles — Perfectionnement dans les 
“composés incombustibles ; par Bochert, p. 77. 

Composés nitrés. — Procédé de réduction des corps ni- 
trés au moyen des sulfures et sulfhydrates alcalino- 
terreux; par le D'Hans Lœsner,p.91—Perfectionnement 
dans les composés nitrés ; par Walter Reid et Earle, 
p.420 


Composés pyrotechniques. — Perfectionnements dans les 
composés vyrotechniques ; par John Graham, p. 41. 


Conservation des matières alimentaires. — Procédé de 
conservation des substances solides organiques ali- 
mentaires ; par Jacob. p. 79, — Procédé de conserva- 
tion des matières alimentaires, notamment du beurre ; 
par la Société française d’alimentation, p. 79. — Pro- 
cédé de stérilisation et de conservation de produits ali- 
mentaires et de boissons mousseuses non alcooliques, 
par le Dr W. Naegeli, p. 113. — Procédé de conserva- 
tion des matières alimentaires au moyen des combinai- 
sons bisulfitiques des aldéhydes et des cétones ; par la 
Société Mourot et Grognot, p. 195. 

Cordes à boyau. — Procédé pour stériliser la corde à 
boyau et autres substances analogues ; par J. Leman, 
D: 149: 

Corindon. — Procédé de préparation de corindon exempt 
de fer et d’eau au moyen de l’émeri naturel ; par la 
Société Mayer et Smidt, p. 92. 


Corps poreux. — Procédé de fabrication de plaques, 
pierres, ou tubes poreux durs et inattaquables par les 
acides à porosité variable en farine fossile calcinée, 
sable quartzeux, terre soluble ; par Schiller, p. 150. 

Coton-collodion. — Procédé pour préparer des solutions 
de coton collodion ; par Th. Schlumberger, p. 176. 

Couleurs à base de cobalt. — Préparation de nouvelles 
couleurs à base de cobalt et leur application notam- 
ment à la teinture des étoffes ; par Baude, p. 127. 

Couleurs aziniques. — Procédé de préparation des cou- 
leurs aziniques rouges et iolettes ; par Farben Fa- 
briken, p. 53. — Procédé de préparation de couleurs 

-aziniques ; par Farben Fabriken, p. 54. Couleurs 
aziniques rouges et violettes ; par Farbenfabriken, 
p. 135. — Procédé de préparation de couleurs azini- 
ques rouges et violettes ; par Farbenfabriken, p. 136. 
— Couleurs aziniques rouges et violettes ; par « Far- 
benfabriken ». Addition au brevet précédent, p. 141. 
— Procédé de préparation de couleurs aziniques basi- 
ques, rouges et violettes, p 144. — Procédé de pré- 
paration de couleurs aziniques basiques, rouges el 
violettes ; par Farbwerke Meister, Lucius ct Bruning, 
p.144. — Couleurs aziniques et acides sulfoniques 
dérivés préparés au moyen des @!-f?-naphtylènedia- 
mines substituées ; par Farbenfabriken, P Bayer et Ce, 
p. 158. Co leurs aziniques basiques dérivées 
des al-%?-naphtylènediamines substituées ; par Farben- 
fabriken, P. Bayer et Ce. p. 159. 

Couleurs minérales. — Procédé de fabrication de cou- 
leurs d’oxyae rouge de fer, au moyen du peroxyde 
de fer hydraté : par Mac-Culloch, p. 76. 

Couleurs oxaziniques. — Procédé de préparation de 
nouveaux colorants de la série des oxazines; par Du- 
rand Huguenin, p. 132.— Certificat d’addition, p.132. 
— Couleurs oxaziniques bleues basiques; par Farb- 
werke Mulheim, p. 140. — Procédé de préparation 
d’une couleur oxazinique verte. teignant sur mordants; 
par L. Durand, Huguenin et Ce, p. 160. 


Couleurs thiaziniques. — Procédé de préparation de cou- 
leurs bleues thiaziniques teignant sur mordant. Addi- 
tion au brevet 83269; par Actien Gesellschaft fur Ani- 
lin Fabrikation, p. 60. — Procédé de’ préparation de 
couleurs 1hiaziniques bleues teignant sur mordant; par 
Farben Fabriken, p. 57. — Nouvelles couleurs thia- 


ziniques teignant en bleu sur mordants ; par Actien 
Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, p. 60. — Procédé 
de préparation de couleurs bleues thiaziniques tei- 
gnant sur mordants. Addition au brevet 83046; par 
Farben Fabriken, p. 409, — Nouvelles matières colo- 
rantes bleues thiaziniques teignant sur mordants.Addi- 
tion au brevet précédent ; par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrikation, p.109. — Couleurs thiaziniques 
bleues teignant sur mordants ; par Farben Fabriken, 
p. 139. — Addition au brevet précédent, p. 140. — 
Couleurs thiaziniques bleues teignant sur mordants; par 
Farben Fabriken, P. Bayer et Ce, p. 161. 


Crésol. — Procédé de préparation de m-crésol mono- 
chloré dans le noyau benzénique ; par Kall etCe, p.62. 
— Procédé de séparation du crésol et du gayacol d’avec 
les phénols-monoatomiques de la; créosote ; parle Dr 
Georg. Rumpf. p. 124. 


Cuirs. — Procédé pour durcir et conserver le cuir, et le 
rendre en même temps imperméable à l’eau; par J. U. 
Backe, p. 12. — Nouveau procédé pour fabriquer du 
cuir artificiel ; par Thiele et Stocke, p. 47. 


Cuivrage. — Procédé pour recouvrir de cuivre les objets 
en aluminium ; par Britzke, p. 148. 

Cuivre. — Procédé de préparation électrolytique de cui- 
vre au moyen de solutions de chlorure de ce métal 
sans emploi de diaphragme ; par le D‘ A. Coehn et 0. 
Lenz, p. 19. 

Cuivre-hémol. — Procédé de préparation de cuivre-hé- 
mol, combinaison du cuivre avec la matière colorante: 
du sang. Addition au brevet 83532; par Merck, p. 98. 


Culture. — Procédé pour vacciner des terrains destinés 
à la culture des légumineuses au moyen de cultures 
pures de bactéries des nodosités de racines ; par le Dr 
Nobbé et le Dr Hiltner, p. 64. 


Cuves électrolytiques. — Procédé de préparation de 
° vases en bois pour l’électrolyse ; par H. et D. Cappeln, 
p. 104. 


Cyanate de calcium. — Perfectionnement à la fabrication 
du cyanate de calcium par le four électrique et appli- 
cation comme engrais ; par Faure, p. 185. 

Cyanogène. — Procédé d'extraction du cyanogène des 
produits de la distillation sèche des substances orga- 
niques ; par H. Drohschmidt, p. 8. — Procédé d’extrac- 
tion du eyanogüne du‘gaz d'éclairage, des gaz des fours 
à coke, de hauts-fourneaux et autres analogues ; par 
C. F. Claus et Ab. Domeier, p. 105. — Procédé de pré- 
paration de composés du cynogêne au moyen de disso- 
lutions contenant des ferrocyanures et sulfocyanures ; 
par H. Bower, p. 108. — Procédé de préparation de 
combinaisons cyanogénées au moyen des vinasses ; par 
le Dr H. Reichardt et Jul. Bueb, p. 10. 

Cyanures.— Procédé de préparation de cyanures alcalins; 
par le DrC. Schneider, p. 20. — Préperation de eyanures 
alcalins au moyen de sulfo-cyanures ; par le Dr Hans 
Luttke, p. 21. — Procédé de préparation de cyanure au 
moyen de ferro-cyanure ; par J, E. Chaster, p. 22. — 
Nouveau procédé pour extraire, sous forme de cyanure, 
l'azote contenu dans les mélasses et les vinasses de 
sirop; par le Dr Julien Bueb, p. 26. — Perfectionne- 
ment dans la fabrication des cyanures alealins, des fer- 
rocyanuros et de leurs dérivés ; par Moïse, p. 28. — 
Proéédé d'extraction de cyanure de potassium ; par 
Garlich et Wichmann, p. 70. — Autre procédé de fa- 
“brication des cyanures; par J. E. Chaster, p. 82. 
— Perfectionnement à la fabrication des cyanu- 
res; par J, E. Chaster, p. 82. — Procédé de fabri. 
cation des cyanures ; par les Drs Franck et Caro, p. 90. 
— Perfectionnement à la fabrication des cyanures ; 
par Raschen. Certificat d’addition au brevet précédent 
p. 96, — Perfectionnement dans la fabrication des 
cyanures; par Swan et Kendall, p. 96, — Procédé de. 
fabrication des cyanures et spécialement de ceux de 
potassium et de sodium ; par Kellner, p. 96, — Procé- 
d‘ de préparation de cyanures alealins ; par T1. J. Hood 
et A. G. Salomon, p. 106. — Procédé de préparation de 
eyanures ; par J. W, Swau, p. 167. — Préparation de 
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cyanures alcalins ; par Joh. Pfleger, p. 178. — Procédé 
de préparation de cyanures et ferrocyanures alcalins ; 
par R. 3. Moïse, p. 178.— Préparation de cyanures ; par 
J. Tcherniac, p. 179. 


Déchets métalliques. — Procédé de préparation des mé- 
langes de déchets, les métaux ayant un point de fusion 
différent ; par Langensohn, p. 147. 


Décomposition des sels stables. — Procédé pour décom- 
poser les sels stables par diffusion ainsi que pour ob- 
tenir l’énergie électrique ; par Menz, p. 188. 


Décomposition des sulfates alcalins.— Mode d’emploi des 
oxydes alcalino-terreux, baryte et strontiane, dans le 
traitement de décomposition des sulfates alcalins ; par 
Basset, p. 26. 


Décoration du verre. — Procédé de décoration d'articles 
-en verre au lustre d’or ; par Byck, p. 42. — Procédé de 
decoloration du verre au moyen du sélén ium ou de ses 
combinaisons ; par G. Richter, p. 82, — Procédé pour 
l'impression et la décoration du verre; par Girard, 
Thomas et Paturelle, p. 198, 


Dégraissage. — Perfectionnement dans le dégraissage des 
tissus au moyen de solvants volatils ; par le Dr R. Gar- 
tenmeister, p. 37 — Procédé pour rendre la soie. la 
laine, le coton, en écheveaux ou en pièces et les tissus 
mélangés de toutes matières textiles, soit après tein- 
ture soit après dessiccation, intachables ou réfractaires 
aux taches usuelles ; par Rapetout, p. 45. — Procédé 

* pour enlever les taches d’huile et de graisse dans les 
tissus composés de fibres végétales : par Société Wal- 
lach et Schweitzer, p. 127, — Produit nouveau pour 
enlever les taches et lustrer les surfaces vernies ; par 
Walowsky, p. 151, 


Délustrage — Moyen ou procédé de délustrage de tous 
les sêtements ; par Colomb Michel, p. 190. 


Dénaturation de la benzine. — Procédé pour dénaturer 
la benzine et la rendre impropre à l'éclairage : par Os- 
trauer mineral oil raffinerie, Max Bœhm et Ce, p. 171. 

Dénaturation de l’alcool. — Procédé de dénaturation des 
alcools ; par Lang, p. 196. 

Dérivés lactiques. — Procédé de préparation de dérivés 
laetiques de la méthylaniline, de l’éthylaniline, de la 
para-anisidine et de la para-phénétidine ; par Chemis- 
che Fabrik, p. 143. 

Désagrégation des substances insolubles, — Procédé 
pour désagréger les substances peu ou point solubles ; 
par H. et W. Pataky. p. 8. 


Désétamage, — Procédé de désétamage ; par Engène 
Kutzur, p. 17. 
Désincrustation des chaudières. — Procédé pour empé- 


cher les incrustations des ehaudières ; par Carl Abel, 
p. 184. 

Désinfectants. — Perfectionnement dans les procédés de 
fabrication des désinfectants inodores et désodoriseurs ; 
par Von Domarus, p.45. — Utilisation d’acides aroma- 
tiques sulfiniques comme agents de conservation ou de 
désinfection ; par les successeurs du docteur F, Von 
Heyden, p.61. — Procédé de préparatisn d’un anti- 
septique et désinfectant solide, soluble dans l’eau ; par 
Franz Fritsche et Ce, p. 119. — Nouvelle composition 
antiseptique et désinfectante pour usages sanitairés ou 
autres ; par H Hiscot, p. 123. — Procédé de prépara- 
tion de solutions d’acide sulfureux destinées à un emploi 
thérapeutique ; par le Dr Franz Hartmann. p. 175. — 
Procédé de préparation d’un produit antiseptique et 
désinfectant solide et soluble dans l’eau ; par la Société 
Fritszche, p. 188. 

Désinfection des engrais. — Produit pour là conserva- 
tion et la désinfection des engrais ; par Tralls et Bur- 
meister, p. 196, 


Désoxydation des métaux. — Procédé de désoxydation de 
métaux ou d’alliages contenant des oxydes ; par la S- 


ciété Fr. Krupp, p. 6. — Procédé pour atténuer l'oxy- 
dation du fer ; par E. Servais et P. Gredt, p. 163. 
Désucrage des mélasses. — Procédé de désucrage des 


mélasses au moyen de l’hydroxysulfure de baryum 
avec récupération des produits accessoires ; par H, R,. 
Langen, p. 180. — Procédé de désucrage des mélasses 
au moyen de l’hydroxysulfure de baryum avec récupé- 
ration des produits concomitants ; par H.:R. Langen, 
p. 180. — Désucrage des mélasses au moyen de chaux 
caustique , par Hugo Rickes, p. 181. — Procédé de dé- 
sucrage des mélasses : par H. R. Langen, p. 181. 

Désulfuration de Ja fonte. — Procédé de désulfuration de 
la fonte ; par F. Schotte, p. 177. 


Développement photographique. — Application d’oxiqui- 
noléine, d'oxytoluyquinoléine hydratée ainsi que de 
leurs produits de substitution au développement des 
images photographiques ; par la Société Lembach et 
Schleicher, p. 

Dextrine. — Procédé de fabrication de dextrines utilisa- 
bles pour la brasserie ou la distillerie au moyen du riz 
ou d’autres substances amylacées ; par F,-E. V, Baines, 
p. 34. 

Diamidophénylazimidobenzols. — Procédé de préparation 
de diamidophénylazimidobenzols ; par Farbwerke Meis- 
ter Lucius et Bruning, p. 153, 

Diamines. — Procédé pour conserver et mettre sous une 
forme commode pour l'emploi en teinture les diamines 
aromatiques ; par Prosper Monnet, p. 4. — Procédé de 
préparation de diamines appartenant à la série de Pazi- 
midobenzène et matières colorantes qu en dérivent ; 
par la Compagnie Parisienne des couleurs d’aniline, 
p. 131. — Procédé de préparation de bases soufrées 
dérivées des m. diamines ; par Kalle et Ce, p. 156. 

Diaphragmes. — Diaphragmes pour Pélectrolyse de 
substances dissoutes ou fondues ; par d. Stoerner ; p. 
7. — Diaphragmes électrolytiques en mica ; par le Dr 
C. Hœpfner, p. 7. — Fabrication de tissus et de mem- 
branes poreuses résistant aux acides ; par le Dr Hoepf- 
ner, p. 126. 

Diazoïques. — Procédé de préparation de couleurs dia- 
zoiques noires au moyen des acides dioxynaphtaline, 
sulfoniques ; par Farbwcrke anciennement Meister- 
Lucius et Bruning, p. 3.— Couleurs diazoïques pri- 
maires préparées au moyen de l'acide œ!-g4t-amidonaph- 
tol 62 G-disulfonique; par Léopold Casella et Ce, 
p. 4. — Procédé de préparation de nouveaux dérivés 
de la napbtaline et de matières coloranles diazoïques ; 
par Kalle et Ce, p. 52. — Procédé de préparation de 
couleurs diazoïques au moyen de la benzidine et de ses 
homologues et de l'acide gta* amido-naphtol 8 mono- 
sulfonique ; par Farben Fabriken, p. 53, — Procédé de 
préparation de couleurs diazoïques dérivées de l'acide 
g' ehloro &1f8 naphtol-sulfonique ; par Léopold Cas: 
sella et Ce, p. 54. — Procédé de préparation de cou- 
leurs diazoïques dérivées de Pacide gl! amido &3 naph- 
tol .G* sulfonique. Addition au brevet 75327 par 
Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 55. = Procédé 
de préparation de couleurs diazoïques dérivées de 
l'acide œtaï chlornaphtol 323% disulfonique; par L. 
Cassella et Ce, p. 25. — Procédé de préparation de 
couleurs diazoïques dérivées de l'acide y-amido-naph- 
tol-sulfonique. Addition au brevet 82072; par Léo- 
pold Cassella et Ce, p. 56 — Procédé de préparatién 
de couleurs diazoïques substantives au moyen de 
l’acide Gl-3t-naphthylène-diamine--disulfonique. 2° 
addition au brevet 79780 ; par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrication, p. 57. —: Procédé de préparation 
de couleurs diazoïques primaires.dérivées de l’acide 
61-82 dioxynaphthaline-f$-sulfonique ; par Farben Fa- 
briken, p 58. — Procédé de préparation de couleurs 
diazoïques dérivées de l'acide a'-25-amido-naphtol- 
823-disulfonique ; par Léopold Cassella et C®, p. 58. — 
Procédé de préparation de couleurs diazoïques subs- 
tantives au moyen du produit de condensation de 
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l'aldéhyde formique avec la ‘dianisidine, etc. ‘3e‘ad- 
dition au brevet 73123 «et 2° addition au brevet 80626 ; 
par L. Durand, Hugueniuet Ce, p. 58. — Procédéiüe 
préparation de couleurs diazoïquesau moyen de l'acide 
a'a* -amidonaphtol-2?-51-disulfomique;par ActienGesell- 
schaft fur Anilin Fabricution,p.58.—Couleurs diazoïques 
secondairescentenantlereste &!G-naphtylamine sulfoni- 
quedans la position intermédiaire; par Léopold Cassellael 
Ce, p. 60.— Procédé.de préparation de couleurs diazoï- 
ques secondaires teignautlecoton sans mordants. Addi- 
tion au brevet 74060 ; par Farbon Fabriken, p 60. — 
Procédé de préparation de combinaisons doubles du 
chlorure d’iode ‘avec des ‘corps diazoïques; par E. 
Froehlich, p. 99. — Procédé de:préparation d’uneicou- 
leur diazoïque primaire au moyen dela p-phénylêne- 
diamine et de l'acide B!f?-amido-naphtol G5-sulfonique ; 
par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrication, p. 109. 
— Production de colorants disazoïques asymétriques 
pour laine de nuance noir bleu à noir ; par la Société 
pour l'Industrie chimique, p. 129.— Certificat d'addi- 
tion, p. 130. — Couleurs disazoïques secondaires con- 
tenant l'acide a! 8-naphtylamine sulfonique dans la 
position centrale ; par Kalle et Ce, p. 136. — Procédé 
de préparation d'ane couleur disazoïque teignant direc- 
tement le coton ; par Actien Gesellschaft für Anilin Fa- 
brikation, p.136.—:Coulenrs disazoïques mixtes dérivées 
du &-amidonaphtol! ; par Léopold Cassella et Ce,p.137:— 
Couleurs disazoïques préparées au moyen de l’acide 
phényl-y-amidonaphtolsulfonique ; par Léopold Cas- 
sella et Ce, p. 139. — Procédé de préparation de com- 
posés diazoïques stables, sous forme liquide concentrée 
ou solide ; par Fa:bwerke, p. 144. — Couleurs disa- 
zoïques dérivées de l'acide B!8? diamido &* naphtol 
65 sulfonique ; par Actiea Gesellschaft für Anilin Fabri- 
cation, p. 158. — Procédé de préparation d'un colo- 
ront disazoïque secondaire teignant directement le 
coton; par Karbenfabriken P. Bayer et Ce, p. 160. — 
Couleurs disazoïques directes pour coton préparées au 
moyen du diamidophénylazimidobenzène ; par Farb- 
werke, Meister, Lucius et Bruning, p, 160. — Couleurs 
disazoïques préparées avec les acides @l,# amidonaph- 
tol 2:33 disulfoniques monoalcoylés ; par Léopold Cas- 
sella et Ce, p. 160. — Procédé de préparation d'une cou- 
leur disazoïque primaire au moyen de la p. phénylène 
diamine et de l'acide glat amidonaphtol 2263 disulfo- 
nique; par Actien Gesellschaft für Anilin Fabrikation, 
p.161. — Couleurs disazoïques primaires dérivées 
des amidonaphtols ; par Léopold Gassella et Ce, p 161. 
— Procédé de préparation de couleurs disazoïques 
dérivées de l'acide Y amidonaphtol sulfonique; par 
Léopold Cassella et Ce, p. 161. — Sels diazoïques 
stables ; par Fabrique de produits chimiques de Thann 
et de Mulhouse et Dr A, Keer, p. 174. 


Dichlortolidine. — Procécéde préparation de dichlortoli- 
dine ; par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, 
p. 53. — Procédé de préparation de couleurs solides 
pour laine au moyen. della dichlortolidine, par Actien 
Gesellschaft fur Anilin Fabrication, p. 53. 


Diéthylediamidodiox yditolyÿleméthane. — Procédé de pré- 
paration de diéthylediamidodiox yditolyleméthane ; par 
Farbwerke Mulheim, p. 142. 


Dinaphtoquinonoxyde. — Procédé de préparation du di-5- 
naphto-quinonoxyde et de ses hydrates;par H. Wichel- 
haus,1p. 57. 


Dinitroantrachrysone. — Couleurs teignant sur mor 
dants dérivées de la dinitro-antrachrysone, — Addition 
au brevet 79768 ; par Farben Fabriken, p. 59. 


Dinitronaphtaline. — Matières colorantes noires pour 
coton dérivées de la dinitronaphtaline ; par Badische 
Anilin und Soda Fabrik, p. 441. 


Dioxybenzaldéhydes. — Procédé de préparation des- 
dioxybenzaldéhydes au moyen des monoxybenzaldé- 
hydes, par H. Baum, p. 53. — Procédé de préparation 
de dioxybenzaldéhydes au moyen de monoxybeazal- 
déhydes ; par H. Baum, p. 181. 


Bistillation . — Procédé de distillation des alcools eten 
général des-corps non gras par l'acide earboniqueset 
l'électricité ; par Kuess'ét Glady, p. 26, 

Distillation du bois. — Procédé de distillation du bois ; 
par Ad. Schmidt, p, 169. 


Doublages métalliques. — Procédé pour recouvrir le fer 
et d’autres métaux d'une couche mince de plomb ; par 
E.von Munstermann, p. 17, — Nouveau procédé pour 
déposer sur des surfaces métalliques de l'aluminium ou 
des alliages d'aluminium ; par A. Y. B. Goness, p.20. 


Durcissage des métaux. — Nouveau:procédé de trempage 
pour durcir les métaux malléables ; par Houdart,p.197. 


E 


Ebonite. — Procédé deipréparation d’une masse analogue 
à l’ébonite au moyen des résines ‘Copal. Addition au 
brevet 84065 ; par Franz G. Kleinsteuber, p. 414. 


Eleclrolyse. — Perfectionnements apportés à ‘la confec- 
tion des appareils servant aux opérationsélectrolyti- 
ques ; par la Compagnie Electro-Suererie, p. 494. 


Electrolyse de l'eau de mer. — Manière d'exploiter l'eau 
de mer en produisant de la soude caustique ‘en même 
temps que des hypochlorites, des chlorates, de l'acide 
chlorhydrique, de l’hydrogène au moyen du courant 
électrique ; par Le professeur Giam Balbo, p. 94. 

Electrolyse des chlorures alcalins. — Perfectionnements 
dans l’électrolyse des chlorures et dans l’évaporation 
des soles de sel gemme ou d'autres sels; par H. 
Tee, p.168. 


Electrolyse des sels alcalins. — Décomposition électro- 
lytique des sels alcalius ; par Alf. Sindfng-Larsen, p. 
7. — Perfectionnements à l’électrolyse des sels alca- 
lins au moyen de cathodes de mercure ; par le Dr C. 
Kellner, p. 20. 


Electrolyse indirecte. — Electrolyse ‘indirecte ; par An- 
dreoli, p. 25. 


Emaillage du verre. — Procédé nouveau pour.émailler le 
verre, les globes et cheminées des lampes, les lampes 
à incandescence, etc. ; par Jousset et Prince, p. 41. 


Emaux. — Perfectionnement dans la préparation des 
émaux transparents; par W. B, Lutwyche, p. 184. 


Emploi des tungstates en teinture. — “application des 
tungstates et molybdates à la teinture; par la Société 
Scheurertet Lauth, p. 189. 

Encres — Encres noires et colorées pour écrir“tou im- 
primer sur le celluloïd; par W. Kuwert, et le doc- 
teur E Buschler, p 38. — Procédé de fabrication 
d’encres ou de couleurs pour l'impression lithographi- 
que, le timbrage, etc.; par Tognola et Gunther, p. 112. 

Enduits. — Composition protectrice pour les bois. les car- 
tons et autres substauces analogues, dénommés « gou- 
droléum »; par Oestrom und Fischer’s Fabriks-Acfie- 
bolag Forserum, p. 11. — Enduit antirouille pour le 
fer : par le docteur Aug. Buecher, p. 11. — Procédé 
de préparation d’un‘enduit anti-rouille; par le docteur 
H. Nordlinger, p.35. — Procédé pour protégerile fer 
et l'acier contre la rouille ; par la Société Farbenfa- 
briken p.44. — Procédé de préserwation de la rouille 
‘et de l'humidité ; par Petit p. 44. — Nouvel enduit 
omnicolore, antioxyde, hydrofurge, isolant, résistant 
au feu, aux acides ‘et aux alcalis ; par Revenot.p.44. — 
Procédé pour protéger le fer de la rouille. Addition au 

‘ Brevet 82886, par Farben Fabriken Bayer et Ce, p. 67. 
— Procédé de préparation d’enduits résistant aux 
agents atmosphériques et:au feu; par C.Williams, p.83 
—Nouvelle composition dite « hydroléogène »; par Ma- 
thion, p. 91, — Composition pour calfater les bateaux 
etluter les toitures ; par N. Moerch, p. 44.— Modi- 
fications au procédé Fritz Sollier pour obtenir des en- 
daits élastiques imperméables à l’eau; par Chalon, 
Rabanier, Gallet ei Co, p. 191. 

Engrais. — Procédé de préparation d'engrais au moyen 
des débris de pêcherie ou d’autres restes d'animaux 
marins; par M. Zingler et W. Chattaway, p. 64. — 


û 
| 
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Méthodes nouvelles et perfectionntes de traitement 
des laitiers basiques wbtenus dans la fabrication dn 
fer et de l’aeier par les procédés basiques Bessemer et 
Siemens ou autres procédés analogues dans le but de 
rendre 1e laitier plus: efficace lorsqu'il est employé 
_ comme engrais ; par Hutchinson et Sir Hickmann.p.80. 
— Procédé de préparation d'un engrais et d’un sol 
arlificiel pour les plantes ; par Ch. H Thompson, p.88. 
— Emploi de l'azoture de silicium comme engrais; par 
le docteur H. Mehner, p. 117, — Procédé pour rendre 
plus assimilable l'acide phosphorique des scories ba- 
Siques par le mélange de ces scorie* avee des scories 
acides fondues : p. W. Hutchinson. p. 117. — Nouvel 
engrais; par Billet, p 152. — Traitement des ca- 
davres d’animaux, débris de poissons on autres ma- 
wères analogues pour la fabrication d’engrais,de colle 
ou de graisse : par Otte’s Eisenwerk, p. 172. 


Epaississants. — Procédé perfectionné pour épaissir et 
fixer les couleurs et les mordants servant à l’impres- 
sion sur calicot ; par Manby, p. 46. 

Epuration des corps gras. — Procédé perfectionné d’épu- 
se des corps gras par l'électricité; par Desruelles, 
p: 193. 

Epuration des eaux. — Procédé d'épuration des eaux ré- 
siduelles; par Franz Sterba, p. 417. — Procédé d'épu- 
ration des eaux au moyen de l’oxyde d’étain; par H. 
von der Linde et le docteur Ch. Hess, p. 172. 

Etamage. — Etamage à froid ; par Michel, p. 148. 


Ether. — Préparations d’éther exempt d'alcool; par le 
docteur P. Fritzsche, p. 124. 

Ethers alphoxylacétiques. — Procédé de préparation 
d’éthers alphoxylacétiques alphyliques et de leurs ho- 
mologues; par la Société Farben Fabriken, p. 61. 


Ether phénylique de l’acide diiodosalicylique. — Ether 
phéaylique de l’acide diiodosalieylique; par E. Herz- 
leld, p.423. - 

Eurhodiaes, — Matières colorantes de la série des eu- 
rhodines; par Farben Fabriken, p. 49. — Procédé de 
préparation de matières colorantes de la série des eu- 
rhodines; par la Société Farben Fabriken, p. 110. — 
Procédé de préparation d’acides sulfoconjugués dea 
eurdohines alcuylées à l’azote azinique; par Farben Fs- 
briken, P. Bayer et Ce, p. 156. 

Explosifs. — Nouvelles compositions explosives; par 
H. R Von Dahmen, p. 13.— Nouvel explosif; par Silas 
R. Divine, p.13. — Nouvel explosif: par United States 
Smokeless Powder Co, p.13. — Nouveaux explosiis, 
par Franz C. A. Broberg et David Lundy Wildrick- 
p. 13.— Procédé de fabrication degrains explosifs, no- 
tamment les poudres ou autres explosifs; par Hudson 
Maxim, p. 41, — Perfectionnements dans les explosifs 
de grande puissance; par Randale, p 41. — Procédé 
et appareil pour la produetion d’un explosif résistant 
à l'humidité et ea poudre fine; par Lindner, p. 41. — 
Nouvel explosif; par Bowden, p, 41. — Procédé de 
préparation d’explosifs et de poudres pour armes de 
guerre ; par R. E. Brown et C. 0. Lundholm, p. 64. — 
Procédé pour rendre plus stables à l'air et augmen- 
ter la puissance explosive des poudres à base de sal- 
pêtre, d’ammoniaque et d'hydrocarbures nitrés ; par 
O.Frank, p. 86. — Procédé de préparation d’explo- 
sifs à base de nitrate d’ammoniaque et d'hydrocarbures 
par H. Rilter von Dahmen,p.86.— Procédé pour rendre 
plus stables à l’air et augmenter la puissance explo- 
sive des poudres à base de salpêtre, d'ammoniaque et 
d'hydrocarbures nitrés Addition à la demande de Bre- 
vet F. 8397; par Otto Frank, p. 87. —: Procédé de pré- 
paralion d’explosifs à base de salpêtre ammoniacal et 
d'hydrocarbures, par Gastruper Sicherheits-Sprengs- 
toff Actien Gesellschaft, p. 87, — Nouveau procédé et 
appareil pour la fabrication de grains creux d’explo- 
sifs ou d'audres compositions ; par H. Maxim, p. 87. — 
Procéde de préparation d'explosifs au moyen de sal- 
pêtre et de résine; par Wesphalisch Anhaltische 
Sprengstoff Actien Gesellschaft, p. 87. — Nouveau 
composé explosif, par S. R, Divine, p. 87. — Nouvel 
explosif composé de nitrohydrocarbures et de nitrate 


de plomb ; par Silas Reynolds Divine, p. 89. — Pro- 
cédé de préparation d'un explosif à base de nitrate 
d'ammoniaque ; par W.Po:tgiesser, p. 116. — Fabrica- 
tion d'explosifs; par la Société dite Sprengstoffwerke. 
p. 149. — Poudre perfectionaée ; par Dikson, p.149 — 
Perfectionnement dans la fabrication de la nitrocellu- 
lose et de ses composés ; par Puzon Wilks and Lau- 
rence Limited, p. 149.— Perfectionnement à la fabrica- 
tion des poudres de mine de sûreté ; par Pullwitz, p. 
149.— Préparation d'explosifs de sûreté; par A.Gese- 
rich, p°174. 


Extraction des métaux. — Perfectionnement dans l'exe 
traction des métaux ; par J. J. Hood, p. 177. 


Extraits végétaux. — Procédé de préparation d'extraits 


végètaux ; par H. Deininger, p. 182. 


F 


Fécule. — Procédé pour obtenir de la fécule soluble ou 
autres dérivés solubles; par Delory, p. 30. — Procédé 
de traitement de la fécule de pomme de terre ; par 
Hellfrçsch, p. 185. 


.Ferments diastatiques. — Préparation de ferments dias- 


tatiques; par C-.L, Hart, p. 34. 


Feux d'artifice. — Procédé de fabricaiion de feux d’arti- 
fice à étincelles électriques ; par Weiffenbach, p. 197. 

Filtration.—Nouveau produit pour la filtration des liquides 
de toutes sortes et ses applications; par de Waxoncourt, 
p. 43. — Procédé de fabrication de charbon destiné 
à l’épuration, par filtration des alcools et des huiles ; 
par Thérouanne, p. 152. 

Fixatifs. — Cowuposition servant à la fixation de vernis 
pour dessins, pastels, peintures, etc., par Charles Biot 
et Alfred Cluysnaar, p. 43. 

Fluorure d’antimoine. — Procédé de préparation de sels 
doules de fluorure d’antimoine au moyen de fluorure dou- 
ble d’antimoine et d'ammonium; par le docteur Von Rad, 


p. 22 — Procédé de préparation de sels dérivés du 
fluorure d’antimoine ; par le Docteur Oscar 0, B. Froe- 
lich, p. 81. — Sels doubles de fluorure d’aatimoine ; 


par Frœælich, p, 186. 


Fonte. — Procédé de carburation et de désoxydation de 
la fonte ; par R. Schotte, p. 163. 


Formaldéhyde. — Procédé de fabrication des acides mé- 
thylène-ditanrique, c’est-à-dire des produits de con 
densation de la formaldéhyde avec le tannin ; par 
Merck, p. 187. 


G 


Gallocyanine. — Préparation d’un leucodérivé du groupe 
de la gallocyanine ; par L. Durand, Huguenin, p. 140. 
Gaufrage. — Nouveau procédé d'obtention d’un gau- 
frage résistant à l’eau ; par Heilmann et Ce, p. 189. 
Gaz d'éclairage. — Nouveau gaz d'éclairage ; par J, A. 

Wanklyn et W.J. Cooper, p. 13. 


Gaz des fabriques de produits chimiques. — Procédé pour 
rendre inoffensifs les gaz et vapeurs des fabriques de 
produits chimiques ; par Pétry et Hecking, p.88. 

Gélatine. — Procédé de préparation d'une gélatine ins£c- 
luble dans l’eau ; par Ernst Beckmann, p. 27. 

Glande thyroïde — Procédé d'extraction du principe 
physiologique de la glande thyroïde et de quelques-uns 
de ses dérivés ; par Frœnkel, p. 95. — Procédé de pré- 
paration de la substance active de la glande thyroïde ; 
par Farben Fabriken, p. 99 - Procédé de séparation 
de la substance active de la glande thyroïde. Addition 
à la demande de brevet F 8376 : par Farbenfabriken, 
anciennesent F. Bayer et Ce, Elberfeld, p. 118: — 
Procédé pour isoler la substance active du corps thy- 
roïde. — Dez:xième addition à la demande de brevet F. 
8376 ; par Farbenfabriken, p. 121. 
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Gommes. — Procédé pour obtenir une gomme végétale suc- 
cédanée des gommes arabiques; par Rafael Maësto y Oli- 
varès, p. 95 — Procédé de préparation d’une gomme au 
moyen des fruits des mésembrianthémées ; par R. M. 
Y, Olivarès, p. 169. 

Graisses alimentaires. — Procédé pour la production 
d’une graisse alimentaire facile à digérer ; par Jahr 
Monsberg, p. 79. 

Graisse de laine. — Procédé de distillation fractionnée 
de la graisse de laine ; par J. Mayer, p.170.:—Procédé 
de décoloration de la graisse du suint : par W. Klee- 
mann, p. 170. 

Gutta-percha. — Purification de la gutta-percha par E- 
Serullas, p. 170. — Extraction et purification de gut- 
ta ; par Félix Hourant. p. 191. 


LL 


Hexanitrodiphénylamine. — Procédé de préparation 
d'hexanitrodiphénylamine ; par Chemische Fabrik 
Griesheim, p. 158. 

Hexaoxyanthraquinone. — Procédé de préparation de 
l’hexaoxyanthraquinone ; par Farkwerke ancien- 
nement Meister, Lucius et Bruning, p. 4. 


Huile de lin. — Purification perfectionnée de l’huile ex- 
traite par un dissolvant de :a graine de lin ou d’une 
substance analogue ; par The Linseed oil company, 
p. 192. 

Huiles. — Perfectionnements apportés au traitement des 
huiles ; par Samuel Banner, p. 79. 


Huiles comestibles. — Nouveau procédé de raffinage des 
huiles comestibles ; par Desruelles, p. 193. — Nouvelle 
huile comestible fondant à une température supé- 
rieure à 31° C., extraite des huiles de palme ou de co- 
prah ; par Ruffin, p. 195. 

Huiles minérales. — Procédé d'épuration des 

minérales ; par Walter, B. Price, p. 34. 

Hydrazines. — Procédé de transformation de nitrosami- 
nes et de nitramines en dérivés hydraziniques. Addi- 
tion au brevet W. 10955; par Alfred Wobhl, p 98.—Pro- 
cédé de préparation de dérivés de l'hydrazine ; par le 
docteur À. Wohl, p. 98. 

Hydrocarbures — Perfectionnement dans les appareils 
pour le traitement des hydrocarbures liquides et pour 
la production des gaz et des sous-produits de ceux-ci; 
par Dvorkowitz, p. 27. — Procédé d’appropriation des 
hydrocarbures liquides à labsorption d’une quantité 
d’eau quelconque 3; par Baumert, p. 95. 


huiles 


Imperméabi.ité. — Procédé pour imperméabiliser et tein- 
dre en même temps les tissus, papiers et cartons ; 
par le docteur Johann Zuurdeeg, p. 4. — Procédé d’im- 
perméabilisation des tissus mi-soie ou tout soie au 
moyen d’acétate de zinc et d’ammoniure de cuivre; 
par W. Boddinghaus et Ce. p 37 — Procédé pour ren- 
dres imperméables à l'eau lestissas, le papier, le bois 
et autres substances analogues sans supprimer leur 
imperméabilité à l'air ; par Alexanderson, p 169. — 
Perfectionnement dans la fabrication des compositions à 
revêtements imperméabilisants, enveloppes, garnitures 
de machines et autres revêtements de réservoirs à acide, 
isolants életriques et autres usages; par Grist, p. 193. 

Impression sur verre. — linpressicn sur verre, porce- 
laine, émail ; par Roy, p. 150. 

Indigo. — Procédé de préparation d’indigo au moyen de 
l'acide éthylènedianthranilique; par J. Fraenkel, et K.. 
Spiro, p. 57. — Procédé de préparation de lindigo 
artificiel ; par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 153. 

Indol. — Procédé de préparation de l'indol ; par Farben- 
fabriken, p. 136. 

Indoxyle. — Procédé de préparation de lindoxyle et de 
l’acide indoxylique ; par Badische Anilin und Soda 
Fabrik, p. 142. 


Indulines. — Nouvelles matières coloraute* du groupe 
des indulines ; par l’Actien Ges”lischaîft fur Anilin Fa- 
brikation, p. 59. — Procédé de préparation de matiè- 
res colorante: de la série des indulines ; par la So- 
ciété Actien Gesellschaft für Anilin Fabrikation, p. 430. 
— Procédé de préparation de couleurs d° la série des 
indulines ; par Actien Gesellschaft für Anilin Fabrika- 
tion, p. 135. 


Insecticides. — Produit insecticide, cafardicide,  fou- 
droyant, inaltérable ; par Ledoin et Lasseaux,»p. 45. 
Iodhémol. — Préparation d’iodhémol et de bromhémol: 
par E. Merk,p. 118. 
lodoforme-hexaméthylène-amine. — Préparation de 
l’iodoforme-hexaméthylène-amine et de ses combinai- 
sons avec les dérivés alcooliques halogénés ; par le Dr 
L. Marquart, p. 91. — Procédé de préparation d’iodo- 
formhexaméthylènamine ; par le Dr A. Eichengrun, 
CA: 
Isoeugénol. — Procédé de préparation de l’iso-eugénol , 
parle Dr W. Majert, p. 16. ; 
Isolants. — Composition isolante ; par Ludwig Baarn- 
hielm ct Jernander, p. 32. — Procédé Ge préparation 
d’une masse isolante pour conducteurs électriques ; 
par À. Andersson, p. 35. 


J 


Jus sucrés. — Procédé de purification des jus sucrés au 
moyen du courant électrique ; par le Dr F, P:sche, p. 
10. — Procédé pour purifier ou désucrer des jus su- 
crés au moyen de saccha“ates de plomb ; par le doc- 
teur A. Wohl, p. 33. — Procédé et appareil pour évi- 
ter l’action nuisible de l’ammuniaque pendant l’évapo- 
ration des jus dans les sucreries et pour produire en 
même temps de l’hydrate d'alumine, du sulfate de po- 
tasse et du sulfate d ammoniaque ; par Sexta, p. 47. — 
Perfectionnement apporté au traitement d'épuration 
des jus sucrés par l'application de l’électrolyse : par 


la Raffinerie Camille Say, p. 47. — Système, d’épura- 
tion des jus sucrés, par Wackernie, p. 128. — Procédé 


d'épuration et de dessucrage des solutions sacchari- 
nes ; par Dr Alfred Wohl, p. 128. te 
Jus végétaux. — Procédé de purification des jus végé- 
taux ; par les Sieurs Muller, p. 128 


K 


Kétones.— Procédé de préparation de Kétones au moyen 
des combinaisons propényliques de la série aromati- 

. que ; par le docteur All. Hesse, p. 121. —. Procédé de 
préparation d'une Kétone au moyen de la tropine ou 
la pseudotropine ; par Richard Willstaetter, p. 174. 


L 


Laine. — Procédé de lavage de la laine brute ; par le 
Dr Fritz Raschig, p. 32. — Lavage de la laine brute 
au moyen de savon et de crésol ou de erésolate de so- 
dium ; par leD' F. Raschig, p. 37. — Procédé pour 
séparer le suint de la laine, ainsi que pour nettoyer . 
celle-ci, et produits dérivés de’ ce traitement ; par . 
Wingfield p.191. 

Lampes à incandescence. — Lampes électriques à incan- 
descence ; par Wasil Baliasnyj, p. 104: 

Laques. — Procédé pour fabriquer de nouvel'es laques 
de couleur; par Deneys, p. 130. 1 EN : 
Lessives sulfitiques. — Procédé de traitement des lessi-. 

ves sulfitiques ; par CG. D. Ekman, p. 9. | 


Levure. — Nouvelle combina'son pour remplacer la le- 
vure dans la panitication etgla fabrication des biscuits; 
par G. Weddell, p. 84 — Procédé d'extraction de la 
levure sèche ; par Pringsheim et Lezuir, p. 93. — 
Perfectionnement dans la préparation de la levure ;. 
par H. Elion, p. 114. — Nonveau procédé pour la 
production de levure ; par Df Elion, p. 128. — Proc = 
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dé de préparation des levures en vue de les rendre 
aptes à la fermentation des moûts industriels addi- 
tionnés d’agents antiseptiques , par Darsesse, p. 196. 

Liège. — Produit dit : « Liégine », destiné à remplacer 
le liège naturel dans toutes ses applications ; par Her- 
met, p. 44. 


Liste des brexets. — Liste des brevets dont le Moni- 
niteur scientifique a rendu compte, accordés par l'Of- 
fice des Brevets de Berlin. du 10 avril au 31 décem- 
bre 1895, p. 72. 

Lubréfiants. — Nouveau produit lubréfiant ; par de 


Beauvais, p. 191. — Perfectionnements aux lubré- 
fiants ; par Lœveti, p. 193. 


MI 


Malt. — Procédé de production d’un nouvean malt, dit : 
crypto-malt ; par The Chicago Crescent Company, 
p. 46. 

Maltose Delory. — Fabrication d’un produit dénommé 
« Maltese Delory », procédé de fabrication de la bière 
et des boissons fermentées ; par Delory, p. 196. 

Manchons incandescents. — Procédé pour la fabrication 
de manchons pour lampes à incandescenee par le gaz ; 


par Kncœæfler, p. 31. — Procédé de préparation de corps 
incandescents pour l'éclairage par le gaz ; par le Joc- 
teur O. Knœfler, p. 71. — Manchons à incandescence 


par le gaz ou Les vapeurs de pétrole où d'alcool; par ;la 
Société Continental gas Gluhlicht Actien Gesellschaft 
Meteor vormals Kroll, Briegel et Ce, p. 187. — Nou- 
Veau corps pour l'éclairage pas incandesccnce : par 
Clavenad, p.187. 

Manganèse. — Procédé de préparation de manganèse 
métallique ; par W. Cabot et W. Vanghen, p. 164. 


Masse plastique. — Procédé de préparation d’une masse 
plastique ; par William L. Woods, p. 114 — Procédé 
de fabrication d’une matière plastique en amiante ou 
auire matière fibreuse ; par Grato, p. 198. 


Masses cuites. — Procédé de traitement des masses cui- 

tes ; par la Compagnie de Fives-Lille, p 78. — Perfec- 
tionnement au traitement des masses cuites ; par Ma- 
nouryÿ, p. 190. 


Matières colorantes. — Couleur oxyanthraquinonique tei- 
gnant sur mordants; par Farbenfabriken, ancienne- 
ment F. Bayer et Ce, p. 3. — Procédé de préparation 
de matières colorantes qui contiennent à la fois un reste 
oxazine et un reste diphénylméthane ; par Farbenfabri- 
ken. anciennenment Fried. Bayer et, Ge, p. 3. — Cou- 
leurs teignant sur mordants obtenues par la réduction 
du dinitroanchrachrysone ; par Farbwerke, ancienne- 
ment Meister, Lueius et Bruning, p. 4. — Procédé pour 
produire sur le coton et la soie des couleurs bleues, 
vert-bleues ei noires ; par Badiche Anilin und Soda Fa- 
brick, p. 5. — Couleurs teignant directement sur co- 
ton ; par Farbenfabriken, p. 49. — Nouvelles couleurs 
substantives ; par Farbwerke, p. 49. — Nouvelles ma- 
tières colorantes soufrées dérivées des éthers de l'acide 
cinnamique ; par Farben Fabriken, p: 50. — Procédé 
de préparation de couleurs bleües teignant sur mor- 
dants, {re addition au Brevet 81481; par Farben Fa- 
briken, p 51. — Nouvelles couleurs teignant le coton 
non mordancé ; par Actien Gesellschaft fur Anilin Fa- 
brication, p. 52. — Nouvelles matières colorantes tei- 
gnant le coton non mordaneé ; par Farben Fabriken, 
P, 92. — Procédé de préparation de nouvelles couleurs 
bleues basiques du goupe de la rosaniline ; par Farben 
Fabriken, p. 54. — Procédé de préparation d’une cou- 
leur teignant sur mordant ; par Dahl et Ce, Py 04. — 
Couleurs bleues basiques ; par Léonhardt et CS, p. 54. 
Procédé de préparation de couleurs teignant sur mor- 
dants par Paction de l'acide sulfurique concentré et de 
l'acide borique sur l’al 43 dinitro-napthaline : par Far- 
benfabriken, p.55. — Procédé de préparation de couleurs 
vertes teignant sur mordant ; par Dabl et Ce. p. 56. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues basiques. 
Addition au brevet 80737 ; par Léonhardt et Ce, p. 56. 
— Procédé de préparation de couleurs bleues basiques 


Addition au brevet 80737 ; par A. Léonhardt et Ce, 
P. 56. — Couleurs vertes teignant sur mordant Addi- 
tion au brevet 82740 ; par Dahl et Ce,p. 109. — Procé- 
dé de préparation de couleurs analognes aux indulines 
au moyen de trinitrophénols et des diamines aromati- 
ques ; par Wilhelm Brauns p. 110. — Procédé de fa- 
brication de couleurs solubles dans l'alcool et respec- 
tivement dans l’eau ; par Brauns, p. 111. — Précédé 
de préparation de matières colorantes jaunes tirant sur 
mordants métalliques ; par Actien Gesellschaft fur Ani- 
lin Fabrikation, p. 111. — Procédé pour la préparation 
de nouveaux dérivés des phénuls et des matières colo- 
rantes qui en dérivent ; par Farbenfabriken, p. 125 — 
Procédé de destruction partielle ou totale de B-naphtol 
sur la fibre au moyen des persulfates ; par la Compa- 
gnie Parisienne de couleurs d’aniline, p. 126. — Pro- 
cédé de préparation de matières colorantes tirant sur 
mordants et dérivées des acides OXycarboniques aro- 
matiques , par la Société Badische Anilin und Soda 
Fabrik, p_ 131. — Procédé de préparation de nouveaux 
dérivés des phénols et des matières colorantes qui en 
dérivent; par la Société Farbenfabriken, p. 131, — 
Procédé électrochimique pour la préparation de ma- 
tières colorantes orangées ; par la Société pour liIn- 
dustrie chimique, p 134. — Procédé de préparation de 
matières culurantes basiques bleues : par Compagnie 
Parisienne de Couleurs d’Aniline, p. 134, — Prépara- 
tion de matières colorantes tirant sur coton ; par So- 
ciété Farbenfabriken vormals Bayer, p. 134. — Pro- 
cédé de production de colorants bruns tirant sur mor- 
dants ; par Manufacture Lyonnaise de Matières Colo- 
rantes, p. 135. — Procédé de préparation de couleurs 
noires subslantives ; par Raymond Vidal, p. 138. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues violettes 
basiques; par Farbwerke Mulheim, p. 140. — Couleurs 
vertes teignant sur mordants ; par Dahl et Ce, p. 141. 
— Procédé de préparation de couleurs substantives 
soufrées ; par la Société des matières colorantes et 
prodaits chimiques de St-Denis, p. 153. — Procédé de 
préparation de couleurs jaunes teignant sur mordants 
au moyen d'acides oxycarboniques aromatiques ; par 
Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 153. — Procédé 
de préparation de couleurs basiques et de leurs acides 
sulfoconjugués au moyen des œ!-B?-naphtylènediami- 
nes substituées ; par Farbenfabriken P. Bayer et Ce, 
p. 158. — Couleurs teignant sur mordants obtenues à 
l’aide des finoresceïnes substituées ; par Farbwerke 
Meister Lucius et Bruning, p. 159. — Procédé de pré- 
paration de matières colorantes à l’aide de l'acide sa- 
licylmétaphosphorique et des phénols; par Paul 
Schultze, p. 159. — Matières colorantes carmin de la 
série des safranines ; par Farbwerke Mulheim, À Léon- 
hardt et Ce, p. 160. — Procédé de préparation de ma- 
tières colorantes violettes bleues basiques; par Farb- 
werke Mulheim A. Leonhardt et Ce. p. 160. — 
Procédé de préparation d’un colorant jaune au 
moyen de l’aclde toluylènediamine sulfonique; par K. 
OEhler, p. 162. Procédé de préparation de nuances 
pourpre où rouge carmin au moyen de paranitraniline 
avec des mélanges de g-naphtol et de ses acides 
sulfoniques sur la fibre; par Compagnie parisienne 
de couleurs d’aniline, p. 189. 


Matières réfractaires. — Procédé de fabrication de ma- 
tières à l'épreuve du feu et des intempéries ; par Wil- 
liams, p. 80. 


Matières tannantes.— Nouvelle matières tannanteextraite 
de l'écorce de palétuvier ; par la Société Anonyme des 
matières tannantes et colorantes, p. 93. 


Mèches à incandescence. — Nouveau système de mèche 
à incandescence par le gaz ; par Tessier, p. 32. — 
Nouveau système de mèche à incandescence pour Île 
gaz; par Tessier, p. 90. 

Mélasse. — Procédé pour la séparation de la mélagse et 
des sous-produits au moyen de l'air comprimé ; par la 
Société MetalWaaren Fabrick vormals Zickerick NÉE 
— Procédé de fermentation des mélasses avee le con 
couts de la tourbe ; par Edmond de Cuyper, p. 83. 
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Mercure-hénol. — Proc ‘dé de préparation du mercure- 
hémol, combinaison du mercure avec la matiere colo 
rante du sang. — Addition au brevet No 83532 ; par E. 
Merk, p. 98. 

Mesure des forces explosives.— Procédé et appareil pour 
mesurer la force explosive et brisante des substances 
ou des mélanges explosifs ; par la Société Sprengstoff, 
p. 198. 

Métaamidophénolphtaléine. — Procédé de préparation d’a- 
cide sulfoconjugué des mét aamidophénolphtaléires al- 
coylées ; par Compagnie Parisienne de couleurs d’Anili- 
ne, p. 134. 

Métallisage. — Procédé et appareils de métallisage des 
objets non conducteurs de l'électricité et plus particu- 
liérement des fibres quelconques et produits industriels 
qui en résultent; par René Moretz, Arnoult et Cane- 
vet, p. 120. 

Métal pulvérulent. — Procédé de préparation de métal 
pulvérulent ; par la Société civile d’études du syndicat 
de l’aeier Gérard, p. 163. 

Métaux poreux. — Procédé de préparation éleetroly ti- 
que demétaux poreux ; par le Docteur L.Hoepfaer,p 6$. 

Métaux purs. — Procédé de préparation de métaux purs ; 
par C. T. 3. Vautin, p.18. 

Ninerais réfractaires. — Perfectionnements dans le trai- 
tement des minerais réfractaires ; par E. À. Ashceoît, 
p. 103, 

Minerais sulfurés. — Procédé d'extraction des métaux de 
leurs minerais sutfurés ; par M: Body, p. 48. — Pro- 
cédé de traitement des minerais sulfurés par des sels 
alcalins ou alcalino-terreux et le charbon ; par Body, 
p. 477. 

Molybdène .— Application, à la fabrication des blindages, 
des aciers au molybdène; par la Société Sehneïder,p.48 


Mordançage. — Procédé perfeetionné de mordançage de 


fibres textiles végétales; par Bohrengi fils, p.189. — | 
de chrome sur coton ; 


* Procédé de fixation de loxyde 
par.Lallement, p, 189. 


Moûts. — Procédé de préparation de malts ou de moûts | 


au moyen du Taka-Koji pour l'élevage de ferments al- 
cooliques ; par J. Takamine, p. 14. 
Muse. — Muse artificiel ; par Dinesmann, p. 95. 


N 


Naphtazarine. — Procédé de préparation de naphtaza- 
rine; par OŒsinger, p. 130. — Procédé de préparation 
de la naphtazarine ; par A. OEsinger et Ce, p. 141. 

Naphtofluorescéine.— Procédé de préparation de naphto- 
fluorescéine ; par Farben Fabriken, p.141. 

Nettoyage des mélaux. — Procédéet produit servant au 
netioyage des métaux, tels que eulvre argent, métal 
blanc, zine, étain, fer-blanc, marbre, dit : « Brillant- 
Ménagère » : par Allègre et Guillot, p. 79. 

Nickel. — Fabrication d’un nickel pur ; par Schmidt, 
p. 147. — Perfectionnement dans le traitement des 
minerais de nickel pour Pextraction du nickel; par 
Stanger et Blount, p. 197 

Nigrosine. — Procédé de préparation de couleurs analo- 
gues à la nigrosine au moyen des trinitrophénols et 
des monamines aromatiques par Wilhelm Brauns, 
p. 110. 

Nitrites. — Procédé de préparation de nitrites ; par le 
docteur Emil Jacobsen, p. 70. — Procédé de prèpara- 
tion de nitrite alcalin ; par G.-L. Paul, p. 167, 

Nitro-anthraquiñone. — Couleurs teignant sur mordants 
préparées avec les nitro où amidloanthraquinones. Ad- 
ditiou au brevet 79768 ; par Farben Fabriken, p. 97. 

Nitiohenzidine, — Nouvelles matières colorantes déri- 
vées de l'o-nitrobenzidine ; par Kalle et Ce, p. 51. 

Nitro-cellulose. — Procédé pour gélatiniser la nitro- cel- 
lulose ; p. G. Hubner, p. 86. 


Nitrosamines. — Procédé de préparation de nitrosemi 
mes des combinaisons amidées primaires aromati- 
ques et de sels de ces nitrosamines ; par la Badische 
Anilin uad Sodafabrik, p. 137, 


Nitrosodiéthylamidocrésol. — Procédé de préparation 
d’un nitrosodiéthylamidocrésol. Addition au brevet 
82635 ; par A. Léonhardtet Ce, p. 60. 


Nitrotoluylènediamine. —Matières colorantes substanti- 
ves pour coton dérivées de la nitro-m-toluylène-dia- 
mine Addition au brevet 80973 ; par la Badische Anilin 
und Soda Fabrik, p. 60. 


Or. — Procédé d'extraction de l'or ; par le docteur F, W. 
Dupré, p. 18. — Dissolvant pour l'or; par G. J. At- 
kins. p 66. — Procédé et appareil pour ‘extraire d'or 
de l’eau de la mer ; par H. C. Bull, p. 69. — Progédé 
et appareil pour extraire l'or de ses minerais; par Dau- 
mas, p.74. — rerfectionnement à l'extraction des mi- 
nerais aurifères au moyen des solutions de eyanures ; 
par Gærlieh et Wichman, p. 102. — Nouveau procédé 
d'extraction intégrale et économique de lor ; par de 
Rigaud, p. 146. — Nouveaux solvants pour l'or ; par 
J. Hood, p. 164. — Procédé pour obtenir de l'or par- 
faitement pur par voie électrolytique ; par Actien Ge- 
sellschaft norddeutsche Affinerie, p. 178. 


Or et argent. — Procédé d’extraelion de l'or et de l’ar- 
gent au moyen du cyanure de potassium ; par Chemis- 
che Fabrik auf Aktien, anciennement E. Schering,p.6. 
— Procédé d'extraction de l’or et de l’argent au moyen 
du cyanure de potassium; par Chemische Fabrik auf 
Actien, p. 17. — Préparation de solvants pour l'or et 
l'argent; par Chemische Fabrik auf Actien, p. 41. 
Procédé d'extraction des métaux précieux ; par Ed, 
Kendail, p. 18.— Procédé d'extraction cyanique des 
métaux nobles ; par M. Crawfort, p. 65. — Procédé 
pour extraire Por et l’argent de leurs solutions ; par 
E.-D. Lkendall, p. 67. — Procédé pour la séparation 
des métaux précieux dissous ; par the International 
Chemical Reduction Cy, p. 101. — Appareils et procé- 
dés pour l'extraction des métaux précieux de leurs 
solutions ; par H. L. Sulmaun, p. 103 — Procédé pour 
déplacer l'or et l'argent des solutions de cyanures ; par 
Job. Pfleger, p. 403. — Procédé de désagrégation des 
pyrites de composition complexe en vue d'extraire ra- 
pidement les métaux qu'elles contiennent, tels que or, 
argent, arsenic antimoine, tellure ; par Body, p. 145. 
"Procédé d extraction de l’or et de large:t deleurs | 
minerais aurifères etargentifères et appareils employ:s; 
par de Neuville, p. 146.— Procédé de précipitation des 
métaux précieux de leurs solutions; par Pelalande, 
p. 447. — Procédé pour précipiter l'argent et l'or de 
leurs solutions dans les eyanures alcalins ; par M.Netto, 
p.162. — Procédé d’amalgamation de l'or en minerai ; 
par Oppermann, p. 197. — Procidi et appareil pour 
l'extraction de l'or et des métaux similaires des mine- . 
rais où alluvions par l'emploi du chlore naissant ; par 
Arbey, p. 197. 


Oxyanthraquinones. — Procédi pour introduire des res- 
tes d’animes dans la molécule des oxyanthraquinones; 
par Farben Fabriken P. Bayer et Ce,p. 154. 

Oxydation des sels de fer. — Méthode d’oxydation des 

protosels de fer pour les transformer en persels ; par 

Mac-Culloch, p. 76. 


Oxydes. — Pracédé pour oblenir rationnellement des 
oxydes, suroxydes et sels insolubles, difficilement 
solubles en employant des bains de sels fortement di- 
lués et en faisant passer un courant électrique ; par 
Luckow, p. 77. 


Oxydes rares. — Procédé d'extraction des oxydes de 
[horium et de zirconium des résidus de fabrication ou 
des débris des becs à incandescence ; par le docteur 
Jules Mai etle docteur P.Jannaseh, p. 106. 


à 
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Oxygène. — Nouveau procédé et appareil pour la pro- 
duction de l'oxygène ; par lu professeur Linde, p. 76. 
— Perfectionnement dans la fabrication de l'oxygène et 
les appareils employés à cet effet; par Sweetser, 
D: 429. 

Oxyphénylamidotoluidine. — Couleurs basiques rouges 
et violettes dérivées de la m-oxyphényl p-amido-o-to- 
luidine ; par Farben FabriKen, p. 109, 


Ozokérite. - Procédé de purification de l’azokérite ; par 
J. G. Lindner et Merz, p. 11. 


P 


Papier photominiature, — Papier photominiature pelli- 
culaire permettant l’enlèvement du papier et laissant 
la pellicule libre et pouvant s'appliquer sur verre, 
glace, celluloïd ; par Ménétrier, p 42. 


Papiers imperméables. — Papiers imperméables à l’eau 
et aux corps gras ; par les frères Herzeim, p. 169, — 


Procédé de fabrication d’un papier imperméable à Peau 
et à la graisse; par Chemische Fabrik auf Actien, 
p. 194: 

Papiers photographiques. — Préparation d’un papier à 
l’argent extrêmement sensible à la lumière ; par Arndt 
et Troost, p. 38. — Perfectionnement à la préparation 
de papiers pour la photographie; par Arndt et Troost, 
p. 38. — Paper pour positifs ne brunissant pas, quoi- 
que contenant un excès de nitrate d’argent ; par K. 
Wandrowsky, p. 100. — Procédé de préparation de 
papiers gélatinés mats au chlurure ou bromure d’ar- 
gent; par Stolzé et Ce, p. 183. 

Paramidobenzaldéhyde. — Procédé de préparation de 
matières colurantes dérivant de la paramidobenzaldé- 
hyde ; par la Société Rod Geigy, p. 111. 

Paramidophénylglycine. — Procédé de préparation de 
para-amidophénylglyeine ; par Farbwerke Mcister, 
Lucius el Bruning, p. 122. 

Paraphénétidine. — Procédé de fabrication de produits 
de réactions de la paraphénétidine et de la paranisi- 
dine d’une part, avec les acides amygdalique, lartrique 
et cilrique, d'autre part; par le Dr [srael Roos, p. 74. 


Parasites. — Composition pour préserver les plantes 
des parasites ; par 4. Y. Johnson, à Londres, p. 14. 
Parfums. — Procédé d’extraction du parfum des fleurs ; 


par Fr. A, Beckett et W, C. Spencer, p. 37. — Procédé 
de préparation d'extraits aromatiques ou parfums na- 
turels concentrés et leurs dérivés; par le Dr Combret, 
p. 80. — Procédé d’extraction des parfums à base 
alcoulique des essences naturelles (Invention Haller) ; 
par la Société anonyme de Matières evlorantes et de 
Produits chimiques de Saint-Denis. p. 9. — Procédé 
de préparation d’un parfum ayant une odeur de rose ; 
par M. Otto et A. Verley. p. 115. -- Crème rose; par 
Boduin, p.. 182.— Eau dentifrice dite Stomatol; par 
A. Lenhardston, p. 152. 

Pâtes à papier. — Procédé de blanchiment des pâtes à 
papier ; par Gersau et Sachse, p, 9. — Procédé de 
fabrication de pâte de bois brune, de carton brun (car- 
ton cuir) et papier de bois brun; par Ondratscher, 
p. 194. 

Paucine. — Procédé de préparation de la paucine ; par 
E. Merck. p. 118. 

Peaux. -— Procédé pour déchauler (mordancer) et gon- 
fler toutes espèces de peaux et de cuirs ; par J. Hauff, 
p. 12. — Procfdé de préparation d'un mordant pour 
les peaux destinées au tannage par la cullure des bac- 
téries existant dans les excréments et notamment les 
excréments dé chiens; par Chemisch-Technisches 
und hygienisches Institut, Docteur Pope et docteur 
Becker, p. 87. — Procédé pour gonfler les peaux au 
moyen d'acide glycérine-éthyl-sulfurique ou glyeé- 
rine méthyl-sulfurique ; par Max Schmelzer et docteur 
G Aschmann, p. 88. — l'rocédé de traitement des 


peaux destinées à la tannerie ; par A. K. Y. Anderson, 
p. 117. — Fabrication d'un mordant pour derme des 
peaux: par Pr Papp et Dr Baeker, p. 148 — l'rocédé 
pour enlever la eaux des peaux après traitement en 
bain calcaire; par Brogard, p. 149. — Proecdé de 
traitement d:s perux pour la fabrication du euir ; par 
Anderson et Machintuseh, p. 194. 


Peinture. — Produit métallique pour la peinture ; par la 
Société The Inch non Corrosive Metal Company, p. 92. 
Peinture sur verre. — Procédé pour produire sur verre 
des peintures absolument fixes à la lumière ; par 
Schachmyer, p. 42. 


Pellicules photographiques. — Perfectionnement dans la 
fabricaiion des pellicules détachables pour photogra- 
phies: par Wellington, p. 150. 


Peroxyde de cycloacétone. — Procédé de préparation de 
peroxyde de eyelo-acétone (C*H5023; par le Docteur R. 
Wolfenstein, p. 63. 


Peroxydes alcalins. — Procédé de fabrication de per: 
oxydes alcalins ou de peroxydes alcalino-terreux ; par 
de Hæn, p. 28. 

Peroxydes métalliques. — Procédé de préparation de 
peroxydes des métaux lourds à caractère acide et 
d'alcali où de terres alcalines: par L. P  Hulin, p. 81. 

Pétrole.— Procédé d'amélioration du pétrole ; par Baron 
p. 76. — Procédé d'amélioration du pétrole: par Nic 
Baron, p. 86. - Procéd‘ pour solidifier du pétrole 
brut ou raffiné, afin d'obtenir des produits homogènes 


transparents exempls d’eau, par Ékenberg et Monten, 
p. 194 


Phénolphtaléine. — Dérivés iodés de la phénolphtaléine. 
zme addition au brevet 85930 (demande C no 5181) par 
le Di A. Classen. p 123. — Dérivés iodés de la phé- 


nolphtaléine. Addition au brevet 85930 ; par le Dr Alex. 
Classen, p. 123. 


Phénoxacéto-amidophénol. — Procédé de préparation de 
dérivés phénoxacéto p-amidophénoliques : par Lederer 

:2p. 181. — Procédé de préparation de dérivés du phé- 
noxacéto-p-amidophénol. par Lederer, p. 182. 

Phénylsuceinimide. — Procédf de préparation de 
elhoxy- ou de p. 
Taucber, p. 172 


; : Ébr Be 
mélhoxyphénylsuccinimide : par E. 


Phosphate de potasse. — Procédi de préparatisn du 
phosphate de potass'um primaire au moyen du phos- 
phate de calcium primaire et de sulfate de potassium: 
par Stassfurter chemische Fabrik, anciennement Nors. 
ter ct Gruneberg, p. 21. 

Phosphates naturels. — Procédé d’enrichissement des 
phosphates et craies phusphatées; par Gernært, p.31. 
— Procédé de traitement de l'apatite ou autre phos- 
phate minéral; par Broms, p 188. 


Phospaore. — Proc‘dé de préparation du phosphure et 
des acides dérivés ; par A. Schearer et R,-R. Clapp, 
p 23. — Perfectionnement à Ja fabrication du phos- 


phore; par Strehlenert. p. 92. — Procédé de prépara - 
tion du phosphore, de ses acides et de ses sels par le: 
traitement des matières renfermant de l'acide phos: 
phorique, telles que les phosphates minéraux, les os, 
les Scories renfermant de l’acide phôsphorique : par le 
Dr Hermann Hilliert et Albert Frank, p. 93. = Pro- 
sr P fabrication du phosphore; par Strehlenert, 
p: 7 


Photographie. — Procédé et appareil pour la production 
de photographies ressemblant à des gravures sur cui 
vre; par Mendelsohn, p.150. — Image photographique 
en relief et procédé pour l'obtention ; par Taber,p.. 1450. 

Photographies des couleurs. — Procédé pour photogra= 
piier en couleurs; par B. Kuny, p. 38.— Procédé pho- 
tographique aux mueilages bichromatés donnant sans 
transfert des images avec leurs démi-teintes et appli- 
calion de ce procédé à la photographie des couleurs É 
par Lumière, p. 43. — Procédé de chromophotographie 
etles moyens qui s’y rapportent : par Vaucamps, p. 151. 
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Photographie sur pierre. — Préparation spéciale de 
toutes pierres calcaires, en général, pour servir à la 
photographie dans toutes ses applications, soit sous 
forme de carrelage, faïence, panneaux d'appartement, 
ete., ete.; par Maulhiot-Glution et Gennari, p. 89. 


Phtaléines. — Production de matières colorantes du 
groupe des phtaléines; par Fischesser, p. 112. 

l'hylloxera. -— Procédé de destruction du phylloxera ; 
par Werth, p. 90. — Procédé et appareil pour activer 
la croissance des plantes et pour détru.re les micro- 
bes et les insectes, en particulier le phylloxera; par 
Fuchs, p. 90. 


Pierres artificielles. — Perfectionnements dans la fabri- 
cation de la pierre artificielle; par Société dite Néo- 
Litho p. 151. 


Plaques de blindage — Perfectionnement dans la fabri- 
cation des plaques de bliadage et dans les appareils 
employés à cet effet ; par Wilson et Stubles, p. 146. 


Plaques photographiques. — Procédé de fabrication des 
plaques photographiques ; par Clasen, à Saint-Péters- 
bourg, p. 89. — Plaque photographique évitant le ha- 
lo ; par Guilleminot, p. 151. — Procédé de préparation 
de plaques ou feuilles de gélatine insolubles ou peu 
solubles dans l'eau bouillante, et de plaques photogra- 
phiques à la gélatine sèche, au moyend'aldéhyde for- 
mique ; par Chemische Faorik auf Aktien, p. 183. — 
Perfectionnement dans la préparation des plaques et 
pellicules photographiques ; par G. F. Oakley, p. 184. 


Plomb. — Procédé de préparation de plomb pur ; par le 
docteur Hoepfner, p. 68. — Perfectionnement dans 
l'extraction du plomb uni à l'argent, à l’or ou à d’au- 
tres métaux de la galène ou sulfure de plomb et de 
zinc ainsi que des mattes et matières réfractaires ; 
par Fry David Doua, p. 148. 

Polyazoïques. — Couleurs polyazoïques préparées au 
moyen de l'acide y amidonaphtolsulfonique ; par Léo- 
pold Casella et Ce, p. 4. — Couleurs polyazoïques dé- 
rivant de l'acide amido-naphtol-sulfonique ; par la So- 
ciété Lyonnaise de matières colorantes, p. 90. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs brunes polyazoïques 
dérivées du brun-bismarek sulfoconjugué ; par K. 
Oelher, p. 59. — Procédé pour la préparation de co- 
lorants polyazoïques bleus, noir-bleu, noir-verdâtre 
sur coton etsoie; par la Société Badische Anilin und 
soda Fabrik, p. 127. — Procédé de préparation de sels 
de composés diazoïques et tétrazoïques ; par la Société 
Farbenfabriken, p. 133. — Matières colorantes azoï- 
ques, diazoïques et polyazoïques obtenues à l’aide des 
acides phénylène et toluylène oxamiques ; par la So- 
ciété Farbwerke, p.133. — Procédé de préparation 
de couleurs polyazoïques au moyen du colorant disa- 
zoïque primaire résultant de lPunion de la p. phény- 
lènediamine et de l'acide amidonaphtol sulfonique H ; 
par Actien Gesellschaft fur Anilin Fabrikation, p. 135. 
— Couleurs polyazoïques noires préparées au moyen de 
l'acide dioxynaphtoïque monosulfonique; par la Gesells- 
chaft fur Chemiches Industrie, p. 136. — Procédé 
de préparation de couleurs polyazoïques au moyen du 
colorant disazoïque primaire obtenu avec la p. phény- 
lène-diamine et de l'acide amidonaphtoldisulfonique H; 
par Actien Geseslichaftfur Anilin Fabrikation, p. 138. 
— Procédé de préparation de colorante polyazoïques, 
par Farbenfabriken P, Bayer et Ce, p,153. — Procédé 
de préparation de couleurs polyazoïques au moyen de 
l'acide y amidouaphtolsulfonique ; par Léopold Cassella 
etCe, p. 156. — Procédé de préparation de colorants 
polyazoïques teignant directement le coton à l’aide de 
couleurs diazoiques primaires ; par Actien Gesells- 
chaft füv Anilin Fabrication, p. 158. — Procédé de 
préparation de couleurs polyazoïques à l’aide des aci- 
des m. phénylénoxamique et m. toluylènoxamique ; 
par Farbwerke Friedrichsfeld, Dr Paul Remy, p. 161. — 
Couleurs polyazoïques préparées au moyen des acides 
m. phénylènoxamiques et m. toluylènoxamiques ; par 
Farbwerke Friedrichsfeld, Dr Paul Remy, p. 162. 
Procédé de préparation de couleurs polyazoïques tei- 
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gnant directement le coton, dérivées de colorants 
disazoïques primaires: par Actien Gesellschaft fur 
Anilin Fabrikation, p.162. — Procédé de préparation 
de couleurs polyazoïques directes au moyen de cou- 
leurs disazoïques primaires ; par Actien Gesllschaît 
fur Anilin Fabrication, p. 162. 

Polysulfures, — Procédé de fabrication de pol;sulfures; 
par Von Schene, p. 91. 


Pommades. — Procédé de préparation d’un corps 
pommade ; par Eggert et Haeckel, p. 34. | 

Potasse. — Procédé pour l'extraction de la potasse du 
suint ; par H.T. Vulté, p. 167. 

Potassium. — Perfectionnements relatifs à la fabrication 
du potassium et du sodium ; par Kendall, p. 485. 


de 


Poteries. — Perfectionnement dans la fabrication des, po- 
teries et porcelaines ou autres produits céramiques, par 
E. H. Shaw, p. 82. 


Poudre de bronze. — Procédé pour dorer la poudre de 
bronze ; par Mme Ida Lubenow, p. 67.— Procédé d’ob- 
tention des métaux à l’état utilisable pour la fabrica- 
tion de paillettes ou de poudre de bronze ; par la So- 
ciété Electricitäts Aktiengesellschaft vormals Schuc- 
kevt,:pD..78: 


Poudre Maireville ; par Maireville, p. 196. 


Poudre sans fumée. — Perfectionnements dans la fabri- 
cation de la poudre sans fumée; pæ H. L. Lake. 
p 87. — Nouvelle poudre sans fumée ; par la Société 
International Powder Company, p. 89. 


Précipitation électrolytique des métaux. — Procédé élec- 
trolylique pour précipiter les métaux et alliages mé- 
talliques ; par le Dr Jordis, p. 74. 


Préparation des minerais — Procédé de préparation de 
blocs au moyen de minerais on d’autres matériaux 
ferrugineux ; par W. A. Jaeobiet G. W. Peterson, 
pr 


Préparations pharmaceutiques. — Préparations pharma È 
ceutiques diverses à base d'huile minérale ; par F. W. 
Klever, p. 173. 


Procédé Deacon. — Extraction du cuivre des briquettes 
employées dans le procédé Deacon ; par J.R. Wilde et 
D. Williams, p. 7. 


Produits alimentaires. — Produits alimentaires pour Je 
bétail préparé avec du sanget de la mélasse, par F 
V. Fridrichsen, p. 14.— Emploi de la paramidobenzoyl- 
sulfonimide pour sucrer et conserver les produits ali- 
mentaires;par les successeurs de F. Von Heyden, p. 37. 


Produits à polir. — Produit dénommé la « Sans Rivale » 
pour remettre à neuf l’or et l'argent ; par Sedaine, p. 
152. — Produit pour le polissage et procédé pour 
l'obtenir ; par Kann, p. 187. 


Produits filamenteux. — Nouveaux produits filamenteux 
translucides et leurs procédés de fabrication ; par Ja . 
cober et Rabourdin, p. 190. 


Produits phosphorés. — Préparation d’un produit phos- 
phoré au moyen de l’hydrogène phosphoré et du chlo- 
rure de carbonyle ; par Farwerke, p. 179. 


Produits réfractaires. — Produit réfractaire; par Stern- 
berg et Delattre, p. 150. | 


Protoxyde de fer. — Procédé de préparation du protoxyde 4 
de fer au moyèn de l'oxyde ferrique ou de l’ox yde sa- 
liu ferroso-ferrique ; par Walter Mills, p. 70. 

Pseudotropine — Transformation de la tropine en pseu- 
dotropine ; par le Dr Rich Wildstaetter, p. 122. 

Purpurine, — Procédé de préparation de purpurine sulfo- 
conjuguée ; par Farbwerke, Meister, Luciuset Bru- 
ning, p. 140. , 

Pyrones. — Couleurs alcoylées basiques du groupe des 
LA ; par Farbwerke Mulheim Léonhard et C°, . 
p. 141. Ê 
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Quinine. — Procédé de préparation de l’éther chlorocar- 
bonique de la quinine ; par Vereinigte Chininfabriken, 
Zimmer et C+,p, 174. 

Quinizarine. — Matières colorantes dérivées de la quini- 
zarine ; par Fabenfabriken, p. 136. -— Procédé de pré- 
paration de quinizarine au moyen de la $ oxy-anthraqui 
none par l’action de l’acide sulfurique en présence- 
d'acides nitreux et borique; par Farbenfabriken P. 
Bayer et Co, p. 160. 


BR 


Rafünage du sucre. — Procédé de rafñnage économique 
en raffinerie et en sucrerie, par Putzeys, p. 47. 


Récipients métalliques. — Teinture pour récipients mé- 
talliques ; par Hohenberg, rep. par Grimont et Kust- 
ler, p. 90. 


Réduction des oxydes métalliques. — Procédé de réduc- 
‘ion des métaux et alliages métalliques oxygénés ; par 
Fried Krupp, p. 73 — Procédé de réduction de cer- 
tains oxydes métalliques ; par Ludwig. Mond. p 74, 

Résidus ferriques. — Perfectionnement dans le traite- 
tement des résidus ferriques et aux appareils employés 
à cet effet; par Walter Mills, p. 48 


Résines — Procédé de transformation des résines brutes 
en résines molles ; par Baron Joachim, p. 191. 
Réuniol. — Procédé de préparation d’un nouvel alcool 


terpénique, le réuniol, au moyen de l'essence de Géra- 
nium de la Réunion ; par Heine et Ce, p. 36. 


Révélateurs photographiques, — Emploi des produits 
de substitution des hydrures des oxyquinoltines comme 
révélateurs photographiques ; par Lembach et Schlei- 
cher, p.175 — Emploi des hydrures d'oxyquinoléïnes 
comme révélalteurs ; par Lembach et Schleicher, p. 183. 
Emploi de la para-amidophénylglycine comme révéla- 
teur ; par Farbwerke, p. 183. 

Rhodamines. — Procédé de préparation de couleurs dé- 
rivées des rhodamines phtaliques et des amines aroma- 
tiques subxtituées. Addition au brevet 75500: par 
Farbwerke. p 50. — Préparation de rhodamines sul- 
foconjuguées ; par Farbwerke, Meister, Lucius et Bru 
ning, p, 140 — Procédé de préparation de matières co- 
lorantes au moyen de rhodamines phtaliques et de phé. 
nols ; par Farbwerke, Meister, Lucius et Bruning, 
p. 410. — Couleurs obtenues au moven de rhodamines 
phtaliques et des hydrazines : par Farbwerke, Meister, 
Lueius et Bruning, p. 153 — Procédé de préparation 
«le nouvelles couleurs de la série des rhodamines : par 
Farbwerke, Meister, Lucius et Bruning, p. 154. — Pro- 
cédé de préparation d'acides sulfoconjugués des rhoda- 
mines mixtes ; par Farbwerke, Meister Lucius et Bru- 
ning, p. 155. ( 

Rhodanates. — Préparation de rhodanates (sulfocyana- 
tes ou sulfocyanures) par une modification du brevet 
87195 ; par Gærlich et Wichmann, p. 179. 


Rosaniline. — Procédéde préparation de couleurs basiques 
bleues du groune de la rosaniline au moyen de l’acéta- 
mido tétraméthyl diamido benzhydrol ; par  Farben 
Fibriken p. 54. - Procédé de préparation de couleurs 
bleues basiques du groupe des rosanilines; par Far- 
ben Fabriken,p. 54. 

Rosindulines. — Procédé de préparation de matières co- 
lorantes de la série des rosindulines ; par Compagnie 
Parisienne de couleurs d’Aniline. p. 133. — Procédé 
de préparation d’un acide sulfoconjugué de la rosindu- 
line ; par Badische Anilin und Sodafabrik, p 154. — 
Procéd‘ de préparation de rosindulines au moyen de 
l’acide 0.-amidodiphénylamine sulfonique etde l’x-naph- 
tylamine ; par Actien Gesellschaft für Anilin Fabrika- 
tion, p. 162. 


Rouissage. — Procédé de rouissage du lin, du chanvre 
et autres textiles ; par Heanig, p. 32. 


| 


D 

S 
Saccharine. — Purification de la saccharine ; par A.R, 
Lind, p. 14. — Procédé de purification de la saccha- 


rine ; par le Dr H. Rudt, p. 14. — Procédé de prépara- 
tion de la saccharine; par la Société Farbenfabriken 
vormals Bayer, p. 25. — Perfectionnements apportés à 
la fabrication du sulfimide benzoïque. appelé aussi 
anhydride orthosulfaminebenzoïque ou saccharine ; par 
Fahlberg, p.31. - Procédé de préparation de la sac- 
charine ; par Farbenfabriken, p 39. — Procédé de pré- 
paration de la saccharine ; par Farbenfabriken, p. 61. 
Proeédé de préparation de la saccharine ; par le doc- 
teur Hirsch, p. 76, é 

Salicylate de sodium, — Procédé de préparation d'un sel 
double de lactate et de salicylate de sodium ; par Karl 
Fr. Toflliner, p. 15. 


Salicylate de théobromine. — Procédé de préparation du 
salicylate de théobromine ; par E. Merck, p. 63 


Salicylate d’oxyphénacétone. — Préparation du salicylate 
d’oxyphénacétone ; par la Compagnie Parisienne de 
couleurs d’aniline, p. 185. 


Savons. — Procédé de fabrication de savons lubrifiants ; 
par Chemisehe Fabrik « Elektron », p. 11. — Procédé 
de fabrication de savon à la tormeatille ; par Okie, p.79. 
— Procédé pour extraire Iles substances utiles des 
eaux-mères de savonnerie; par J. Van Ruymbeke et 
W.-F. Jobbins, p. 84. Nouveau composé savonneux ; 
par R. Armstrong, p. 85. — Perfectionnement à la fa- 
brication du savon et de la glycérine ; par J -K, Hill, 
p. 85. Perfectionnement à la fabrication du savon ; 
par G. Stecken, p. 85. - Savon colorant universel ; 
par Stecken, p. 191. — Préparation d’un savon gélati- 
neux ; par Stockhausen, p. 193. 


Sel de bismuth. -- Procédé de préparation d’un sel de 
bismuth du produit de condensation de l’acide gallique 
et de l’aldéhyde formique par E Merck, p.119. 

Sel dénaturf. — Procédé de préparation de sel dénaturé 
pour la fabrication des fourrages comprimés ; par Fr. 
Detsinyi, p. 117. 

Sel marin. — Procédé pour séparer le sel marin de ses 
dissolutions concentrées ; par le docteur Bernhardt 
Kosmann, p. 70. 

Sels d'argent. — Préparation de sels argentiques s80- 
lides dont les solutions aqueuses ne précipitent pas par 
l’albumine ou par le sel marin ; par A. Liebrecht, 
p. 182. 

Signaux lumineux. — Composition pour signaux lumi- 
neux à l'usage de la marine ; par [. S. Comrie, p. 116. 
Silicate de soude. — Perfectionnement dans la concen- 
tration des solutions de silieate de soude; par J. J. 

Crosfield et K. E. Markel, p. 81. 

Silicates alcalins. — i rocédé de préparation de silicate 
alcalin. Addition au brevet 73641; par Jul. A Reich, 
p. 105. — Procédé de préparation de silicates alealins; 
par Heïinrieh Propfe, p. 179. 

Sirops pour la brasserie. — Préparation d’un sirop pour 
la brasserie, la distillerie, etc.; par C. H. Meyer, p. 10. 
— Préparation d’un sirop pour la brasserie ; par Léo- 
pold J. Norman, p. 10. 

Soie. — Poudre de soie et procédé de fabrication ; par 
Trouchat, p. 126. — Procédé de contraction de la soie 
et ses diverses applications ; par Depouilly, p. 190. 


Soude — Procédé pour la production simultanée d’élec- 
trodes pour éléments primaires ou secondaires et d’al- 
cali caustique au moyen d’alliages de métaux lourds 
avec des métaux alcalins ou alcalino-terreux ; par L. 
P. Hulin, p. 19. — Procédé pour l'extraction de la 
soude des liqueurs obtenues par l’électrolyse de solu- 
tions de sel marin; par le Dr Carl Kellner, p. 19. — 
Préparation de cristaux de soude grenus sans eaux- 
mères ; par Paul Wunder, p. 105. — Séparation de 
l’hydrate de sodium des lessives mixtes de potasse et 
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soude caustique à l’état de carbonate double de potas- 
sium et de sodium; par W. Graf, p. 108. — Procédé 
de préparation de soude à l’ammoniaque compacte ; par 
Verein Chemiseher Fabriken. p.166. : lrocédé de fa- 
brication de eristaux de carbonate de soude non efflo- 
rescents ; jar Morel, p. 186. 


Soufre. — Procédé derécupération du soufre métalloïde 
des sulfures décomposables par l'acide carbonique ; par 
Bassot, p. 26. — Nouveau procédé pour lextraction 
du soufre en partant du sulfate de chaux ; par Wladi- 
mir de Baranoff, p. 76. 


Stérilisation. — Procédé de stérilisation de l'ouate et 
d’autres objels de pansement ; par À. Schmidt, p. 175. 


Substance active de l’ergot de seigle. — Procédé pour 
isoler la substance active de l’ergot de seigle ; par C. 
F, Bœhringer et ses fils, p. 118. 


Substances précieuses du sang. — Procédé de prépara- 
tion d’un produit albuminoïde pur renfermant les sub- 
slances précieuses du sang et solubles dans l’eau à 
l’ébullition, les alrals, les acides et laleook déluts ; 
par Dahmey, p. 185. 

Sucre.—Fabrication du sucre, par P. H.Vnnder Weydeet 0. 
Lugo, p.10.— Procédé permettant de séparer le sucre de 
canne ou autre genre de sucre des solutions saecha- 
rines des jus et extraits végétaux. mélasses etc., 
ainsi que de les séparer les uns des autres tout en 
récupérant l'agent séparateur ; par Kassner, p. 78. — 
Procédé de préparation d’une combinaison de sucre, 
oxyde de fer et chlorure de sodinm, soluble dans l’eau. 
les acides et les sels; par le Dr Carl Stahlschmidt, 
p. 122. — Procédé pour produire des saccharates purs 
et en obtenir des sirops de sucre clairs et agréables 
au goût, et d’un nouveau liquide de lavage servant 
pour la réalisation de ee procédé ; par Haye, p. 128. — 
Emploi de l’aldéhyde formique ou acétique dans l’in- 
dustrie de la sucrerie ; par Boulet, p. 78. 


Suint. — Procédé pour extraire le suint de la laine 
brute. Epuraticn et traitement de la graisse de laine 
obtenue : par J. H. Wingfield. p. 37. 


Sulfate de zinc. — Procédé de préparation du sulfate de 
Rs SL de fer et de manganèse ; par le DrSteinau, 
p. 2! 

Sulfochlorures. — Sulfochlorures divers et leur applica- 
tion à la fabrication des euirs à œuvre ; par Chevallot 
p.195 

Sulfocyanures. — Procédé de fabrication de sulfocya- 
nures alcalins et alcalino-terreux, par le Dr Flemming, 
p. 30. — Nouveau procédé de préparation des sulfo- 
eyanures par les azotites, le sulfure de earbone et 
Puydrogène sulfuré ; par Teherniac, p. 75. — Procédé 
de préparation de sel double de sulfo-cyanure et 
aleuyl-rhodanate de la pyridine, de la quinoléine et 
de leurs dérivés; par le Dr A. P. Edinger, p. 97. — 
Procédé de préparation de sulfocyanures, par Île D, 
Goldberg, p. 106. ; 

Sulfural — Nouveau produit appelé: « Sulfural», par 
Jarrigou, p. 187. : 

Sulfure d’aluminium. — Procédé de fabrication du 
sulfure d'aluminium combiné avec d’autres sulfures 
métalliques, par Péniakoff, p. 31. — Procédé de prépa- 
ration de sulfures doubles d'aluminium et d’un autre 
métal, par le D' Péniakof, p. 70. — Procédé de fabri- 
calion du sulfure d'aluminium seul ou combiné à 
d’autres suliures, par Péniakof, p. 76. — Procédé de 
production de sulfure double d'aluminium avec les mé- 
taux alcalins ou alcalino-terreux, par Péniakoff, p. 94. 
— Procédé de préparation de sulfure d’aluminium. 
Addition au brevet 79781, par D. A. Peniakoff. p. 107. 
— Sulfures' doubles d'aluminium et d’autrés métaux, 
par D. A. Peniakoff, p. 107. — Procédé de préparation 
de sulfure d’alnminium et de combinaisons de ce sel 
avec d’autres sulfures, par A. Péniakoff, p. 165. 

Sulfure de cuivre. — Procédé de préparation de sulfure 


de Sur et de ferrocyanure de fer, par H. Bower, 
P. : 


Sulfures métalliques.— Procédé de traitement de sulfures 
métalliques, notamment du sulfure de zinc,par le doc- 
teur C. Hoepffner, p. 65. 


Superphosphates. — Système de fabrication de super- 
phosphate minéral ; par Deekers, p. 25. —. Procédé 
économique de fabrication des superphosphates :; par 
la Société Générale de produits pour l’agriculture et 
l'industrie, p. 196. 


Surface à écrire. — Composition pour snrfaces à écrire, 
par H. Campe, p. 184. 


TT / 

Tannage. — Méthode perfeclionnée de tannage des 
peaux, par Prelli et Demo, p. 47. — Nouveau procédé 
de tannage minéral, par Julius Woelker et Bergmann, 
p. 47.— Perfectionnement au tannage des peaux el 
pelleteries, par F. Prelli et B. Demo, p. 64. — Nou- 
veau procédé de tannage, par S. R. Evans, p. 64. — 
Procédé de tannage, par Richard Buttner, p. 118. 

Tannate de zireonuim. — Procédé de préparation de tan- 
nate de zireonium, par A. Müller Jacobs, p 167. 

Tannin. — Procédé de préparation d'un produit de 
condensation de l’aldéhyde formique et du tannin, par 
E. Merk et Co., p. 121, 


Teinture. — Perfectionnements dans la teinture des 
tissus, par Adolphe Volgrand, p. 5. — Procédé de 
teintnre avec mordançage photographique, par 3, Hé- 
louis, p. 45. — Procédé de teinture des tissus mixtes, 
en une ou plusieurs couleurs, par Thomas et Prévost, 
p. 45. — Procédé de teinture de la laine, de la soie ct 
autres matières animales par les oxydes métalliques ct 
autres compositions métalliques, résistant à la lu- 
mière et au foulon , par Béraud et Lautmann, p. 188. 
— Procédé pour les teintes sur laine solides au dégatis- 
sage, par la Manufacture Lyonnaïse de matières colo- 
rantes. p. 189. 


| Teinture du marbre. — Procédé pour teindre le marbre 


et autres pierres de structure analogue; par Froment, 
p. 198. 


| Tellurite. — Tellurite pulvérisée, bouche-tont, et arrête- 


fuite, par Steinmetz, p. 44. 


Tetracétate de cellulose. — Procédé de préparation de 


tétracétate de cellulose, par Charles-Frédérie Cross ct 
Edward-John Bevan, p. 24. — Procédé de préparation 
du tétracétate de cellulose. Addition à la demande 
de brevet C 5590, par C. F. Cross et E. J. Bevan, p. 83. 


| Tetramidotriphénylméthane. — Proeédi de préparation 


de colorants jaunes et bruns analogues aux phosphines 
au moyen de dérivés du tétramidvtriphénylméthane , 
par la Badisehe Anilin und Soda Fabrik. p. 144. 

Thiobiazoline. — Procédé de préparation de dérivés 
de la thiobiazoline, par le docteur M. Basch, p. 39, 

Thivcatéchine. — Procédé de préparation de couleurs 
substantives pour coton (thiocatéchine) par l’action 
du soufre sur les diamines aromatiques acétyles, par | 
la Société de Matières colorantes et produits chimiques 
de Saint-Denis, p. 56. 


Thiosulfates. — Procédé de préparation de thiosulfa- 
tes alcalins par voie sèche, par Dr E. Silder. p 
— Procédé de préparation de thiosulfates alcalins au 
moyen des chlorures correspondants, par « Verein 
Chemischer Fabriken », p. 104. 


Tissus. — Procédé de fabrication de fibres ou fla- 
ments propres à la confection des tissus, par Millar, 
p- 90. — Procédé de production par voie chimique de 
modèles ou dessins crépés en blane ou en couleur sur 
des tisssus ou fils de coton, de lin où autres tissus de 
nature végélale, par Société dite Wurtembergische Cat- 
tummanufacturs, p. 128. 


Tissus imperméables. — Procédé de préparation des 

‘tissus imperméables au moyen de solutions ammonia- | 
cales d'oxyde de cuivre, par J. Breitenfeld p. 100. —. 
Apprêt hydrofuge pour tissus, dénommé « l’Insoluble », 
par Obert, p. 189. 
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Titane. — Procédé de préparation de titane et de ses 
alliages, par H. Moissan, p. 67. 


Tourbe. — Production de fibres de tourbe chimique- 
ment pure, par Geigi, p. 126 

Traitement des sulfates alcalins — Procédé de traite- 
ment des sulfates et sulfures des terres alcalines pour 
les transformer en hydroxydes ou carbures avec for- 
mation de soufre ou de sulfures; par Emil Jacobson, 


. p- 179. 

Trempe du cristal. — Procédé de trempe du cristal pro- 
duisant la résistance au choc, au chauffage et à la pres- 
sion ; par le docteur Hottenier, p. 42. 


Triamidobenzolazonaphtalines. — Procédé de préparation 
de triamidobenzolazonaphtalines; par Actien Gesels- 
chaft für Anilin Fabrikation, p. 138. 

Triazoïques. — Procédé de préparation de couleurs tri- 
azoïques au moyen de l’acide y-amidonaphtolsulfonique; 
par Léopold Casella et Cie, p. 4. — Couleurs triazoï- 
ques préparées au moyen des homologues des diami- 
doazobenzols ; par l’Actien Gesellschaft fur Anilin Fa- 
brication, p. 59. — Procédé de préparation de couleurs 
trisazoïques simples et mixtes; par Gesellschaft fur 
Chemische Industrie, p. 109. — Procédé de production 
de nouvelles matières colorantes trisazoïques : par 
Compagnie Parisienne de couleurs d’aniline, p. 193. — 
Procédé de préparation de couleurs trisazoïques de 
nuance corinthe ou bordeaux ; var H. OEhler, p. 156. 
— Procédé de préparation de couleurs triazoïques ; par 
Hall et Cie, p. 157. 

Triphénylmé‘hane. — Procédé de préparation d’oxyleu 
cobases de la sérin du ‘riphénylméthane ; par la S5- 


ciété pour l’ind”strie chimique, p. 54. — Procédé de - 


préparation de couleurs vertes basiques de la série du 
iriphénylméthane ; par Farben Fabriken, p. 55. — 
Préparation de dérivés du triphénylméthane ; par 
Actien Gesellschaft für Anilin labrikation, p. 134. 
— Préparation de colorants du triphénylméthane soli- 
des aux alcalis et teignant en vert blez; par Société 
anonyme de produits chimiques et matières colorantes 
de Saint-Denis, p. 134. — Procédé de préparation de 
couleurs du triphénylméthane par lélectrolvse des 
leucobases correspondantes ; par Gesellschaft für 
Chemische Industrie, p. 137. 


Tubes métalliques.—Procédé pour la fabrication de tubes 
deuto-métalliques à âme en fer ou en acier et à revête- 
ment de cuivre, bronze, laiton, nickel, argent, or, etc., 
ou autres métaux et alliages divers de ces métaux ; 
par Souligoux, p. 195. | 

v 

Yanadium. — Procédé de fabrication d’alliages de vana- 
dium ; par Hélouis, p. 197. 

Vanilline. — Procédé de préparation d’homologues de la 
vanilline. Addition au brevet 82815; par Chemische 
Fabrik auf Aktien, p. 36. — Perfectionnement à la fa- 
brication de la vanilline; par Otto et Verley, p. 75. — 
Procédé de fabmieation de la vanilline; par OEsinger, 
p. 71. — Procédé de préparation de la vanilline. Addi- 
tion au brevet 83924; par le doc'eur W. Majert, p 85. 
= Nouveau procédé de préparation de la vanilline ; 
par Lumière et ses fils, p. 93. — Procédé de prépara- 
tion de vanilline, addition au brevet 65937 ; par C, F. 
Bœhringer et fils, p. 114. = Nouveau procédé de pré- 
paration de la vanilline; par MM. Marius Utto et Al: 
bert Verley, p. 115.— Nouveau procédé de préparation 
de la vanilline ; par MM. Otto et A. Verley, p. 115. — 
Procédé de préparation de la vanilline par électrolyse; 
par les successeurs du Dr von Heyden, p. 170. — Pro: 
cédé de préparation de la vanilline ; par Majert, p.187. 


Vernis. = Procédé de préparation de vernis; par R. G, 
Bennet, p. 11. — Nouveau vernis ou composition des- 


f 


tinée à l'entretien des meubles, boiseries, parquets, 
« Luisant-Ménagére »; par Allègre et Guillot, p.79. 
— Procédé pour la fabrication d’une nouvelle base 
pour laques et vernis ; par Knoche, p. 80. — Brillant 
pour l'entretien des meubles et marbres de toutes sor- 
tes; par Goupil et Prince, p. 152. — Nouveau genre 
de vernis; par M. Schiff, p. 152. — Nouveau procédé 
de fabrication de vernis et couleurs; par Zaloziecki, 
p. 194. — Nouveau vernis gras à base de graisse et 
d’huile minérale dérivées du pétrole et connues sous le 
vom de vaseline et pétroléine; par Bornier-Dutronchet, 
p- VE et de fabrication de vernis; par Bratsch, 
p. 194. 


Vernissage. — Perfectionnements dans le vernissage et 
émaillage des briques et autres produits analogues, et 
aussi du fer ou d’autres métaux; par Ohem, p. 26. 


Verre opaque. — Procédé de production de verres opa- 
ques facilement fusibles; par Rickmann et Rapp, p.198. 


Viandes congelées. — Procédé pour dégeler et débiter 
les viandes congelées; par la Compania de carnes con- 
geladas, p. 33. 


Vinaigre.— Procédé d'utilisation des schlamms calcaires 
des fabriques de vinaigre de bois ; par doh. Black, p. 83. 


Vinasses. — Procédé de traitement des vinasses ou des 
eaux osmotiques de l’épuration du’ sucre; par HLothar 
Sternberg, p. 169. 

Vinification. — Procédé de vinification perfectionné (in- 
vention Rosensthiel); par la Société anonyme de ma- 
tières colorantes et de produits chimiques de St-Denis, 
p. 78. 

Vulcanisation du caoutchouc.— Procédé de vuleanisation 
du caoutchouc au moyen du ‘chlorure de soufre; par 
C. Dreyfus, p. 35. 


Vulcanite. — Procédé de préparation d’un produit pou- 
vant remplacer la vulcanite dans un certain nombre de 
ses usages; par F. G. Kleinsteuber, p. 114. 


x 


Xanthine. = Procédé de préparation de dérivés de la 
xanthine au moyen des acides uriques alcoylés; par 
Emil Fischer, p. 97, 


Zinc. — Procédé d'obtention du zinc, du chlore, etc. ; 
par Matthes et Weber, p, 6. — Production électroly- 
tique de zinc; par E. A. Ascheroft, p. 20. — Procédé 
de traitement de la blende ou d’autres minerais zinci- 
ques contenant d’autres métaux comme Le plomb, l’ar- 
gent, le cuivre, le manganèse, le fer ; par: A.:Crossley, 
p. 23. = Procédé et appareil perfectionné pour la fa- 
brication de l’oxyde, du sulfate et du sulfure de zine 
au foyen des cendres de zinc de blende et de carbo- 
nate de zinc et autres minerais complexes et autres 
combinaisons métalliques ; par Croseley, p. 29. — Pro- 
cédé d'extraction du zine. Addition à la demande de 
brevet H ne 15739; par le docteur C. Hæpfner,p. 65.— 
Extraction du zine au moyen du chlorure de calcium; 
par le Docteur C: Hæpfner, p. 65. — Electrolyse du 
sulfate de zinc; par le docteur M. Puckert, p. 69. — 
Procédé de préparation électrolytique du zinc; par 
Siemens et.Halske, p. 102. — Procédé de précipitation 
des métanx, notamment du zinc, de leurs solutions 
dans les alcalis { par Ludwig Mond, p. 102. — Procédé 
de réduction de la poudre de zinc; par Ch. Rave, L. 
Hein et R. Weinmann, p. 103. — Procédé de traite- 
ment de la blende; par J. Brock, A. E. Wareing et F. 
Hurter, p. 164.— Procédé de production électrolytique 
du zinc: par C. Hœæpfner, p. 164. 
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Biot et Cluysnaar à Bruxelles. .... 
Black (Joh.), à Freiberg......:..., * 
Black (J.), à Holzminden............ 

Blackmann, à New-York...... 48% 
Blau (F.), à Viénne.....,..eetee , 


RE SL COUR ORIRAUES .... es... 


Bochert ...... 0 5 5 de 


(*) Les numéros inclus entre pereathèses désignent les brevets étrangers. 


250422 
(84609) 
(84894) 
(84989) 
(84951) 


(85199) 


(9880) 
(18201) 
248230 
248340 
248413 
251731 


(84653) 
(85931) 
246758 
246280 
250597 
(82078) 
(16086) 
251744 
(16375) 


(17978) 


251280 
(86367) 
(548797) 
246511 
249887 
(17143) 
(19115) 
251008 
252503 
(15789) 
19189 
245608 
(539029) 
251181 
(22036) 
250210 
241967 
(17286) 
(47015) 


248209 


250222 
(48316) 


249393 


nr da insnieé fbeis Éd SE TS dt nd ds dé 


TABLE DES NOMS D'AUTEURS DE BREVETS PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


Boddinghaus ct Cie,à Elberfeld. (97069) 
Boduin, à Amiens................... 250167 
Body (M.) à Bruxelles................ (10827) 
=. Sat he .arsmsl'i 249995 
=). 1098 ,.8 atsisah.* (8032) 
Boœhringer et Gls, àWaldhoff....... (17829) 
Lan mt: (15741) 
MOINE. -...biiiodll à, ,: 251302 
Bohrengi fs, à Nieder-Ingelheim- 

DORA Miss: ::: FR PRE E 
Borniez Dutronchet, à Dijon... 252561 
ess 249130 
L'AUTRE 246309 
Bower (H), à Philadelphie............ (18182) 

2:11... (18874) 
A ee 252638 
RERO ere de seu... . 252400 
Brauns (Wilhelm), à Quedlinbürg .... (842931 
= ... "245005 
Breitenfeld (J.),à Buda-Pesth...... (17633) 
RAR ee. 252336 
Broche Paris. .......::......... 251776 
Brock Wareing et Hurter ..... (22828) 
Brodberg et David Lundy NVil- 

DROIT EE eee cecle ete ete ao ee (550141) 
Brogard, à Morchengen ............ 252267 
RO DR in unns use me e 253160 
Brown et Lunholmi............. (11458) 
Brunjen (F.), à Hanovre............. (18305) 
Bucksé, à St-Pélersbourg........... (16320) 
Bueb (Julien), à Dessau.........,.... 216282 
Buecher. à Heidelberg.............. (17118) 
Bull (H. C.), à Twickenham ......... (10303) 

RU ER De bobos « ee 244566 
helene o » 0 248670 
Bush (M.), à Erlangen...........,. (L1012) 
RES re Mere te eco eee » . 251381 
Butiner (Richard), à Striegau.....,, (17703) 
MN CRMMEROPIN Eee rer ess o ee à … 246352 
C 
Cabotet Vaughen............... (556457) 
Capitaine et Von Hertling, à 

DBÉLIENSEE De dedanaenasaes sens » 0 (5621) 
Cappeln (H. et D.),à Skien ......... (4222) 
Caro Nicodème), à Berlin ........., . (5531) 
Casella et Ci’, à Francfort......... (81843) 

51). 3008 NÉ DOC D DELIE (81836) 
CNRC OT COR OR (82072) 
TR OMS PO CO DER (82283) 
ZT 0 IS Son POP TOO (82285) 
LE 1 Lee FOOT PANNE (82694) 
— REA Pa RO One (83011) 
da gata nee se (83572) 
RE nn cou sa cesse (84610) 
ne PAT EE (84859) 
na nn an pates © © (85058) 
lues. : (84952) 
ruse aneqane _——- (85932) 
RE num eauues se: 80980) 
— SEE LMP IEEE (86070) 
— nsc die =: (86110) 
sm (86716) 
nus ame se (86848) 
Le CORP RE (86820) 
Castruper Sicherheits-Spren- 
gstoff Actien Gesellschaft, à 
HORS. rs nremehneenn nent ee à (5750) 


= Le Dh 
nm re JE vu: & 
O0 FR —1O0T0 10 1 


to 


Chalon, Babanier, Gallet et Cie 
SARA es Ce SN DCE, 


Chemische Fabrilk ancienne- 
ment Élofminnmm et Shocten- 
sack, à Gœrnsheim-sur-Rhin........ 


CCC 


Chemische Kabrik auf Actien 
anciennement E. Scherin, à 
DORE ee A D A 


d'iicimische Fabrik « Elcktron » 
D'OR IOIC ER LÉ E R Dn tarte 
ChemischeMabrik Goldenberz 
Geromont et Cie, à Winkel-sur-le- 
bite Géo a bé IE 


CC | 


Chemische Fabrik Griesheim 
à Francfort-sur-le-Mein............. 


Chemische Kabrik Pfersée- 
AUS ANOURT Eee n-mee-coce 
Chemisch-Technisches und hy- 
gienisches Institut, à Francfort- 
sur-le-Mein 


Chieago Crescent Company... 


Clasen, à Saint-Pétersbourg.......... 
CHASSER A) AMAR MT A 


RES mes dalelelé ent ds 


Claus et BDomeier, à Londres..... 
CIAVER Rd: LE den 


Comhrefnà Paris... -.......... 


Compagnie de Fives-Lille..... 
Compagnie Electro-Sucrerie. 


Compagnie Parisienne de ma- 
tières colorantes............... 


Compagnie parisienne des cou- 
leurs d’aniline.................. 


sletotal alors etetétetet ete dote 
ss nn ms 
sms. 
ss. 
CCC 


IP: 3 Le De EX OR I 2 


ns 


COCO 


Compania de carnes eongela- 
das, à Paris 


Comrie, à Londres ...:..........,.2. 
Corey (William Elis), à Munhal....... + 
Crawfort, à Colorado-Springs......... 
Crosfield et Markel, à Warrington. 
Cross et Bevan, à New-Court....... 


en CON OR PR TMS Sfrurkes ais ete vpeyete 


CAPOT 


(15940) 


(5520) 


(85212) 
(5460) 


(5922) 


(86295) 


252943 


(5566) 
258121 
246111 
247943 
(5605) 
(5525) 
(5632) 
253191 
(5522) 
241523 


251291 


248350 
249227 
249316 
238391 
250460 
251529 
251654 
252415 
253812 
252674 
241225 


(5515) 
(8720) 
246533 
(5413) 
(18998) 


(1233) 
246939 


(5403) 
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M» F 
Dahl et Cie, à Barmen............... TA) 4 Fabrique de produits chimi- 
ENG te : dun Le SE HORS (83969) 109 ques de Thann et de Mul- 
ve SNA (84850) al house et le docteur A. Fecr. (7683) 
Dahmen (H. R, Von), à Costrop...... (23597) 13 Fahlberg à Sulbke-Westerhüsen ME 247894 
{Nr 959513 185 Farhenfabriken anciennement 
Dahmey (Dr}.:.,................... 252513 Bayer et Ce, à Elberfeld.… ....... 81481) 
Darling, à Philadelphie.............. 3171) 82 CRETE (81516) 
Darscsse... sine ds autant 252883 196 I 7 ir 
Daumas ...4-vimadialt..28. ace 249204 74 1é ANT RMS Se ) 
Dave Parisienne ein sole 252269 192 mé 1, KI (7985) 
David Doun....................... 252344 148 RE A Ce A 245750 
Dockers, à Liège... 245831 25 ti rt 246551 
4 : ; mil: | See 246760 
Deininger(H.), à Berlin............ (6371; 182 ne NO 246978 
TT Lei ee 230079 146 sen 7, lon Ne 1060) 
De In Haye de Montbault en 0 LE EEE SE (81960 
(Comte) et Gautron.............. 252153 192 — sssessseessenssses (81961) 
rover dura me. SR UR :81962) 
Delalande, à Paris................. 251823 147 ni LES 247936 
Delory,à Pañis...:....2.::..#1#. 247589 30 A dE Ge 81963 
3 
CL 1 VAN E STI PER EST 253483 196 Hs RER RE 1968 
Béneys,à Paris..................... 250057 130 mn rever PE (82074 
Depoutily.. ébstssinel. Aide’ 240879 190 A - sers. (822 
d —. Let etat ii 82268) 
Desruelles ........................ 251463 193 RL a de 5 2970 
à ; ) 
PS IT tre 253482 193 Se) esr INCARNE 82570 
Detsinyi (Fr.), à Budapest........... (7279) 117 M Cr er Mousse (82316) 
MR OR ds ages pires es 149 = ssssereremsrssnes Due 
DinesMAanmn ..:....6............s. 250613 93 in FRS EEE 826 
Divine(S R }), à New-York......... « (1494) 87 CR ee 2 SRE (82634-5) 
mb it NN DORE 48063 89 Li!) 4 CON (83 
Bomarus (Von), à Barmen........... 246535 45 tt -.. AE CARTER 
Dreyfuss (C.), à Claylon............ (1079) 35 RH RER ÉÉTES 
Drohschnridt (H.) à Berlin......... (6394) 8 di . 1112 MODE T ANR 
Dufeck et Merrel, à Prague ...... 252088 148 — AIT MPRTEECTEL (83523) 
Dupré (W.), à Stassfurt........ rÉvén (6917). 18 var vesseeeseeenrenne + (8137) 
M ES NRC UC (7160) 176 M  . . me 
Burand, Huguenin et Cie, à Hu- LIRE CNRS RPIENRR à 
RER: 2 ARMERE RE PER P ERA Een (828201 58 DIT CNE 47 (847 
M ENT AT TL . 251086 132 ii à. EMEA PERRIN +" 4 (84232) 
sr. node sa GITE (84775) 140 PS EP CONS e 
sie cur see --e 248406 
RL Den Dr se Ar UT ST 1: DÉS 248005 
DBvorkowitz.....................:. 246464 27 ee LS . (8529 
=, à dates STE (8603 
E M ET NI TR UR 25044 
— HR T AA - HO: 250189 
Édinger (A. P.), à Fribourg en Bris- ; - ice . 250329 
+ PRET RE M Se à (4624) 97 ne Rs aspesé ss id) HR 
Eggert et Haeckel, à Berlin... (4318) 34 SP Le . sets 
Ehworthy et Durham IHander- Sky : USSR RSS 
seirei EE on FO 
ÉD ELU R ES IL TER OR 251058 94 a ssÉs EC EE (81504 
Eichengrum et Marquart....... (4547) 121 SAR) . cmt Er 84505) 
CRU MANRINMERS iv EN (4771) 174 ER) D 2 LEE TES vorisirres R4578) 
Ejnar Simonsen................. 247863 46 met) “ras Séceres rés 84597) 
Ekenberg et Monten............ 253866 196 Luis FRE ES LE CEABEN 
Ekman (C. D.), à Londres........... (20036) 6 Fr cs éte se 
EÉlcetricitncts Aktien Goescells- —_ coraver dd ect etre (84992 
chaft « Schuckert et Cle », à — corecrcés PTE 181993 
Nuremberg AE ECTS (4881) 165 _n dscsésvisecassit (85198 
Electricitaetswerke Tribecrg, Ft "11": D a0 RIDER SERRE L SOU 
€. Meissner et Cie, à Triberg..., (4737) 104 di) 22 Li RE RARE 185389 
Electro-Metallurgical Compe- MR} CHE Rae Er (85588) 
ny-Bimited, à Londres..:.. ve cs FE (7919) 163 ou Verte dde RES 84509) 
Elion (H.), à Rotterdam.......... pus» (47496). HA _ cesccseseceseeses (86150) 
ME)... orties 250221 128 mt) vs snma dre care ser graate 
Engel (M.), à Vienne... soirée. (Gus 68 S SACS déur Cr 
Énnis ét Rousseau, à Trog....... (552056) 103 Le er: TE (86 
Evans (5. R.), à Sittingbourne, .,.,.4. (5924) 64 _— PR PRENE ER ÉTTE 
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Farbenfabriken anciennement 
Bayer et CC, à Eberfeld......... : (56223) 
+ LAN nn es res 4 (86224) 
: (86314) 
186420) 
(86539) 
(86630) 


CRE EE 
sosiiiitrmssssssis 
sus sinus 
nm ms à 


Farbwerke anciennement Meistcer 

Lucias et Bruning ........... 
LR et À (81741) 
BLUE St) 
ln roue SOUL 
BL PE LTD LEE (Ouls 
(84656) 
(84773) 
(84774) 
(85387) 
(85231) 
(85232) 
(85242) 


nn ss 
nÜaliete pie le tale le em 2 © 6 » + 
CCC 
délv sm lente. slele;e etes + e s 
mms 
CC 


CR 


ss ss. 


FarbwerkeMnlheïnm: anciennement 
A. Léonhart et Ce, à Mulheim.. 


ns 


nn 


A . (86706) 


Farbwerk Friedrichsfeld, Br 
Paul Esemy, à Mannheim........ 


honneurs 


(85791) 
(86792) 
250616 
(8248) 
249047 
248179 
(83056) 
(8397) 
(8634) 
249539 


Fischer (Emil), à Berlin.......... 
Fischesser, à Lutterbach .,........ 
JU | ESA 


Franck et Caro..... ............ 


Friedrichsen (Æ. Ÿ }), à Copen- 
LL LT ET ERPOMNMENRNRENNREER 


Fricdheim et Bosenhoeïim (P.). 
Fritzsehe (BP). à lssen-sur la-Ruhr. 
Fritsche et Ce, à Hambourg. ...... 


(8349) 
253308 
(87 0) 
(8307) 
(8406) 
252770 
(748%) 
251989 
251044 


Froclicir (4. B8.), à Jersey City..... 
Éroœnkék.......... ms cts 00 
FFORWEÎR...::........0....00 
RrONMONT....::::5555550 OR 


Fac... ne see 248151 


253519 


= 


TT 


G 


CCC 


Gartenmeister (H8.). à Elberfed... 
Gernacrt à Bruxeélles............. 
Gersau et Sachse, à Berlin....... 
Geserich (A.), à Botterdam........ 
Giam Balbo, à Trieste............ 
Girard, Thomas ct Paturelle. 


Gærlieh et Wichmann, à Ham- 
DRE MIRE... nnecrendndenmauune. ss 


ssssvmmsmos see 
dore set s do vie e sem 


CPP 


Gæœtting, à Wilmersdorf............ 
Goldberg et Sicpermann....... 
Goldmann (BB ), à Berlin....... “3 
Goness (A. W.1B.), à Londres. ,... 
Goupil et Prince............... ; 
Graf (W.). à Heidelberg............ 
Graham (John), à Boston, ....... 
Grato............ ep usa eee? 
Grecnwood (.\, à Londres,...., ‘ 
CDISÉERAI outre sd dont aa DV EE Se ce 


H 
Haddan (H.), à Londres .......... 
Haen\De), à List................., 
Hammacher, à Berlin............. 
Hargreaves...... inter ates dti 
Hart (CO. B.), à Chicago............. 
Hartmann (K.), à Hallein......... 
Hauff (3.), à Feuerbach............ 
HAVE: 22%... dose 


Heilmann et Ce, à Mulhouse...... 
Heine et Ce, à Leipzig............ ‘ 


nn 5e. e nie oleia aïe ee se 'se 


Hellfrisch (Mme C.), à Francfort- 
SU MAN eo eceb rente 


HellÉriSeR.........-. 22000. 
HÉlOUÉS 2.20 eateses 
Hélouïis ct de Sainut-Père...... 
Henderson, à Londres............. 
Hennig, à Courtrai. ............... 
RETRO... es cet ds 
Herzheïm frères, à Düren....... 
Herzfeld (E.), à Berlin............ 
Hess (AIL.), à Leipzig............. ‘ 
Hewitt (P.ÆE.), à New-York....... 


EG DES... .............. és oe.. 
HAITI (ES. Ke)... ............ ce... 4 


Hilliert et Franck.............. 


(2466) 
246076 
(9850) 
247903 
(9766) 
(9942) 
251347 


252784 


(9830) 
(9893) 
(9754) 
(9831) 
(9192) 
(9294) 
(9829) 
(7205) 
251562 
(10380) 
245736 
252737 
(41655) 
253358 


248008 


251835 


(16548) 
246817 
(16416) 
249910 
(6207) 
(16538) 
(15374) 
219884 
(46280) 
248699 
253848 


(14388) 
(14492) 


(16262) 
2592663 
246415 
252973 
247065 
246808 
216861 
245986 
(16327) 
(16299) 
(16141) 
(14938) 
(16238) 


(46235; 


(46007) 
(5595) 
(16163) 
(15616) 


250344 
(17860) 
250786 
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À 
Hirsch ,.,.. ht RAA 


Hirschwald, Schaefcr et Hei- 
nemann, à Berlin......... TA . 


Hiscot (H.), à Londres......,....., 
Hlavati (K.), à Vienne............. . 


CRC 
CCR 
CRE 
CCC 
sure sense 


CCC 


FARSRES 


CCC 


Hohenherg: "tp mmmru 
Hood, à Londres....:...:.,........, 


Hood ct Salomon, à Londres...... 
Hornung. àVienne.,............., 
Hottenier....:::1:. "IPN eUrS, 
Houdart................ 100. 
Hourant (K.), à Suresnes...,...... 
Hubner (@.), à Gernsbach.......... 
Hufty et Caldwell........,...... 


sons sese sectes. ss 


Jacobiet Peterson, à Stockholm. 
Jacob. 


osseuse 


Jacober :t Babourdin .......... 
Jarohsen (Emik.)..:.............. 
Jar TETE Ars T INR LR 
Jahr ct Munsberg.:.............. 
Jarrigouwm.....:::15::1:7220I9P NE 000 
Jensen (4.-C.), à Francfort sur-Mein 
Johnson Axel), à Westeraas....... 
Joliuson (J.-W.), à Londres.......…. 
Johnston et Bovril, à Londres... 
Jordis 55 Sr er CAS 
Jorgensen etBauschlicher, àPra- 
TT TEE DR EP 5 DEN EEE ÉE 
Jousset et Prince................ 
Julien; Paris set eusces Vies 
K 
Kalle et €°, à Biebrich............. , 
Kann:t511}... #0 em Ra 
KHantorowicez et Neustadt,àBres- 
TU. <a AA eee are TT ET 
HKassuet ...::::;: MN 
Kellner (Card), à Halleirn........... 


russie. 


248675 


(80220) 
(19418) 


(14973) 
247472 
(15739) 
(15964) 
(15933) 
(15798) 
(16090) 
(15937) 
250524 
(13642) 
249060 
882) 
(155611 
(15142) 
231253 
246462 
252843 
251417 
(15323) 
245924 
(14839) 
(14841) 
249158 


2480341 
(16176) 


(3937) 
219052 
241453 
(3599) 
(3572) 
251309 
248116 
252848 
(3716) 
(4060) 
(3612) 
(6257) 
248118 


(86096) 
(86198) 
253021 


(13228) 
249461 
(12422) 
(12391) 
230390 
252982 
252983 


76 


Kendall (Ed.), à Brooklyn... (414797) 48 
— — sise. 2524100 489 
Kendall and Sohn,, à Stratford-on- 

OC TTRS : à ANA RP Se LR à (12142) 84 
Kinzlberger et Ce, à Prague....... (81504) 3 
Kileemann (%V.), à Hanovre........ (10799) 170 
Kirby Huntington ............ .. 253740 188 
Kleinsteuber (G.), à Arzberg...... (13057) 144 

= AR à <É (14332) 114 
Klever, à Cologne..:.....,..,..... (10850) 173 
 Knoche,à Hamm......... sr Sen 249280 80 
Knæfler, à Charlottenbourg.......... 247855 31 
77 — | 1 UIRRRRRS se.  CAONBIEE STE 
Knoll et Ce, à Ludwigshafen......... (13380; 120 
Kolhe;55....... RS «234022 2 
Kosmann (BB.).à Charlottenbourg... (2917) 70 
Krupp (Fr), à Essen............. .… (42665) j 
Kuess et Glady, au l ascat........ 245899 26 
: Mubhniies..... 1: NAN 252280 147 
Kuny (B.), à Munich......,......... 2325) 38 
Kutzur, à Berlin.................... 12444) 17 
SE ET lose EUR RE 
Kuwert ct Buschler............. (2778) 38 
EL …s 
Lake (EF.-Hf.), New-York......:...... (12768) 87 
Lallement ::.::: Re 253053 189 
Lang it Rerné TE sens 252504 196 
Langen (BK.-BR.). à Einkirchen...... (40127) 180 
— MERE (10385) 180 
_ = MOTORS (10407) 181 
Langensohn.............:....... 252175 147 
Lederer (Br), à Munich............ (9032) 181 
— TT nn (9095) 182 
Legaté (WW.-HE.), à Hartford....... _ (5989 67 
_ 2 INR , 2245932 73 
Leman (J.), à Berlin. .............. . (23504) 123 
Lembhach etSchleichler,àBiebrich (9626) 175 
= = (95353 183 
Lenhardston (A.)........ Re br 251857 152 
LéonhardtetCe,àMulheim-sur-le-Mein (82233) 54 
— — «82921) 56 
— - (82922) : 56 
— — (33435): 60 
Liebrecht ct Bohemaunnm, à Breslau (9582) 174 
= _ (95u7) 182 
Lind (A.-R,), à Wimbledon. ........... (214175 =. 44 
Lindé(R.),à Berlin... Meme e (994) 69 
inde Munich... ss + 2480880870 
Linde (von der) et Hess, à Krefeld. (8154) 472 
Lindner, à Bruxelles............2. 24517140: «40 
Lindner et Mlerz, à Brunn........ (9267) 11 
Lkendall, à Sewaren... ............ (8536) 67. 
Lœsner (Hans), à Leipzig.......... 245888 25 
— - STE 247711 31 
Pr EX. . CE] 249553 91 
Lœveti.::.....1 00m Re 251649 193 
Lubenow (Hda),à Berlin.......... (9876) 67 
LuüuckowW};......ti el : 24905 Te FT 
Luhmann (Ed.).................... (9623) 180 
_ sise) tue. CAE... à (10397) 180 
Lumière et ses fils, à Lyon....... 245948 43 
— Ne D 250,135 98: 
Luttke (Dr Hans). . ............ : (DATES) Sly 1 
Lutwyche (W.-B.), à Londres....... 5934) 184, 
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RE 


Maestro y Olivares, à Barcelone... 


Mahlstedt, KE. Kleïn ct. Mis- 
Cher aiBrenlaus 2. en. 


Maiet Jannasch, à Heidelberg... ... 
Maïn et Donald................... 
Maireville, à Brimes............... 
Majert (W.), à Falkenberg 


CCC 
Satan pee aa us à 
CCC 


RD nn De oc à 
RE nm one neue 
REA S AR AP bruxelles, nee ru es 0 


Marquaiït Chemische Kabrick, 
ARTS ENT TN EE d'ODRPROITE 


à LÉ DOG PERS EE 
1 ENCH MDI DPEMRRCR RETOETIORS EEE 7 
Matthes et Weber, à Duisbourg.. 

Niatthiesen, à New-York............ 


Maulbhiot-&Glution et Gennari, 
RE Re dan taire 


Maxäes (H.), à New-York 


Mayer (J.), à Nuremberg....…....,.., 
Mehner (H ), à Charlottenburg 


Meïkéle;aGlaspoiwr...:1........... 


CON NI EN D] 


Meissner et Ce, à Triberg. 
Ménard PE DS He 
Mendelsohn ,.,.................... 
Mense, à Isle-sur-Sorgue............ 
Menz et Buderus, à Hanovre...... 
Ménétrier, à Dole.................. 
Merck (E.), à Darmstadt.............. 


ss. 


sn 


ss. 


CCC 


ehrdelsle 5 etes ve 05 


Meyer (C.-H.), à Shepton Mallet...... 
Michel (Richard), à Vienne.......... 
Michel à Ton Ha bsivrss. 3 
QU PET SN PP ANT ELA RTE ER ER 
Mills (Walter), à Londres.....,...... 
Moœærch (N.), à Drammen....,...,... 4 
Moïssan (H.), à Paris............... 
Moise re Paris. 210322, PSITTUR 


CMS MR e ON ER SUR Totale cac e sels 


ss... ss... 


Moretz, Arnoult et Canevet.... 
Muller... 


ns tosersennore neue se 


248452 
243471 
251964 


(11658) 
(11960) 
(23819) 
252442 
(11684) 
1686) 
(11734) 
11961) 
(11962) 
253266 
253267 
2471955 
251237 
244584 
(11096) 


249714 
250141 
250007 
(11437) 
(12151) 


218836 
24704 
(8569) 
(12526) 
(11895) 
(11894) 
208312 
(25173) 
(4794) 
292499 
251816 
249978 
253657 
244199 
(11379) 
(12099) 
(11388) 
(11389) 
(10932) 
(11549) 
(41907) 
(11889) 
(12047) 
253139 
(1146) 
249417 
252304 
248830 
(11668) 
(4225) 
(3073) 
246587 
(12927) 
248789 
(11930) 
244638 
252676 
249933 
201733 


Müller-Bacobs, à New-York. ..... . 
Munstermann (E. Von), à Lüdwigs- 
NÜtIC 7: AS ENG 


Naegeli |W.), à Mombach-Mayence... 
Netto. à Puerto de Mazarron 
Neufville..:::2:2. 212: mi: 
Nic Baron, à Buda-Pesth 
Nietzki(R.),à Bàle 
Nikoforow (A.\,à Moscou. 
Nobbhé et FHilémer 
Nobel (A.), à Paris 
Nolte iles fils de Carl), à Frankenheim, 


ns. 


Oo 


@akley (C F.), à Thornton Heath... 
ORETEP NIMES 28 PES DTA 


ns 
ons 


estrom umd Kischer’s Ka - 
briks-Actieholag Forserwin, 
AR ÉDINENNONTEREENMEREEN TES. An NI 


Olhhem, à New-Soughate........,..... 
Olivarès,à B rcelone................ 
Ondratschek..................... 
Oplat et Souchier, à Marseille... 
pperman, à Londres 


ss... 


OEstrauer Mineral Oil Raffine- 

rie, Max Bœhm et Cie, à Privoz 
Dite’s Eisenwerk, à Altena....... 
ito et Verley, à Courbeveie....... 


e 


Parkez (W.) à San-Francisco...... 


Pasche (F.), à Gross-Umstadt...... M: 


Pataky (H. et W.), à Berlin........., 
Paul®® Berlines ce ee. 
Péniakoff (A.), à St-Pétersbourg... 


.….... 


Retail. 0 ROMANE TRE 
Pétry et Hecking, à Dortmund..... 


Pfleger (Joh.\, à Kaiserslautern...... 
Popp et Backer................... 
Pottgiesser (W.\, à Barmen........ 
Prelli et Demo, à Turin......,.... 


CC 


Priester (IL.), à Lauenbourg,........ 


(558197) 


(35631 
(3638) 
250606 
(17589) 
(86097) 
(290) 
(15874) 
(20234) 
(3529) 
3448) 
(3427) 


(340353) 


(2986) 
253302 
(83043) 
(86009) 
(86940) 


(5718) 
2463950 
(2389) 

253108 


246564 
248130 
(553039) 


(553593) 


(2178) 


(549151) 


(7269) 
(17626) 
(8096) 
247852 
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Prinsgsheim et Lezuir......... 
Propfe (Heinrich), à Mannheim. ..... 


Publishing, Advertising ana 
Trading Syndicate Limited, 
à LONUlES,.. fase fosse 
Pudkert (M.), à Berlin.............. 
Pullwiéz, à Berlin..... Se ETS x 
Patisserie: ...,. 0 ET as das 
Puzon. Wilks and Laurence 
Limited, à Darlford...........,n. 
LU 
Quincke, à Stollberg................ 
'U 
Babe (E.), à Kaerrgruff.............. 
Bad (Von), à Plepsée emmener 
Raffinerie Camille Say......... 
tamage (}), à Dublin............. 
Randale, à New-Bedford........... 
HBapetout, à Asnières............... 
RBaschen et Brock, à Liverpool.... 


ss» sus nos nes se ele « 


RBaschig (Fritz), à Ludwigshafen..... 


me xs. À st ec eo Ses da she 


Rave. Hcin et VVeinmann, à 
BEUXOUES TE Le Demnen Me PA E 


Reïich.(A.), à Vilenne,..............:. 
Beichardt et Bucb, à Dessau....…. 
Reid et Earile..................... 
Richard (C.), à Weisstein........,.... 


Bichkes (H:), 4 ORinos. ss Lane tits 
Rickmann et 28ap}p.............. 
Riedel (J. D.), à Berlin............,. 
Hiensch,à Wiesbailen ............... 
Riga ide). der se 
Ritter von Bamen, à Castrup ..... 
Boœdinger (W.), à Magdebourg ...... 
HRoostisraeDERe PRESS. er creReee 
Roy 
MozychE.........rtubmetitee. ee 
Rudt (H.), à Karlsruhe. .............. 
HUM MIME ss terne RUE Te Pa 
RBuinp£f (G.), à Neckarsulm......,.... 


elelern nle "ete Aie es Nain ea sn jee ele le se ié.» aise 


Ruymbeke et Johhins, à Chicago. (540124) 


Salkowski et Majert............. 
MrhAsBiNyer.S 7. Lo. . 
Schanschiefr (A.), à Upper-Norwood. 
Schearer et Clap, à Forestgate.... 
Scheiser et Billig................ 
Schenk (Von), à Heidelberg.......... 


Shi (M.), à Vienne 
Seriler........ MN S CTI 
Schindler....... PS er 000 TE br SE 
Schlumbherger (Th.), à Mulhouse... 


Schmelzer et Aschmann à Ettel- 
DRM. ANR LUS NAME RNES 


250949 93 
(7913) 479 
(8141) 170 
(7641) 69 
250754 449 
245834. 47 
251895 149 
(288). 107 
(6739) 464 
(9527) 22 
246987 47 
(8401) 18 
243152. A 
245836 45 
252004 96 
(7287) 167 
(7288) 168 
241861 32 
(9535) 37 
(9684) 103 
(9728) 105 
(9080) 40 
251985 125 
(1184) 168 
(9261) 82 
(9788) 18 
253212 198 
(99244). 422 
(9377) . 34 
249600 146 
(6764) 86 
(9933) 176 
248069 74 
250244 150 
249500 80 
(9496) 44 
253417. 193 
(13155) 424 
9 

(0124) 84 
(11801) 16 
246250 42 
(12045) 69 
(7636) … 23 
(9571). 39 
249607 91 
(11320) 472 
250555 452 
250490 150 
249832 446 
(11137) 176 
(10592) 88 


Schmidt (Ad.\, à Cassel.............. 
Schmidt (A.), à Bertin.............:. 
Schmidt (W.), à New-York ,,,......., 


Schneider (C.), à Manheim........... 
Schneider (H.),à Leipzig-Reudnitz:.. 


rss ns mme 


Secaœnfeld (0.), à Berlia........... se 
Sehotte (R.), à Berlin............:,.. 


nn sms nme 


Schræder (A.), à Gœttingen,........ 
Schuitze (Paul), à Berlin............. 
Seott ci Ienderson, à Glasgow... 
Scdaîne, à Blois... m0 se 
Serullas (E.), à Paris................ 
Servais et Gredt.................. 


ss sons ss. 


Shaw (E. H :, à Buglawton-Chester ... 
Sicancaus et Halske, à Berlin... .... 
Siezens, Halske et WWitt,à Berlin 


ns mss sms 


Silas 88. Divine, à Lach Sheldrake... 
Silder (Dr E.), à Slassftrt. ASE 
Simonson (£.), à Christiania ........ 
Sinding Larsen (All), à Christiania. 
Sixter et Muder, à Kremsicr. ...... 
Smith (R. A), à Plumstead........... 
Société anonyme de matières 
colorantes et produits chimi- 
ques de Saint-Denis, à Paris... 
Socicté anonyme des matières 
tannantes et coloranutes...... 


So‘tiéts Chavanne et Brun 
frères, à Saint-Chamond........... 
Société civile d'étude du Syaai- 
cat de l'acier Gérard.......... 


ET" RE LS US 


Société Continental Gas Gluh- 
lit Actien GesellschaftMetcor 
vormals Kroll, Briegel et Cie, 
à Rovn:si:. CSSS ET 

Société dite Néo-Litho, à Moll .. 

Société dite Sprensgteïiwerke. 

Société dite Wurtembergische 
Cattummanafacturs, àHeiden- 
heim-sur-Brenz....4...#it, JS 


Société Electricitat Aciien Ge- 
sellschaftvormals Schuckert. 
Société francaise d'alimenta- 
tion ...... ET ot + 
Société française des Alcools . 
Société Kritszche .......... 00 
Soriété générale de produits 
pourlagricuitureet l'indus- 
ÉrRelir Ci me PRE 
Société Lembach et Schlei- 
cher.:s: ses SAS 
Société Lyonnaise de matiè- 
res colorantes .,.... k 


ne eNTEUT 


nes ee ne 


(14294) 
(9873) 
(10182) 
252083 
(9795) 


(10978) 
(0518) 


(11084) 
(8815) 


(9657) 
(86319) 
(6711) 
251491 
(9138) 


(9402) 
253232 


247309 
246129 
20138 
(9164) 
(11092) 
252685 


(540647) 


246472 
(82748) 
249317 
250066 
253325 
(85330) 


250850 
247871 


248746 
252050 
(9128) 


247340 
218329 
246067 

253569 

252406 


252989 


247050 
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Société Lyonnalse des matiè- 


res colorantes.................. 253834 
LE ee REP D ee 252630 
Société Mayert et Ebers mé ds . * 251369 
Société Maycr et Smidt...... .. 250108 
Société Metalwaaren fabrick 
vormals Ziekeriek............ 248386 
Société Mouraud et Grognot.. 252637 
Société Œsinger................. 247584 
= EMA RER A ns sns 249023 
5 (CET SEN ARRET 250374 
Sun fer sd. (84892) 
Société pour l'Industrie Chi- 
mique, à Bâle .................... (82223) 
— ce oe : (83212) 
LR en 0 ERA (83244) 
— M land à 20606 
UE NE NO OO DOTE 252549 
LI 0 pee dE (84546) 
deb tire (84607) 
Société Rod. Geigy, à Bàle..... 248517 
Tu. 251411 
Æ 0 0 PEER PERS 250697 
Bee SAR (85233) 
2 (86874) 
Société Scheurer et Bautin.... 253741 
Société Schneider, au Creusot... 246073 
a 250058 
Société Wallach et S:hweit- 
BR RE De SES cesieplesaurs se An MEET 
Souligoux (A.)................... A U20 0117 
2 Lo fotos OO 253058 
Stahlsehmidt (Carl), à Aix........ (4261) 
Stassfurier Cheumische Ha. 
brik, anciennement Norster 
et Grumeberg.................. (4137) 
Stecken (8. ), à Ostende............. (15780) 
«SRE ANNEE 250366 
Sterba (F sl d ÉPerek: 0 2... (4390) 
Sternherg et Delattre.......... 249650 
Steinau, à Seligenstadt............. (4023) 
Steinmetz ....... AU CE PRÉ ETES 245882 
Sternberg (L }, à Jersey ........... (557166) 
Stiens (Peter) à Londres............ (4203) 
Stockhausen, à Crefeld ........... 253578 
Stockmann, à Londres............. 246394 
Stocrner (J.), à Christiania..... RE ER TS) 
Stolze et Cie, à Westond............ (4379) 
Strehlenert............... «RARE 250116 
LE soenpn ae 222730 
Stuperstherg etHahnnemann, 
D eds al pas 44 a 252193 
Sulmann (H.-L.), à Londres........ (2729) 
EN , MCE (2730) 
Susini et Langlois.............. 246878) 
Swau et Kendall, à Streatham... 252071 
PEU 51 (3509) 
Sweectser, à Londres...,........... 251371 
T 
TORONTO 251641 
Taeuber (E.), à Berlin.............. (82988) 
— RATE (4676) 
Takamine (J.\, à Peoria........... (4263) 
Æcherniac, à Fribourg............. 248163 
5, 1 1 MES ER 248164 


135 
189 
94 
92 


Fehernine, à Fribourg 


Tec (H.) à Liverpool 
Foier à Pañs.. 1... ue 


The inth non corrosive metal 
company 


The International Chemical 
Reduction €y,à Colorado 


he International 
Company..." tait 


Whe Linsecd oil Company... 
The Willis Chlorine Syndi- 
cate Limited 


Powder 


Thompson (Ch.), à Eastcliff.,....... 
ÆF'æœllner (Karl), à Brême............ 
Tognoln et Gunther ............ 


United States Smokeless Fow- 
des Co, à San-Francasco........... 


V 


Valentiner (F),à Leipzig Plagwitz. 
Valentiner et Selhwartz. à Leip- 
PAC A AN A TRS IN AO M cr RE 


RC TR PR Lt. Me ee à 
Vaudin (C.), à Londres DR SM A NT Due à 


VercinChemischer Fabriken, 
RMAMNNE OR RS, CC Le 2 


Vereinigte Chininfabriken 
Æimimer ct €0,àù Francfort...... 


Midal (Re PANIS Le eee 
Viebig (A.), à Mayence, ............ 
Vigneron (Charles, à New-York... 
Vignon (L.), à Lyon 
Volgramd (Adolphe).............., 
Vulté (H.), à Rochelle, 4... 


XNVahkernie, à Paris......... sde 
WVallstal, à Berlin................. 
AValter MHÏIIS.............,....... 
AV alter BB. Price, à San-Francisco. 
EVA OR NT 6 D. ne sus ee 
WVandrowsky (K.), à Cologne-Ehren- 
fee 0 ti ANS ve à 
WVarcinskë,,.......: DORE ici MEN 
Wankiyn et Cooper, à New-Mal- 
He Sur AAA 0e CHENE 
WVasil Baliasny, à Pullawa...... 
Xfaxoneourt (Dc)..... Re nr à 
Weddel (G.),à Neweastle-Upon-Tyne. 
WWedrinskiet Janowski, à Mos- 
GS SAR ES SOLDE ONE donna 


(86914) 
14396) 
(6565) 


247942 
250508 


(3789) 


(10425) 
248240 
250768 
247387 
246244 

(4339) 
1999) 
249250 
55388 
25 


1943 


K 
2 


(1982) 


250013 
(10712; 
246263 
(548391) 
250431 


(10888) 
229353 


(20215) 
(287) 
us 


(14179) 
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WVeiller ...,...... SISTER HU RCA 253897 197 
MP GCITION. : PSE PIRE PER 251212 152 
Wellinghéon ................. en 10), STE) 
Wendt{(G.)}, à Berlin... 12.02 (9957) ,:38 
Werhssehe Wendewinkele, à 
LÉO ess eee nes A EE te 240855 190 
SVertlh, à LONUPES...4....2 0. sata ee 248515 90 
Wecstphalicih  Anhaltische 
Sprengsitof®f Actien Gesells- 
chaft; à Wittemberg "2.112. (11081) ‘ 87 
Weyde et Lugo, à New-York....... (Gr 1 lea 1 
VWWichelhaus H.), à Berlin.......... (83042) ° 57 
NVilcox : (H.)::244%555385 7 0 + MG TO RES 
WWilliams (C.\, à Londres........... (19580) 83 
see nine RIRES te 249315 89 
WWillstnetter (Rich), à Munich. ..... CITE ET 22 
= MIT, 15 Marie (11578) 174 
Wilmotte, à Seraing................ 246916 48 
Wilson et Stubles................ 252209 446 


Wingfield (J.H ), à à Mortelair fre .. (548942; 
= 41 0 NS ER s:  2)1)08 
WVohl (A), à Coeln-snr-Elbe........... (10955) 

SN LÉ NE PES ss AUTO 
Wolhl(A.), à Charlottembourg......,, (9359) 
Woelker et Bergmann..... eh SR TAO 

ERA ES 5. a4 UURA 
Wolffstein (R.), à Berlin.......... . (10973) 
Woods (W.), à Washington,........,. (552261) 
Wumnder (Paul), à Liegnitz......... . (107041 
WWylde et D. Willinams,àSte-Hélène (21412) 

Z 
Baloziecki, à Lemberg............ TOR HI08 
HONPR:..: .:.11: 520 ISO MEN 24A5EL 92 
Huigler ct Chatiaway........... (9200). 64 
Zuurdeeg (D! Johann).............. 244628 4 
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Alcool. — Ether. — Vinaigre. — Produit: fermen- 
tés, — Brevets français ; pages : 46, 78, 128, 196. 
Brevets allemands ; page : 83. 


Céramique — Verrerie. — Emauæ. — Brevets 
français ; page : 41, 150. 
Brevets allemands : ; pages : 82, 184. 


Colorants et matières premières pour leur pré- 


par RES — Encres. — Brevets français : pages : 
29,2409M25 120,159, 
Brevets des pages :.3, 49, 109, 129,453, 
Com'ustibles. — Eclairage. — Gaz. — Brevets 


français ; pages : 43, 171. 


Brevets allemands ; Pages : 12e 80e 115: 


Corps Jras. — Bougies. - Savons, — Parfume- 
rie, — Brevets français : pages cor AUTO T9 
103: 


Brevets allemands ; pages : 11, 34, 84, 85, 114 


Currs et Peaux. — Tannerie. — Brevets français ; 
pages : 47, 148, 194 

Brevets allemands ; ; pages : 12, 63187, 117: 

Électrotechnique. — Electrométallurgie. — Bre- 
veis français , pages : 25, 90, 164. 

Brevets allemands , pages : k 19, 68, 103, 178. 

Engruis. Amendements. — Brevets français ; 
pages : 172, 196. 

Brevets allemands ; pages : 64, 88, 117. 

Epuration et utilisation des residus indus- 


tr'ieis. — Brevets français ; page: 171. 
Brevets allemands ; pages 88,117. : 
Essences. — Vernis. - Caoutchouc. — Résines.— 


Cures. — Brevets français ; pages: 79, 151, 170, 
191, 194: 
Brevets allemands ; ; pages : 11, 12, 54,, 35, 36, 114. 
| 32, 126, 190. 


Filuture — Brevets français : pages : 
Brevets allemands ; page : 37. 


Industries diverses. — Brevets français ; pages 
32, 43, 00, 152. 
Brevets allemands : pages 13, 101. 

Matériaux de construction. — Chaux. = Qi- 
ments. — Brevets français ; pages : 89/1151, 498. 
Brevets allemands ; pages : 24, 33. : | É. 
Metallurgie. — Métaux. — Alliages. — Brevets 

français ; pages : 47, 73,80, 145, 146, 163, 164, 195. 
Brevets allemands ; pages : 6, 17,65, 101. 477 > 0 
Papeterie. — Cellulose. — Brevets français ; - pa- - 

ges : 148, 169, 10%, 2 
Brevets allemauds ; pages : 9. 24, 83: | se 
Photographie. — Brevets français : pages : 


150 M5 AU 
Brevets allemands : ; pages : 38, 100, 182. 


Produits alimentaires -el leur OS — 
Brevets français ; pages : 46, 79, 495, 3 
Brevets allemands ; pages : 14, 33, 84, 113. | 
Produils chimiques, — Brevets français ; pages : 7 

F4, 0054085, 165-488 
Brevets allemands ; pages : 1. 20, 70, 81,104, 178. 
Produits organiques à pue médic “al et divers, 
— Brevets français ; page : 
Brevets allemands ; pages : 14, 38, 64, 27, 118,481. 


Poudres et eæ Mae one — Bnevets françois : PRES”. 
41, 89, 125, 149,171; 197 

. Brevets allemands ; : pages : 43, 64, 86. 

Sucre. — Amidon. — Gommes. 


— Brevels fran- s 
çais ; pages : 47, 78, 128, 169, 490. * 
Brevets allemands ; pages : 10, 33, 83, 113, 180. ‘4 
Teinture. — Apprét. — Impression. — (A à 

peints. — Blanchiment, — Fe français ; pa- 

ges : 45, 126, 176, 188. 2 
Brevets allemands ; pages : 4, 100. ME 
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La fièvre intermittente chez les enfants, par Tzou- 
KERMAN. 


JENDRASSIK. Un cas d’abcès sous-phrénétique : contribution 
_ à l'étude du symptôme de Litten. 


Pathologie nerveuse et mentale : 


Cas intéressant de sclérose en plaques, par VITEL. — 


Posravskr. Les psychoses post-grippales. 


Pathologie externe : 
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Cuivre phosphoreux et bronze phosphoreux 
par M. C. Mc Comm... 
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Sur la photographie des couleurs 


Le monopole de l’alcool en Suisse 


Bibliographie ........... TN AS HO Or 
La bière et l’industrie de la brasserie, 


par 
M. Penr 
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Apiol « Joret & Homolle! 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que lAPIOL, principe actif de la at de se 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emmenagoques et, que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. HER , | 

Re in général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
et MARRON PRE de sHérRpetique}, VALLEX (Guide du pos Dette DECHAMERN 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUS (Dictionnaire LEA + a e RÉRENrE pe de . Fe ga on 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre re SL et à 4 n éner rhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation vaso-motrice de 1 utérus et des ovaires. Il est 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'at”"nieou à une co? gestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux exper-ences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d’une action autrement connue et certaine 
s préparations similaires que sa voguea fait naître re 
DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présurée des règles). 

Méduilles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Pars 1889. 
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Dépôt Général, Pharmacié BRIANT, 150, rue Rivoli. 


Antipyrine 
du DOCTEUR ÆENORKR 


Fabriquée à CREIL (Oise) 
Spécifique certain des MIGRAIRES et NÉVRALGIES 


N’achetez plus de Linge de table 
Servez-vous de ia 


NAPPE DE MÉNAGE 


Damassée, encadrèe, loujours blanvhe sans lavage 
Adoptée par les collèges, l'armée, les communautés et les 
pensions bourgeoises 
Ne pas confondre avec les articles similaires 
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SUR LE PROCÉDÉ DE TRAITEMENT 
DES TÉRÉBENTHINES BRUTES DE M. GABRIEL COL 
Par M. C. Bardy (1) 


Lesexsudations naturelles ou provoquées des végé- 
taux appartenant à la famille des conifères sont 
constituées en grande partie par une substance 
molle appelée térébenthine, formée par un mélange 
à proportions variables de résines acides et d'hydro- 
carbures. 

Les térébenthines, suivant leur provenance et 
suivant les végétaux d’où elles sont extraites, por- 
tent des noms spéciaux ou jouissent de propriétés 
particulières qui les font rechercher dans les arts ; 
c'est ainsi que l’industrie exploite : la térébenthine 
. de Venise et de Suisse extraite du mèléze, la téré- 
. benthine ou baume du Canada provenant de l’Abies 
- balsamea, la térébenthine ou poix de Bourgogne 
fournie par l’Abies excelsa, la térébenthine de Bor- 
deaux produite par le Pinus maritima, etc. 

_ La récolte de cette dernière est l’objet, en France, 
d'un très grand commerce; elle se pratique princi- 
_ palement dans les Landes de Gascogne. 

. Les procédés usités pour cette récolte, sauf de 
_ très légères variations, sont les mêmes dans les 
_ diverses régions ; ils sont tellement connus qu'il est 
inutile de les rappeler ici. 

_ La production francaise s'élève à 60 ou 70,000 
_ tonnes ; les Etats-Unis d'Amérique produisent de 
250 à 300,000, tonnes ; l'Espagne de 3,600 à 4,000 
tonnes ; la Russie entre en ligne :elle a des forêts 
. au Caucase, à Tiflis, etc., mais on ignore le chiffre 
_ de sa production. 

. On considère que l’Amérique est à son maximum 
_ de production, mais que la France arrivera d'ici à 
_ une dizaine d'années à produire de 80 à 100,000 
. tonnes, par l’exploitation des semis arrivés à l'état 
adulte, et aussi par l’aliénation, probable d'ici là, 
. des 27,000 hectares de pins superbes que possède 
_l’Etat dans les dunes du littoral. 
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La consommation actuelle absorbe toute la pro- 
_duction ; les principaux usages des produits rési- 


. neux sont : la fabrication des huiles de résine, des 
savons, des enduits pour tonneaux à bière, l’encol- 
lage des papiers, le goudronnage des navires, la 

_ préparation des mastics à bouteilles et des chan- 

 delles de résine encore usitées en Bretagne, en Ven- 

dée, dans la Saintonge et dans les Pyrénées, etc. 

_ L'exploitation industrielle des résines est de date 

. relativement récente en France ; autrefois les mai- 

gres récoltes qui étaient recueillies dans les solitudes 

immenses des Landes de Gascogne étaient distillées 
par des procédés rudimentaires : une cucurbite 

- chauffée à feu nu, une rallonge et un condenseur 

formaient tout l'appareil. Une bassine, également 

- chauffée à feu nu et à air libre, servait à fondre la 

. gemme. Les essences obtenues dans ces conditions 
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- étaient souillées par des huiles de résine, et le brai 


retiré de la chaudière était extrêmement foncé ; 
mélangé d’eau, ce brai servait à fabriquer ce que 
l’on appelait les chandelles de résine, sortes de tor- 
ches préparées dans les métairies elles-mêmes. 

Le plus souvent même on ne distillait pas les 
galipots, dits barras, On se bornait à lescuire à fou 
nu, perdant ainsi l'essence, et l'on procédait direc- 
tement à la fabrication des chandelles. Pour cela 
on immergeait dans la résine fondue de l'étoupe ou 
des chiffons roulés en forme de mèche, puis avec la 
main mouillée, on faisait tomber l'excès de résine et 
l'on faconnait cette grossière chandelle en la rou- 
lant sur une table en bois humectée d'eau. Un 
semblable éclairage ne pouvait être utilisé que sous 
l'âtre des vastes cheminées d'alors, 

Cet état de choses dura jusque vers 1840, A cette 
époque,-les Landes rases n’avaieñt aucune valeur : 
on les appelait « vacants » ; elles servaient presque 
uniquement au parcours des troupeaux, vaches et 
brebis. Quant aux landes ensemencées de pins, 
elles ne fournissaient que la maigre récolte de résine 
et un peu de bois pour les emplois locaux ; Le reste 
du bois pourrissail sur place, faute de moyens de 
transport. 

Dans beaucoup d’endroitsles terrainsse trouvaient, 
pendant l'hiver, transformés en marécages, lesquels 
au printemps, engendraient des foyersde pestilence ; 
aussi les fièvres paludéennes, les fièvres intermit- 
tentes, la pellagre, le goitre, etc., étaient le lot des 
habitants de ces déserts que rien n'engageait à 
assainir. 

Les emplois de la résine ayant commencé à se 
répandre en dehors de la zone de production, on 
apporta un peu plus de soin à sa préparation, On 
avait remarqué que les térébenthines contenant une 
assez forte quantité d'eau de pluie se distillaient 
plus facilement que celles qui ne renfermaient que 
leur eau de végétation ; on imagina alors de sur- 
monter les rallonges des cucurbites d’un entonnoir 
permettant d'instiller de l’eau pendant la dislilla- 
tion ; c’est cette pralique, qui est l'embryon de la 
distillation aqueuse, qu'on ‘retrouve encore dans 
presque tous les vieux ateliers des Landes. 

De tous temps les térébenthines brunes, avant 
cuisson ou distillation, étaient fondues à l’air libre 
dans des chaudières à feu nu, afin de séparer les 
impuretés ; on filtrait la matière chaude sur un lit 
grossier de paille ou de fougère, et les résidus très 
gras qui provenaient de cette opération préliminaire 
étaient placés dans un four vertical, ovoïde, dit 
«four à peigles »; on mettait le feu à la partie 
supérieure du four et on recueillait au bas, au 
moyen d’une canule en fer, quelques kilogrammes 
d’un goudron puant et noirâtre utilisé pour le çal- 
fatage des navires en bois, la préservation des cor. 
dages, des toiles à voile, ete. 

Les emplois des produits résineux  allèrent tou- 
jours en augmentant ; on entreprit la fabrication 
des huiles de résine ; l’usage des colles végétales, à 
base de colophane, commenca à se répandre dans 
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le ; fabriques de papier,etc. Cependant, la fabrica- 
tion des produits résineux n avait pas fait un grand 
pas.La guerre de Sécession survenant et supprimant 
la production résineuse américaine qui, jusqu alors, 
alimentait les divers marchés, la production fran- 
caise fut tout à coup appelée à suffire à la consom- 
mation universelle. Sous l’empire de la spéculation, 
les cours des résines, oscillant péniblement entre 
1 et 18 francs les 400 kilogr., arrivèrent par une 
progression rapide à 60 francs. Ils atteignirent 
même, de mai à juillet 1863, la cote de 70 à 75 fr. 
L'essence de térébenthine passa de 90 francs les 
400 kilogr.à 258 francs eur le marché de Bordeaux, 
et les brais montèrent de 8 à 52 francs. 

Cet àge d’or fut de courte durée, mais il profila 
aux Landes : c’est de ce moment, en effet, que date 
le grand courant qui a transformé et assaini Îles 
Landes, qui a refoulé les maladies cutanées et en- 


démiques, fait ensemencer les espaces déserts, ap- 


porté, en un mot, la richesse dans la région ; lhec- 
are de pins vaut en effet actuellement de 300 
à 600 francs, et la production résinière, qui, avant 


1862 n’était que de 45 à 20,000 tonnes,esl arrivée au ! 


chiffre respectable de 60 à 70,000 tonnes, donnant 
lieu à un revenu de plus de 10 millions de francs à 
la propriété. | 

Les bois coupés ont acquis une valeur qui est 
fonction des moyens de transport, et la population 
rare et malingrede ces régions autrefois déshéritées 
s'est transformée, au bout de deux générations, en 
une race solide et résistante. 

Les perfectionnements dans la fabrication de l’es- 
sence ct de la colophane n'ont pas suivi le dévelop- 
pement considérable de la consommation ; acluel- 
lement encoredans beaucoup d’endroits, on fabrique 
l'essence par les procédés primitifs, soit en distil- 
lant à cru, c’est-à-dire sans séparer les impurclés 
de la gemme, soit en térébenthinant, c’est-à-dire en 
faisant fondre préalablement la gemme à feu nu 
dans de grandes chaudières, ce qui occasionne une 
perte notable d'essence. En 1863, M. G. Col, imndus- 
triel à Casteljaloux (Lot-et-Garonne), fit breveter 
l'injection de vapeur dans la cucurbite, en place de 
l'introduction de l’eau. 

Ce système a été perfectionné en 1876. Le nou- 
veau système mixte proposé gardait la forme des 
appareils primitifs agrandis et modifiés dans leurs 
détails, il associait le chauffage à la vapeur par ser- 
pentin à l'injection brevetée en 1863, mais conser- 
vait toujours le chauffage principal par le feu nu. 
Ge système a été adopté chez les fabricants les plus 
soigneux, auxquels il avait été libéraleme:: cffert ; 
il est depuis lors généralement employé. 

L'emploi de la vapeur surchauffée a été préco- 
nisé, mais il ne semble pas qu'il ait été sérieuse- 
ment appliqué. 

Tous ces appareils avaient le grave défaut d’al- 
térer la colophane par suite de la surchauffe des 
parois de l'alambit par le feu ou par la vapeur sur- 
chauffée et, comme conséquence, de fournir des 
essences souillécs d'huile de résine qu'il fallait sou- 
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mettre à la rectification si on voulait les livrer pures 
au commerce, Cette rectification, en dehors des 
frais de main-d'œuvre et de combustible, entraîne 
une perte de 5 à 7 °/, d'essence, 

M. Gabriel Col a poursuivi ses’ recherches ; il a 
imaginé une série de dispositifs très ingénieux qui 
paraissent appelés à modifier complètement cet état 
de choses par trop rudimentaire, et qui contribue- 
ront à doter cette intéressante fabrication d’appa- 
reils et de procédés lui permettant d'occuper une 
place honorable dans l’industrie des produits chi- 
miques. 

Les travaux de M.Col ont porté,d’une part, sur le 
traitement préliminaire que doit subir la gemme 
avant sa distillation, et, d'autre part, sur le mode 
d'extraction de l'essence et la fabrication de la co- 
lophane. +2 

C’est l’ensemble de ces travaux que M. Col a sou- 
mis à la Société d’Encouragement. ÿ 

Quelques explications rapides feront comprendre 
l'économie de la méthode de M. Col. 


4° Traitement préliminaire de la gemme 


Nous avons dit plus haut que la térébenthine 
brule recueillie en forêt arrive à l'usine souillée de 
débris végétaux et terreux, et que l'opération dite 
du térébenthinage a pour but de la séparer le plus 
possible de ces impuretés. Telle qu’elle est prati- 
quée actuellement, elle constitue une opération 
grossière, éliminant les débris d’écorces, les aiguil- 
les de pin, les particules de terre, mais laissant 
dans la gemme une foule de débris végétaux et mi- 
néraux de petite dimension, ainsi que toutes les 
poussières. La présence de ces corps dans le produit 
a deux résultats fâcheux : d'une part, en effet, les 
produits végétaux se détruisent partiellement pen- 
dant la chauffe et contribuent dans une large me- 
sure à augmenter la coloralion de la colophaneet, 
d'autre part, les poussières et les fins détritus mi- 
néraux, impossibles à retenir par le filtrage final, 
communiquent à celte colophane un aspect louche, 
la & poivrent », comme l'on dit, et par suite, la dé- 
précient,. 

De plus, pendant la fusion de la gemme dans les 
chaudières de térébenthinage, il se dégage cons- 
lamment une buée formée par un mélange de va- 
peurs d’eau et de,vapeurs d essence de térébenthine, 
qui amènent une perle sensible d'essence et créent 
des dangers constants d'incendie. | 

Pour remédier à ces inconvénients, M. Col a eu 
Lidée d'opérer la fusion de la gomme en vase clos, 
par la vapeur seule, après l'avoir au préalable addi- 
tionnée d'une petite quantité suffisante de térében- 
thine. Sue 

L'appareil qui sert à réaliser cette opération, et 
qu'il a appelé appareil fractionnaire, est un'alam= 
bic formé par un grand cylindre à double enveloppe 
pouvant contenir 2 à 3 tonnes de matières, placé 
horizontalement, muni d'un agitaleur axial à pa: 
lettes el surmonté d’un large entonnoir à enveloppe 
de vapeur détendue, dans lequel on vide la gemmen 
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brute arrivant de la forêt, 
cylindre est mise en relation avec un serpentin re- 
froidi ; la partie inférieure cest munie d'une large 
vanne ‘communiquant par une canalisalion avec 


cueillis ; 


; …_cendie se MUTe écarté. 


La partie supérieure du 


des chaudières en tôle rivée appelées 
cantation. 

A l’aide d'une glissière on fait tomber la matière 
dans le cylindre, on ajoute 6 °/, d'essence de téré- 
benthine, on met l'agitateur en mouvement, et en 
même temps on introduit de la vapeur dans la 
double enveloppe du cylindre. 

Suivant la température exlérieure 
masse à 80 ou 100°. 

Lorsque la gemme est bien fluidifiée, on la fait 
écouler dans les cuves de décantalion. 

Ces cuves, d’une contenance de 2,500 à 3,000 kil, 


cuves de dé- 


,on porte la 


sont soigneusement revêtues de matériaux non ! 


conducteurs ; elles sont munies d’un couvercle à 
joint hydraulique, communiquent par un tuyau 
avec un serpentin refroidi ct portent à leur partie 
inférieure un tube d'injection de vapeur. 

Au moment de la coulée, on fait arriver dans 
la cuve un jet de vapeur destiné à chasser l'air ; au 


bout de quelques instants de refroidissement un 


vide partiel se produit; c'est à ce moment que l'on 


fait arriver la gemme fluidifiée. 


On abandonne le tout au repos pendant vingt- 
quatre heures. Au bout de ce ‘temps, la masse se 
trouve partagée en trois couches : la couche supé- 
rieure est formée par la matière résineuse encore 


assez fluide pour pouvoir être passée au travers 


d’un tamis métallique destiné à retenir les débris 
ligneux qu'elle tient en suppension ; la couche du 
milieu, qui est de l’eau assez fortement colorée ; Ja 


couche inférieure, constituée par toutes les subs- 


tances minérales ou organiques, de densité supé- 
. à l’eau, qui salissaient da gemme. 

_ La séparation de ces trois couches est excessive- 
HE nette : il est donc extrêmement facile de les 
isoler les unes des autres. Celte séparation est l’un 
des grands avantages de la nouvelle méthode: elle 
est due à l'addition de l’essence, qui augmente la 
fluidité de la masse résineuseet en diminue Tadensi té. 

Les résidus solides provenant de cetle première 
opération, débris ligneux et dépôt ,boueux, sont re- 
nous verrons plus loin quel traitement 
complémentaire on leur fait subir. 

_ La matière résineuse. privée d'eau et séparée des 
_ débris ligneux, se présente sous la forme d'un li- 
Réuae épais, opalin, blanchâtre ; elle est emmaga- 


|. sinée dans des caisses cylindriques en fer, d’une 

_ contenance de 80 à 100 kilogr., 

_ pour subir l'opération de la distillation propre- 
ment dite. 


et se trouve prête 


Pendant le cours de cette fusion méthodique, il se 
_ dégage des vapeurs d’eau et d'essence de térében- 
. thine qui sont collectées par une canalisation, con- 
doncées et recueillies, On évite ainsi la perte de 3 à 
4°/, d'essence qui se produisait par l’ancien sys- 
_tème de chaudières ouvertes, et tout danger d'in - 
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L'addilion de l'essence, dans le but de diminuer 
la densité de la gemme et de permettre une sépa- 
ration parfaite des éléments, est une modification 
des plus heureuses dans la fabrication des produits 
résineux ; clle assure à la nouvelle méthode une 
supériorité incontestable sur tous les procédés ac- 
tuellement en usage. 

Avant de passer à la description de l'opération 
importante, la distillation de l'essence et la fabri- 
cation de la colophane, il est utile, afin de ne rien 
laisser en arrière, de dire deux mots sur le traite- 
ment des résidus provenant du décantage de la 
gemme. 

Ces résidus, débris ligneux et minéraux, sont 
encore imprégnés mécaniquement d'essence et de 
résine ; ils renferment, en outre, sous forme d’ag- 
glomérats plus où moins gros, des particules de 
gemme difficilement fusibles qui ont résisté à la 
fusion première. Pour récupérer ces produits uiles, 
perdus jusqu'à ce jour, ou desquels on ne retirait 
qu'un très mince profit, on place les boues séparées 
par la décantation et le tamisage de l'opération 
précédente, additionnées des.raclures des ateliers, 
des bouchons en fougère, qui obturent les fûts de 
gemme brute béndant le transport, en un mot de 
tous les déchets de fabrication, dans des paniers 
rectangulaires à fond perforé, lesquels, au nombre 
de six,sont introduits dans une sorte d’étuve formée 
par une caisse rectangulaire à fond convexe incliné, 


pourvue d’un couvercle à joint hydraulique. Cette 


caisse communique, d’une part, avec un serpentin, 
et d'autre part, au moyen du tube partant de l'ex- 
trémité basse du fond incliné, avec un réservoir 
destiné à recueillir les matières qui s'écouleront des 
paniers. 

On envoie dans le système un jet de vapeur dé- 
tendue qui échauffe peu à peu la masse, détermine 
le départ de l'essence et la séparation complète de 
toute la substance résineuse. 

Les vapeurs sont recueillies et condénsées ; quant 
aux matières résineuses, elles s'accumulent dans le 
réservoir qui leur est-désliné, et servent à produire, 
par une opération de distillation identique à celle 
que subit la gemme de bonne qualité, des brais de 
qualité secondaire. 

L'opération finie, on retire les résidus ligneux et 
terreux totalement épuisés et suffisamment secs 
pour pouvoir être utilisés comme combustible. 


2o Dustillation de la gemme 


C'est l'opération essentielle et délicate de la fa- 


-bricalion. 


L'appareil dans lequel on la réalise estun alambie 


formé par une partie de cylindre terminé en haut 


et en bas par deux troncs de cône. 

La petite base du cône supérieur est mise en 
relation, par un col de cygne en cuivre, avec un 
serpentin à très grande surface immergé dans une 
bâche à eau; une trémie d'introduction, pouvant 
contenir une charge entière, soit 420 kilos, surmonte 
l'appareil. Le cône supérieur supporte, en outre, 
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les introductions de vapeur, une soupape de sûreté, 
un thermomètre et un manomètre. 

Au cône inférieur se trouve adaptée une large 
vanne en bronze destinée à évacuer la colophane 
terminée, ainsi que les sorties de la vapeur de 
chauffage. «TR 

L'appareil est en tôle d'acier, la partie cylindri- 
que ainsi que les deux cônes sont à double enve- 
loppe cette double enveloppe recoit de la vapeur 
directe à 4 kilos et demi environ. 

A l'intérieur de l'appareil se trouve un serpentin 
en cuivre rouge, de gros diamètre, de large surface, 
et construit d’un seul morceau. Ce serpentin reçoit 
de la vapeur directe à 4 kilos et demi. 

Au centre de ce serpentin, et à la partie infé- 
rieure, existe un tube d'injection de vapeur terminé 
par une large pomme d’arrosoir. 

La vapeur venant du générateur, avant son ad- 
mission, soit dans Ja double enveloppe, soit dans 
le serpentin, soit dans le tube d'injection, est sOi- 
gneusement purgée de toute eau de condensation 
par son passage dans une bouteille en tôle rivée 
munie d’une décharge automatique. 

Le problème à résoudre était le suivant : 

Extraire, dans le plus court espace de temps et à 
la plus basse température possible, la totalité de 
l'essence contenue dans la gemme brute de manière 
à éviter toute destruction, par le feu, de la colo- 
phane, et, par suite, toute coloration nuisible et, 
en fin d'opération, retirer de l'alambic la matière 
aussi exempte d’eau que possible. 

Les dispositifs décrits ci-dessus permettent de 
satisfaire pleinement à ces conditions. 

Voici comment fonctionne l'appareil: 

Aussitôt qu'une opération est Llerminée, on ferme 
la vanne de déchargement et on ouvre la vanne 
d'introduction ; la gemme, maintenue liquide dans 
le cône d'introduction (lequel est à double paroi 
avec injection de vapeur détendue et renferme 420 à 
130 kilos de produits résineux), descend à une tem- 
pérature de 50 degrés environ dans l'appareil; aus- 
sitôt on envoie la vapeur dans le serpentin et on 
donne la vapeur d'injection. La température de la 
matiére, accusée par le thermomètre, monte régu- 
lièrement et rapidement jusqu'à 100-105°; à ce 
moment la distillation commence ; il s'échappe 
d'abord des gaz incondensables, puis on voit couler 
du serpentin un fort jet de liquide verdâtre ; c’est 
un mélange d'essence de térébenthine et d’eau 
souillée par les derniers produits de la distillation 
précédente. Ce premier liquide lave le serpentin ; 
il est mis à part jusqu’à ce qu’il s’écoule incolore ; 
la durée de sa coulée n’est que d’une ou deux mi- 
nutes, 

Le thermomètre, suivant sa marche ascension- 
nelle, monte progressivement jusqu'à 4150-1559, le 
jet de liquide augmente et s'écoule dans un réci- 
pient florentin destiné à séparer l'essence de téré- 
benthine de l'eat de condensation. Au bout de 
20 minutes environ, le jet se ralentit, ou du moins 
l'eau de condensation ne renferme plus beaucoup 


d'essence et, de plus, cette essence commence à se 
teinter en jaune. On coupe la communication du 
serpentin avec le vase florentin à essence pure, et 
on fait couler jusqu'à la fin, en mélangeant ces pro- 
duits de queue avec les premiers produits verdâtres 
provenant du commencement de la distillation. A 
ce moment, la majeure partie de l'essence est passée 
à la distillation, et il ne reste dans l'appareil que de 
la colophane qu'il faut cuire pour en extraire les 
dernières traces de produits volatils, à point d’ébul- 
lition supérieur à celui de l'essence proprementdite, 
dout la présence communique à la masse un tou- 
cher poisseux qui la déprécierait. Cette cuisson dure 
environ 15 à 18 minutes. | 

Lorsque l’eau de condensation ne renferme pres- 
que. plus de globules de produits volatils, le ther- 
momèêtre étant arrivé à 150-156°, on arrête la vapeur 
d'injection, et on ouvre la vanne de sortie, après 
avoir eu le soin d'amener au-dessous de celle-ci un 
wagonnet en cuivre rouge à double fond. La colo- 
phane liquide s’écoule en nappe de l'appareil et va 
s’emmagasiner dans le wagonnet, après avoir passé 
à travers un tamis en toile mécanique (n° 460), où 
elle se purifie des quelques impuretés qu'elle aurait 
pu retenir encore mécaniquement. ; 

L'opération, chargement déchargement compris, 
dure 40 à 41 minutes. Un seul appareil permet 
done de travailler 7,500 kilos de résine par jour de 
12 heures. : 

Les essences de tête et de queue mélangées, 
recueillies à part, sont conservées pour être addi- 
tionnées à la gemme brute dans l'appareil de dis- 
tillation fractionnaire dans lequel se font la désa- 
grégation et la décantation de la gemme. Quant à 
l'essence de térébenthine, elle est immédiatement 
emmagasinée dans de grands bacs où elle s'éclair- 
cit en laissant déposer la petite quantité d'eau qui, 
par son interposition, lui communiquait une légére 
opalescence. 

Cette essence est incolore,brillante, son odeur est 
exempte de celle des produits de destruction ignée, 
elle présente tous les caractères de l'essence de 
térébenthine rectifiée du commerce. 

La colophane extraite de l'appareil est presque 
complètement exempte d'eau; c’est là un point. 
capital, car l’on sait que s'il en était autrement, 
elle aurait un aspect un peu louche qui nuiraità 
son emploi dans plusieurs de ses applications et qui 
lui enléverait une partie de sa valeur marchande: 

Ce résultat est atteint par suite de la bonne 
disposition de l'appareil, aucune condensation ne 
pouvant s’y produire soit du fait du refroidissement 
de ses parois, soit du fait de Ja détente de la vapeur 
d'injection ; cette dernière agit comme un gaz sec 
et inerte qui entraine mécaniquement Ja vapeur 
d'essence de térébenthine au fur et à mesure qu'elle 
se trouve détachée de la masse par le brassage 
énergique de l'injection. Née 

Le wagonnet, rempli de colophane, est mis par 
son double fond en relation avec un tube de vapeur « 
qui maintient la température de la masse à un de 
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gré assez élevé pour que les dernières traces de va- 
peur d'eau s'éliminent rapidement. On reconnait 
que le résultat est atteint lorsque la surface de la 
_ matière enfusionest devenue absolument tranquille. 
_ A ce moment on vide la colophane dansles bassines 
à sec pour la transvaser soit dans des plateaux de 
15 kilog. si la colophane doit être soumise ultérieu- 
rement à l’action des rayons solaires, soit dans des 
mouleaux démontables qui la laissent, après refroi- 
dissement, en cylindres de 90 à 100 kilos. 
L'absence de toute surchauffe pendant l'opération 
de la distillation de l'essence de térébenthine et la 
cuisson de la colophane est particulièrement avanta- 
 geuse, car elle permet l'obtention de colophanes 
beaucoup moins colorées que par les procédés ac- 
 tuellement usités ; or, tout gain dans la coloration 
de la colophane correspond à une augmentation de 
valeur marchande. Le 
On sait en effet, que le cours des colophanes, ar- 
cansons et brais est réglé par la cotation américaine 
. qui est universellement adoptée. 


Voici cette classification : 
W. W. (Water Wite). 
W. G. (Window glass). 


ras dt ré 


Colophane., . ........ 


, N (Extra pâle). 

L M (Pâle). 

k, K (Low pâle). 

rs < J (Good n°1). 

ù Brais clairs ou arcansons À H do 1). 

ÿ FX G Loow n° 1). 

M F (Good n° 2). 

: E (N° 2) 

4 D (Good strained). 

A °C (Strained). 

À B (Common strained). 
e A (Common). 
Les colophanes sont des marchandises de très 


belle qualité, de couleur ambrée plusou moinspâle. 
Les arcansons ont une couleur plus ou moins 
rouge, 
Les brais sont en général très foncés, presque 
noirs. | \ 

_ Le W. W. vaut environ 16 fr. 80 les 100 kilos, 
tandis que le K, n’est côté que 11 fr. 50 ; une trés 
légère différence de coloration suffit donc pour créer 
un écart de prix très important entre deux colopha- 

nes; ce pointseul suffirait pour donner une supério- 
rité incontestable aux colophanes distillées à la 
vapeur par le procédé G. Col, car, d'après ce qui à 

_ été dit plusbaut,onconcoit facilement qu'une même 
_ gemme distillée par les procédés actuels de la vapeur 
et du feu nu combinés, ne pourra jamais arriver à 

fournir une colophane d’une teinte aussi pâle que si 

le a été traitée par la vapeur seule après avoir été 
débarrassée de tous les produits étrangers qui, par 

._ leur présence pendant la cuisson, pouvaient contri- 
-  buer à augmenter sa coloration. 

- En résumé, le système de traitement des gemmes 

imaginé par M. G. Colest très bien concuet réalisé: 

11 donne le maximum de rendement en essence et 

- en colophane puisque toutes les pertes par volatili- 

_ sation sont supprimées et que les résidus sont reje- 

s complètement épuisés ; | 


in ni 1 épi désbiel de ir 6e 


a colophane est de qualité beaucoup plus belle 
‘elle obtenue par lesappareilsautrefois existant; 
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La manœuvreet la conduite des appareilssont telle- 
mentsimplesqu’ellespeuventêtre confiées pour ainsi 
dire sans aucun apprentissage spécial à un ouvrier 
tant soit peu intelligent. 

Enfin, tous les risques professionnels d'incendie 
sont supprimés. 

Bien que le procédé en question ne date que de 
peu d'anuées, puisque le brevet ne remonte qu'à 
1889 et qu'une période assez longue ait dû être né- 
cessaire pour sa réalisation industrielle, il se trouve 
déjà appliqué dans cinq usines de la région traitant 
annuellement environ 8 à 9.000 tonnes de gemme 
brute, c'est-à-dire environ le dixième de la jroduc- 
tion francaise totale. 

Nous avons assisté dans l’usine de M. G. Col à 
toutes les phases de la fabrication et nous avons pu 
constater la régularité du fonctionnement des appa- 
reils comme aussi la qualité supérieure de l'essence 
et la beauté de la colophane qui ont été fabriquées 
sous nos yeux. 

Nous estimons que ces nouveaux procédés sont 
de nature à apporter une grande amélioration dans 
l'industrie des produits résineux. 


CUIVRE PHOSPHOREUX 


ET BRONZE PHOSPHOREUX 


Par M. C. Mc Combie 


Un alliage quelconque est d'autant plus résistant 
et élastique qu'il est plus homogène et plus exempt 
de soufflures. 

Le bronze et les autres alliages de cuivre contien- 
nent, à l'état fondu, de l'oxygène ; et les lingots 
qu'ils fournissent sont d'autant plus souffleux que 
cette proportion d'oxygène est plus grande. Mais si 
l'on introduit dans le métal en fusion une certaine 
quantité de phosphore, celui-cise combine à l’oxy- 
gène, en sorte que les lingots obtenus sont parfaite- 
ment exempts de soufflures. 

L'étain que contiennent certains alliages se pré- 
sente rarement sous la forme cristallisée, à moins 
que le métal n'ait été additionné de phosphore. 
Deux métaux cristallisés donnent un aliiage plus 
homogène que deux métaux dont l'un n’est pas 
cristallisé. La bronze phosphoreux scra donc tou- 
jours plus homogène quelebronze non phosphoreux. 

‘Comme, d'autre part, la présence du phosphore 


augmente la fusibilité des alliages, la masse fondue 


remplira beaucoup plus exactement les différentes 
parties du moule et fournira ainsi des pièces mieux 


faconnées. 


L'introduction de phosphore dans une masse de 
métal en fusion est une opération qui n’a pu être 
effectuée jusqu'ici sans perte considérable de cette 
substance.Jusqu'à ces derniers temps, on n'avait pas 
pu réussir à faire absorber au cuivre plus de 10 °/e 
de phosphore. Mais tout récemment, M. Shônzeler 
a imaginé un procédé permettant d’incorporer au 
cuivre le maximum possible de phosphore, c'est-à- 
dire 20 °/o. 
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Ce cuivre phosphoreux communique aux allia- 
ges toutes les qualités que nous avons snumerces 
précédemment ; mais il est employé d une facon 
plus particulièrement avantageuse pour régénérer 
les vieux bronzes et les laitcns. 

Les alliages que l’on durcit par addition d'étain 
perdent en solidité, et deviennentd'autant plus cas- 
sants que la proportion d'étain qu'ils contiennent 
est plus élevée. Le cuivre phosphoreux offre tous 
les avantages de l’étain sans en présenter les incon- 
vénients, c’est-à-dire que tout en augmentant la 
dureté du métal il lui conserve toute sa résistance 
et son élasticité. 

Enfin, les alliages contenant du cuivre phospho: 
reux présentent le grand avantage de n'être pas 
oxydables. 

Ce cuivre phosphoreux est fondu en plaques que 
l'on peut concasser en fragments de poids déter- 
miné. On l’ajoute à l’alliage maintenu à l'état 
fondu. 

Les différents cuivres phosphoreux que l'on em- 
ploie à cet usage contiennent de 40 à 20 °/ de 
phosphore. (Jonrn. Soc. Chem. Ind.) 
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SUR LA PHOTOGRAPHIE DES COULEURS 


Nous avons dans un précédent numéro annoncé 
la récompense donnée à M. Lippmann par la Société 
d'Encouragement. Voici dans quels termes M. Da- 
vanne a rendu compte des titres que le savant avait 
au grand prix de la Société : 

Tous les six ans, la Société d'Encouragement 
pour l'Industrie nationale décerne, s'il y a lieu, un 
grand prix de 12,000 frnnes, alternant avec le grand 
prix de même valeur fondé par le marquis d’Argen- 
teuil, et destiné à l’auteur de quelque grande dé- 
couverte, de quelque grand travail jugé digne de 
cette haute récompense. 

La Société, sur la présentation de son Comité 
des Constructions et des Beaux-Arts, et après la dé- 
cision unanime de son Conseil, décerne son grand 
prix de 1895 à M. Lippmann, membre de l'Institut, 
professeur à la Faculté des Sciences de Paris. 

M. Lippmann, appliquant les lois optiques des 
interférences, a fait connaître une méthode qui 
permet à la photographie de fixer d'une manière 
durable les couleurs de la nature ; il a déterminé 
les principes de cette méthode, et obtenu des 
épreuves qui en démontrent la rigoureuse exactitude 

Dès le début de la photographie, aussitôt que 
l'emploi d'instruments appropriés permit de voir 
nettement et facilement sur la glace dépolie de la 
chambre noire le sujet dont on désirait fixer l’image, 
ce sujet, comme une minialure absolument belle, 
apparut si brillant dans ses colorations diverses, 
qu'immédiatement il sembla que le but final de 
la photographie fütd’obtenir cette image dans toute 
sa beauté, | 

En effet, la photographie, considérée dans sa per- 
fection idéale à laquelle nous devons nous cefforcer 


de la faire parvenir, ne peut-elle être définie : « la 
vérité par la lumière » ? C’est-à-direla reproduction 
parfaite de ce qui est, tel que la lumière le montre à 
nos yeux,avec l'exactitude rigoureuse des contours, 
des lignes et des couleurs ; plus nous approcherons 
de cette perfection, plus nombreuses, plus utiles et 
plus belles seront les applications de toutes sortes 
qui découleront de la photographie et viendront 
s'ajouter à toutes celles qui en dérivent déjà. 

Le problème de la reproduction des couleurs par 
la seule action des rayons lumineux se posait donc 
dès le début, et des prix de grande valeur furent 
proposés pour parvenir à ce résultat, 

Longtemps, la Société d'Encouragement main- 
tint sur son programme annuel, comme sujet de 
concours, la reproduction directe et durable des 
couleurs par la photographie; mais les concur- 
rents ne se présentant pas, le problème paraissant 
insoluble, le prix fut retiré, et pourtant quelqués 
remarques, quelques recherches antérieures mon- 
traient que la solution ne devait pas êtreimpossible. 

Nicéphore Niepce, en 1829 (1), dans une commu- 
nication faile à Daguerre, mentionne que quelques- 
unes de ses épreuves, obtenues au bitume de Judée, 
paraissaient affecter les couleurs locales de certains 
objets ; il se borne à dire : « En méditant sur ce 
fait remarquable, j'ai cru pouvoir en tirer des in- 
ductions qui paraitraient se rattacher à la théorie 
de Newtonsur le phénomène des anneaux colorés»; 
puis il ajoute : « Il suffirait, pour cela, de supposer 
que tel rayon prismatique, le rayon vert, par 
exemple, en agissant sur la substance vernie, en 
se combinant avec elle, lui donne le degré de solu- 
bilité nécessaire pour que la couche qui en résulte, 
après la double opération dudissolvant et du lavage, 
réfléchisse la couleur verte. » 

Depuis, presque tous les opérateurs photograph 
on pu constater, dans diverses circonstances, des 
phénomènes d'irisation dus seulement à La minceur 
des couches, et donnant au hasard quelques colo- 
rations non cherchées. 

Bien avant Nicéphore Niepce, Scheele avait ob- 


servé que le chlorure d’argent prend une teinte 


rouge brique dans la partie rouge du spectre (2), et 
déjà, en 1810, Seebeck obtenait des couleurs du 
spectre solaire.sur du papier sensibilisé au chlorure 
d'argent (3). Herschel (4) et Hunt (5) ont vu égale- 
ment que le chlorure d'argent présentait une teinte 
rougeätre dans la partie rouge du spectre ; mais ce. 
n'étaient que des constatations scientifiques non 
suivies de tentatives pour obtenir la reproduction 
des couleurs naturelles. 

Ce fut seulement en 1848 (6) qu'Ed. Becquerel 
om 

(1) Fouque, La Vérité sur la Photographie, librairie Fer- 
rou, Chälon-sur-Saône, 1867, pages 472-113. 

(2) Bulletin de la Société française de Photographie, 1858, 
p. 7. (Communication de M. Becquerel.) 

(3) Forschrifte der Photographie, 1868, p. 20: 

(1) Ribliothèque universelle de Genève, 1839, tome XXHI, 
page 185. à 

(3) Ibid, tome XXVI, page 407. 

(6) A nnales de Chimie et de Physique, 3° série, 
page 451. 


tome XXII, 
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fit des recherches suivies de réels résultats; sur une 
plaque daguerrienne, il préparait, par divers pro- 
cédés, une couche mince de sous chlorure d'argent 
violet, sur laquelle le spectre solaire imprimait 
toutes ses couleurs, et il put photographier de 
même divers sujets colorés; l'impression deman- 
dait toujours des poses très longues. 

Ce procédé d'Ed. Becquerel fut repris par Niepce 
de St-Victor, amélioré peut-être; les spécimens 
obtenus par cet habile opérateur présentaient des 
couleurs très vives; puis Poitevin proposa avec 
quelque succès d'abandonner la plaque argentée et 
de préparer le sous-chlorure d'argent violet sur 
papier; ce procédé fut essayé, modifié, amélioré 
en France par M. Chardon et par M. de Saint-Flo- 
rent, et l’on produisit ainsi des spécimens assuré. 
ment remarquables; mais tous ces résultats élaient 
frappés de la même tare originelle : les couleurs 
disparaissaient sous l'influence de la lumière am- 
biante ; l’action partielle de chaque rayon coloré 
s’anéaniissait sous la lumière générale. Dès que, 
par une méthode quelconjue, on essayait de dé- 
truire la sensibilité des sels d'argent et de fixer 
l’image colorée, celle-ci disparaissait immédiate- 
ment, 

Donc, si la possibilité de reproduire Les couleurs 
par la photographie au moyen de préparations chi- 
miques était démontrée, on se heurtait à l'impossi- 
bilité de conserver l'image obtenue. 

D'autres essais, dans une voie différente, furent 
faits, non plus pour fixer les couleurs de la nature, 
mais pour localiser photographiquement des ma- 


tières colorantes ajoutées aux préparations sen- 


sibles; ces procédés, basés sur iles travaux de Poi- 
tevin, repris, modifiés, mis en œuvre par MM. Ducos 
du Hauron, Cros, Léon Vidal, Lumière frères, etc., 


ont produit et produiront certainement des résultats 
remarquables, mais c’est de la chromographie pho- 


 tographique, de la photographie en couleurs, ce 


n’est pas la photographie des couleurs. D'autre 
part, lord Rayleigh, en Angleterre, avait fait quel- 
RUE tentatives non suivies de succès pour obtenir 
_ la reproduction des couleurs par les méthodes phy- 
siques. 

Tel était l’état de la question fue il y a quatre 
ans, à la séance de l'Académie des Sciences, le 2 
février 1891, on apprit, par une communication 


. tout à fait inattendue, que le problème de la re. 
. production inaltérable des couleurs était résolu par 
. M. Lippmann, un de nos plus éminents professeurs 
de physique. 
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Abandonnant complètement la voie suivie par 
ses prédécesseurs auxquels les réactions chimiques 
ture été impuissantes à donner satisfaction, 


M. Lippmann chercha et trouva la solution dans 


les lois physiques qui régissent la marche desrayons 
 Jumineux.f 

Il faudrait une voix autrement autorisée que 
celle du membre du Comité des Constructions et des 
Beaux-Arts qui vous parle actuellement pour vous 
| expliquer clairement et brièvement le phénomène 
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assez compliqué de la reproduction des couleurs 
par la méthode interférentielle. 

Nous sommes en présence d’une de ces décou- 
vertes basées entièrement sur la théorie et le cal- 
cul, et qui n’est pas sans analogie avec celle que fit 
Leverrier quand, par la seule puissance du caleul ct 
sans consulter la voûte du ciel, il marqua la place 
d’une planète inconnue. 

Dans un ordre d'idées moins grandiose peut-être, 
mais plus facile à saisir par tous, M. Lippmann, 
par l'étude de la loi des interférences, fixa théori- 
quement les conditions dans lesquelles les couleurs 
devaient se reproduire sur la plaque photogra- 
phique, et l'expérience a prouvé l’exactitude de 
la théorie, 

Lorsque les ondes lumineuses viennent frapper 
une surface réfléchissante, elles retournent sur 
elles-mêmes, coupant à des intervalles égaux celles 
à l'encontre desquelles elles marchent. Là où ces 
ondes lumineuses se coupent, elles s'annulent: ce 
sont les nœuds ou points nodaux ; là où leurs som- 
mets sont opposés, l’action lumineuse est à son 
maximum: ce sont les centres. 

Si ces ondes lumineuses traversent à l'aller et au 
retour, à l'incidence et à la réflexion, une couche 
sensible formée par un sel d'argent englobé dans 
un milieu colloïde tel que la gélatine, l'albumine, 
le collodion, etc., et si elles sont réfléchies par une 
surface très pure, comme celle du mercure mis en 
contact immédiat avec la couche sensible, celle-ci 
sera impressionnée dans son épaisseur, mais seule- 
mentaux places constituant les centres, là où l’ac- 
tion lumineuse est à son maximum ; elle ne le sera 
pas aux points nodaux, où cette action est annulée; 
le révélateur va donc produire une stratification de 
lamelles d'argent réduit, séparées entre elles par 
le milieu colloïde, dont le bain fixateur enlèvera le 
sel sensible non impressionné. 

La distance entre ces lamelles, par le mécanisme 
même de leur formation, est précisément égale à 
l'épaisseur que devrait avoir une lame mince trans- 
parente pour que la lumière blanche réfléchie sur 
ses deux faces donne à l’œil qui la recoit la sensa- 
tion de la couleur primitive, ainsi qu'on le voit 
couramment pour les bulles de savon. 

Quelques chiffres nous feront apprécier l'infinie 
délicatesse du travail de la lumière. Gette distance 
entre les lamelles est égale à une demi-longueur 
d'onde soit, pour le rouge, six dix millièmes de 
millimètre, cinq dix-millièmes pour le jaune, quatre 
dix-millièmes de millimètre pour le violet. Si on 
cherche à rendre plus compréhensible l'exiguïté de 
semblables dimensions, il suflira de dire, qu'ap- 
proximativement, on pourrait, dans l'épaisseur 
moyenne d’une feuille de papier à cigarettes, su- 
perposer en nombre rond trois cent trente de ces 
demi-longueurs d'onde pour la couleur rouge, 
quatre cents pour la lumière jaune, et cinq cents 
pour la lumière violette. Cette perfection idéale des 
manifestations que peut donner la photographie 
n'ouvre-t-elle pas des horizons sans bornes à ses 
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applications ; et, si la photographie doit à la phy- 
sique une conquête de plus, celle-ei ne lui doit-elle 
pas la plus évidente ct la plus élégante constata- 
tion de la loi des interférences ? À 

La plaque photographique enregistre les vibra- 
tions lumineuses comme le phonographe enregistre 
les vibrations sonores, et, Sa sensibilité étant an- 
nulée, l'image se conservera pendant un temps in- 
défini. 

Les essais pratiques ont sanctionné la théorie ; 
certes, ces essais ont été longs et délicats, mais la 
science tient toutes ses promesses pour le savant 
qui poursuit et applique rigoureusement $es lois. 
M. Lippmann a su communiquer sa foi à des colla- 
borateurs qui ont mis à sa disposition eur habileté 
scientifique et technique, et, après quelques pre- 
mières épreuves longuement posées, n'ayant pas 
encore tout l'éclat désirable, nous avons, vu des 
spectressolaires com plets, des épreuves de paysages 
d'après nature, même des portraits obtenus en 


quelques minutes, toutes épreuves parfaitement . 


fixées et inaltérables à la [lumière 

Les manipulations photographiques nécessaires 
pour obtenir ces images ne différent en rien des 
procédés ordinaires; seule, la couche sensible pré- 
parée à la gélatine, au collodion ou à l'albumine 
doit être dans les conditions physiques nécessaires, 
c'est-à-dire, être absolument transparente, puisque 
rien ne doit gêner la marche régulière des ondes 
lumineuses : elle doit être en outre aussi orthochro- 
matique que possible, c'est-à-dire se rapprocher 
d'une même sensibilité pour les diverses colora- 
tions lumineuses, puisqu'il faut Les obtenir dans un 
seul temps de pose. MM. Lumière frères se sont 
fait un honneur de mettre à la disposition de 
M. Lippmann, des plaques préparées dans ces con- 
ditions. Aprés la pose, on exécute Île développe- 
ment, le fixage, le lavage, le séchage exactement 
comme pour les procédés courants, et cest seule - 
ment lorsque la plaque est sèche, que les couleurs 
apparaissent, car, tant que les lamelles d'argent r'é- 
duit sont noyées dans un milieu non desséché, leur 
écartement ne correspond plus à aucune longueur 
d'onde: l'effet est donc annulé, 

L'épreuve obtenue est donc unique; elle ne peut, 
quant à présent, servir de type pour en reproduire 
de semblables: elle est miroitante, et doit être re- 
gardée sous un angle convenable, c’est en la proje- 
tant sur un écran qu'on peut en apprécier toute la 
valeur; par un singulier retour, le procédé de 
M. Lippmann semble nous ramener vers l'époque 
daguerrienne, mais avec cet immense progrès : que 
le principe de la fixation des couleurs est désormais 
établi, 

Nicéphore Niepce a posé le principe de la repro- 
duction de l'image de la chambre noire, Daguerre, 
celui de l'existence et du dévelop pement de l'image 
latente, nous devons à Fox Talbot, le type négatif 
permettant de reproduire un nombre quelconque 
d'épreuves positives, à Poitevin le principe des pho- 
tographies aux encres grasses et aux poudres inal- 
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térables. M. Lippmann a établi le principe de la 
photographie des couleurs fixées et inaltérables, 

Les principes doivent toujours primer les plus 
belles. applications auxquelles ils donnent nais- 
sance. Qu'il soit permis à votre rapporteur de se 
rappeler les conseils qu'il à reçus à ce sujet du sa- 
vant chimiste et physicien Regnault, lorsque celui- 
ci lui confia la rédaction du rapport décernant le 
prix de 10,000 francs mis au COnCOUrS par le duc 
Albert de Luynes pour la photographie aux encres 
grasses, ceux que lui donna notre illustre et vénéré 
maître Dumas, en le chargeant du rapport à la 
suite duquel la Société d'Encouragement décerna à 
Poitevin le grand prix du marquis d'Argenteuil. 
C'est à des principes féconds que la Société d'En- 
couragement réserve ses plus belles récompenses; 

C'est dans cet ordre d'idées que, précédemment, 
elle avait décerné son grand prix à M. Pasteur, 
lorsque ses savantes recherches sur l'existence et 
l'action des microbes n'’intéressaient encore que les 
industries agricoles ; nous n'avons pas besoin de 
rappeler quelle extension, quel développement fé- 
cond ont pris les applications de ces principes pour 
le bien de l'humanité tout entière. 

Chaque jour, de nouvelles recherches apportent 
à l'industrie, des éléments d'extension et de profit; 
la découverte du principe de la reproduction des 
couleurs, depuis longtemps désirée et provoquée, 
est venue donner satisfaction aux desiderata les 
plus osés de la photographie; l'auteur, M. Lipp- 
mann, n'en veut retenir que la gloire scientifique ; 
il laisse ses recherches dans le domaine public, 
abandonnant à l'industrie tous les fruits que POUETA 
produire l'invention qu'il a fait éclore. 
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LE MONOPOLE DE L'ALCOOL EN SUISS 


Le rapport de la Régie des alcools, en Suisse, 
pour l'année 1894, vient de paraître, 

Les recettes nettes accusent une nouvelle dimi- 
nution sur l'année précédente. En 1890, elles étaient, 
y compris la somme consacrée annuellement à l'a- 
mortissement ‘de l'emprunt, de 6,660,000 fr.; en 
1891, de 6,603,003 fr. ; en 1892, de 6,368,000 fr. ; 
en 1893, de 3,958,000 fr. L'année dernière, elles ne 
se sont plus montées qu'à 5.503.000 francs, soit une 
moins-value de près d'un million sur les prévisions 
du budget. Re A 

D'après le rapport, les mécomptes financiers de 
la Régie sont dus à la diminution de la consom- 
mation d'alcool soumis au monopole. Il donne des 
chiffres à l'appui En 1890, la Régie a vendu 67.500 
quintaux métriques d'alcool potable. En 1894, elle 
n'en a plus débité que 56.290. 

D'après les caleuls de la Régie, il s'est bu l'année 
dernière en Suisse 474,500 hectolitres d'eau-de-vit 
à 50 degrès. Cela fait 5,81 litres par habitant. Er 
1893, la proportion était de 6,37, en 1892 de 6,37 
en 1891 de 6,32 litres par habitant. C'est une.dimi 
nution réelle d'environ un demi-litre par tête d 
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| population. La Régie l’attribue aux prix très bas 
des vins en 1894, prix qui ont été la conséquence 

| de la récolte exceptionnelle de 1893, 

_ Sila vente d'alcool potable diminue, celle de 

J l'alcool dénaturé servant à l’industrie et aux usages 

. domestiques augmente au contraire constamment. 

_ Elle était de 28.000 quintaux métriques en 1890 ; 

elle s’est élevée en 1594 à 41.425 quintaux. Cette 

augmentation de consommation ne contribue pas à 

accroître les recettes, le législateur ayant pris la 
sage précaution d'obliger la Régie à livrer l'alcool 
dénaturé au prix de revient, 

_ Le compte de l'exploitation se décompose comme 
- suit. Les recettes ont été de 12.344 819 fr. La vente 
. de trois-six et d'alcool potable a produit 9.767.719 
_ fr. ; la vente d'alcool dénaturé, 1.841.574 fr.; la 
finance du monopole sur les spiritueux de qualité 

supérieure, 672.368 fr. Le prix du trois-six à varié, 
pins la qualité, de 167 fr. à 175 fr. le quintal 

métrique ; celui de l'alcool brut à été de fr. 145,25 

par hectolitre. L'alcool dénaturé s'est vendu en 
à moyenne fr. 54,92 le quintal métrique. 

Les dépenses ont été de 6.841.094 fr. (non com- 

pris l’annuité d’amortissement). L'achat d'alcool 
potable y entre pour 4.300.000 fr. environ, celui 
d'alcool à dénaturer pour 41.525.000 fr. les frais 
- d'administration représentent une somme ronde de 
400. 000 fr. L'alcool potable provenant des distil- 
 ries indigènes est revenu à 90 fr. environ, celui qui 
a été acheté à l'étranger à environ 48 fr., soit près 
_de la moitié moins cher. Dans les contrats qui ont 
élé renouvelés, en 4894, pour la fourniture des lots, 
avec les distilleries indigènes, le prix de l'alcool a 
peié fixé à 70 fr. l’hectolitre, soit environ 82 fr. le 

_quintal métrique. Il résultera forcément de cette 
- baisse de prix de l’alcoolindigène une augmentation 
de bénéfice pour la Régie. 

La consommation totale de l'alcool potable et 
dénaturé ayant été, en 1894, de 97.700 quintaux 
métriques, la production indigène en a fourni en 
chiffres ronds 20,000, Conormément à la dispo- 
sition de la Constitution qui assure aux distilleries 
indigènes la fourniture du quart environ de la con- 
sommation. Sur ces 20,000 quintaux métriques, plus 
des deux tiers, soit 13,660 environ, sont produits 

dans le canton de Berne. 

- Les recettes nettes étant de 5.503.334 fr., ont été 
employées comme suit : 590.000 fr. ont été versés 
comme annuité pour l'amortissement de l'emprunt 
de 5 millions 900.000 fr. ; le solde, soit 4.913.334 fr., 
a été réparti aux communes dont l'octroi a été sup- 
pri Lol et aux cantons. 
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possible de nos connaissances actuelles en brasserie 
au point de 7ue technique et pratique. Ce n’est pas 
question de formules chimiques ni de théories, 
mais seulement de résultats. Ce livre diffère done 
de beaucoup de traités plus ou moins volumineux 
qui existaient jusqu'ici, d'abord en ce qu’il est au 
courant, ensuite en ce qu'il n'impose dogmatique- 
ment aucun principe absolu. Non seulement les 
brasseurs pourront ytrouver d'utilesrenseignements, 
mais encore ce volume permettra à toute personne 
non initiée de se faire une idée des méthodes de 
travail employées dansuneimportante industrie. Le 
plan de l'ouvrage, dont nousdonnons ci-dessous un 
extrait, donne d'ailleurs une idée de l'esprit dans 
lequel il a été concu : 

Cnap. 1, — Notions générales sur les principales 
substances que l'on trouve dans l'orge, le malt, la 
bière, et sur les ferments utiles ou nuisibles. 


- Cnap. IT, — Etude des matières premières, orge, 
mais, riz, SUCres. 
Cnap. II. — Maltage et touraillage, avec indi- 


cation descirconstances qui modifient lacomposition 
et la qualité du malt, 

Les chapitres IV et V sont consacrés à l’étude de 
l'eau, du houblon, de la poix et des antiseptiques. 

Dans le chapitre VI, les diverses méthodes de 
brassage avec l'influence du travail sur la nature du 
moût. Viennent ensuite la cuisson et le houblon- 
nage, lerefroidissement et l'oxygénation des moûts. 

Le chapitre relatif à la fermentation est un des 
plus développés. On a indiqué les propriétés de la 
levure, sanutrition, puisla fermentation industrielle, 
haute et basse, avec les procé‘lés de conservation et 
de clarification. 


Les maladies de la Biè e et le Controle de la fabri- 


cätion sont en quelque sorte laconclusiondel'étude 


de la fabrication, 

Enfin, les deux derniers chapitres onttrait, l’un à 
la consommation et à la valeur alimentaire de la 
bière, l'autre à l'installation générale d'une brasserie 
et à l’enseignement technique. 

E. CHARON. 


Encyclopédie des Aide-Mémoire. — Poisons 
de l'organisme ct du tube digestif, par M. CHaRRIN. 


Dans son ouvrage, M. Charrin s'applique à dé- 
montrer que l'organisme fabrique aussi bien à 
l'état normal qu'à l’état pathologique des poisons 
dont quelques-uns sont d'une extrême toxicité. 
Dans un certain nombre de publications, il a 
déjà cherché à établir cette notion, et dans l'étude 
qu'il publie aujourd'hui, il s'attache aux produits 
toxiques qui prennent naissance dans le tube diges- 
tif et ses annexes, en exposant un certain nombre 
de recherches personnelles, L'œuvre n’est certes pas 
d’un chimiste, elle est d'un médecin qui constate 
par la méthode expérimentale, en injectant des pro- 
duits animaux à des lapins, cobayes, etc., que ces 
derniers subissent dans ces conditions des phéno- 


_mênes d'intoxication. Quant à l'origine de ces poi- 
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sons, il admet qu'une partie vient de l'extérieur, des 
aliments, l’autre des cellules de l'économie : épithé- 
liums, glandes, etc.; la preuve, c'est que la salive, 
le suc gastrique, le sucre entérique, elc., sont toxi- 
ques. Il n'y à pas que ces sources de poisons, les 
ferntents figurés ou microbes interviennent aussi 
et produisent une foule de composés toxiques, de- 
puis les toxalbumines jusqu'aux gaz vénéneux que 
l'on trouve dans l'organisme. Tous ces produits 
n'existent pas en proportion constante, mais varient 
en qualité et quantité, suivant l’état de l'organisme; 
leur résorption est une source de nombreux (rou- 
bles aigus (botulisme) ou chronique. Aussi convient- 
il de combattre et de prévenir ces accidents par le 
choix des aliments, l’antisepsie, les purgations, la 
diurèse, etc., etc. ' 

Tel est le résumé des faits exposés par M. Char- 
rin, Ils ne sont pas nouveaux, et les conclusions 
qu'il en tire ont déjà été énoncées depuis bien long- 
temps, car on a souvent comparé l'organisme à une 
vaste cornue où se produisaient les réactions les 
plus complexes et les plus variées, Il faut avouer 
que les expériences que cet éminent médecin à en- 
treprises pour démontrer la toxicité des sucs, des 
tissus animaux et des aliments et le rapport exis- 
tant entre l'alimentation et la toxicité de l'urine ne 
sont certes pas très probantes. Il injecte à des her- 
bivores ou autres animaux des sécrétions, des ex- 
traits de tissus, des sels que l’on sait toxiques et qui 
existent dans les substances alimentaires (sels de 
potasse), et il en conclut que tout est poison. 
Certes, oui, tout est bien toxique ; l’eau distillée 
même l’est lorsqu'on l’injecte en quantité suffisante 
et froide dans le courant circulatoire. Mais les ali- 
ments ne pénètrent pas dans le sang dans l’état sous 
lequel nous les ingérons ; ils subissent une série de 
transformations, disons le mot, de fermentations 


physiologiques qui leur permettent d'être absorbés 


par l'organisme. Quand on introduit, par voie hy- 
podermique, des extraits de tissus dans le système 
circulatoire, on opère sur des produits ayant, par le 
fait de la préparation qu’on leur fait subir, éprouvé 
des modifications profondes et ne représentent nul- 
lement les composés dans l'état où ils existent dans 
les tissus. Un exemple montrera que le fait que 
nous énonçons n’a rien d'invraisemblable. Prenons, 
par exemple, des amandes amères, de la moutarde; 
que se passe t-il quand on les traite par de l'eau? 
Il se produit, d’une part, de l’aldéhyde benzoïque 
et de l'acide cyanhydrique, et de l’autre du sulfo- 
cyanure d’allyle. Nous avons provoqué la formation 
de deux substances toxiques qui, cependant, ne 
préexistaient pas dans les végétaux dont nous nous 
sommes servis. L'analyse chimique démontre que 
dans l'amande il existe un composé spécial, l’amyg- 
daline et une diastase, l’émulsine, chacun de ces 
corps est localisé dans des cellules déterminées; il 
en est dé’même de la moutarde. En faisant interve- 
nir l’eau, il se produit un dédoublement résultant 
de l’action du ferment diastasique sur l’autre com- 


posé. Quand on saccharifie l'amidon de l'orge pour 


former le malt, un phénomène analogue se pr 
nous permettons, en nous mettant dans des co 
tions déterminées, à la diastase de l'orge d'ag 
la matière amylacée pour la transformer en su 
qui n'existait pas dans ce fruit. Alors, qui prou 
que, dans la série d'opérations effectuées pour pré 
parer les extraits de tissus animaux, nous n'ayons 
pas provoqué des réactions semblables el amené la 
production d'agents toxiques qui ne préexislaient | 
pas ? On est en droit d'admettre, jusqu'à preuve du . 
contraire, que dans l’organisme, il existe des corps 
qui, par eux-mêmes, ne sont nullement toxiques. 
corps retenus et élaborés par certaines cellules et 

qui ne produiront des poisons que si, par un pro- 
cessus quelconque, les cellules au sein desquelles 
ils se trouvent renfermés, ne viennent, soit par dé-, 
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dérivés ultimes à molécules plus simpl 
l'urée, Dans la série de réactions qui se 
a production d'une infinité de corps à fonc 
verses ; ou bien, par une métamorphose, 
sive, il régénère les substances qui ont été. 
par un certain nombre de transfo ma 
ques et les ramène soit à l'état pri 
état moléculaire plus complexe,itel 
breuses variélés d’albumines qf 
dans les tissus, 10 0e 
Ce processus chimique est 

qui se passe chez les végét 
au moins ceux qui sont pourv 
opèrent par voie de synthèse 
lieu ambiant le carbone qu’on p 
néral et qui s'y trouve à l’état de 
génée très simple (CO?), il l'assim: 
en produits plus ou m 

combinaison oxygénée, 
susceptible de pouvoir su 
des polymérisations, des 
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taux procèdent par ré 
oxydation; mais ces. 
de toute pièce, ils ne fo 
duits plus ou moins co 
gés d'emprunter soit au 
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nique, nécessaire à son entretien et à la réparation 
de ses tissus. Il faut donc à l'animal une organisa- 
tion plus compliquée, des rouages plus perfection 
nés pour arriver à rendre assimilables les matériaux 
qu’il absorbe et pour éliminer les déchets, les rési- 
dus et les composés nuisibles qui se sont formés. 
Il faut une réunion d'organes et d’organismes qui 
agissent dans des conditions voulues et déterminées. 
Il s'ensuit donc que la vie animale est le résultat de 
la symbiose d'éléments cellulaires divers groupés, 
- de manière à constiluer des organes et disposés de 
telle facon que les matières, en arrivant dans l’orga- 
nisme, subissent successivement l’action de chacun 
de ces groupements cellulaires,qui ne peuvent agir 
utilement et convenablement que si la substance 
qu'il recoit a déjà éprouvé certaines modifications. 
Toute cellule doit être considérée comme un fer- 
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ELIXIR A L’ANALGÉSINE 


] GRAMME PAR CUILLERÉE A BOUCHE 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


SOLUTION DE DIGITALINE 


à 
: (CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 


4 _ Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales, 
| liquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 


Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
_ pour toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
confier. TARA * 

w Nous tenons à la “diépositfon du corps médical tous es 
produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 


quelques nnées et nous en re la pureté. 
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ment à organisation plus ou moins élevée, si toute- 
fois l’on désigne par ce mot tout élément actif doué 
d’une vitalité propre et capable de faire subir aux 
matières qu'il peut absorber des transformations 
plus ou moins profondes ; et comme l'organisme 
vivant n’est qu’une symbiose d’un nombre considé- 
rable de cellules, on est arrivé à cette conclusion 
que la vie n'est qu'une suite de fermentations. Si 
l'état d'équilibre réciproque existant entre les divers 
organes se {rouve modifié, si Les éléments cellulaires 
sont altérés et désorganisés, il en résulte des trou- 
bles profonds provenant non certainement de la 
maladie de la cellule elle-même, mais de ce que les 
fonctions dont elle est chargée ne s’accomplissent 
plus et qu’elle n’est plus capable ni de transformer 
les matériaux qu'elle doit modifier, ni de retenir les 
produits toxiques qui ont ne naissance antérieure- 
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ou autres introduites dans 


substances alimentaires 
l'organisme. ; 

En somme, l'étude des poisons de l'organisme, 
lorsqu'elle sera plus complète, permettra de se 
rendre compte de bien des phénomènes et de bien 
des processus pathologiques qui sont encore à peine 
connus et à peine élucidés. On voit là l’ébauche 
d’une pathologie, et par suite, d’une thérapeutique 
nouvelles qui auront une base autrement certaine 
que celles érigées sur l’action des infiniment petits 
dont le rôle n’est, en somme, que secondaire et nul- 
lement primitif, comme on à essayé dé le faire 
croire. L'organisme est suffisamment armé pour 
lutter contre ces microbes, ét s’il devient leur vic- 
time, c’est parce qu’il a été mis d'abord dans un 
état d'infériorité incontestable, par suite de trou- 
bles plus ou moins profonds occasionnés par l'ac- 
tion nocive et destructive des poisons qu'il à élabo- 
rés, mais qu'il n'a pu éliminer ou transformer en 
raison de causes multiples dont les principales sont : 
la fatigue, le surmenage, les excès, la mauvaise 
alimentation, et aussi, quelquefois, une mauvaise 
constitution résultant d'un développement défec- 
tueux de certains organes. 

Aussi, a ce point de vue, l'ouvrage de M. Char- 
rin, bien qu'il ne contiennt qu'un résumé très SuC= 
cinct de la question, est-il appelé à rendre de grands 
services en appelant l'attention sur un sujet aussi 
important ? Nous souhaitons que les médécins, les 
hygiénistes, les biologistes, et tous ceux qu inté- 
resse l'étude des transformations qui se passent 
au sein de l'organisme, se pénètrent bien de toute 
l'importance qu'il y à à connaitre l'action nocive, 
non-seulement des sécrétions sur l'organisme, mais 
encore de tous les produits animaux et méme vé- 
gélaux qui, par leur ingestion, peuvent provoquer 
souvent des intoxications lentes ou rapides. Ils 
trouveront dans ce livre la description des troubles 
engendrés par l'absorption de ces divers poisons et 
les moyens de les combattre et de les prévenir. 
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Die Praxis der Chemikers von Dr Ersn 


(Te, 8°, 9-, 10: livraisons, prix 17,50 par livrai î 


son). 


Nous avons déjà rendu compte des premières. 


livraisons de cet ouvrage. Les quatre dernières qui 


viennent de paraître ont pour objet l'étude des 


épices, aromates et condiments, de l'eau, du gaz, 
des matières destinées à l'éclairage et au chauffage, 
des textiles, du cuir, des huiles pour machines, des 
savons, du papier. L'auteur ne s’en lient pas simples 
ment aux objets de consommation, mais encore il 
passe en revue certaines questions très importantes 
au point de vue de l’hygiène, de la salubrité et de 
l'economie domestique. Il consacre plusieurs chapi- 
tres à l'air, à la ventilation, à la micrographie, à la 
bactériologie, à la toxicologie, aux colorants, aux 
différents procédés employés pour l'évacuation des 


immondices et matières fécales. Dans un article 


très documenté, il indique la quantité d’aliments 
nécessaires pour l'entretien d’une agglomération 
d'individus, telles que celles qui existent dans les 
casernes, les cantines, les armées, les établisse- 
ments publics, et même les familles nombreuses. 


Comme suite à cet article, l'auteur étudie les subs- » 


tances employées pour l'alimentation des animaux, 
surtout les fourrages. Enfin, l'ouvrage se termine 
par un long chapitre sur l'urine, en général, et sur 


_ses différents caractères dans les maladies. 


Les chimistes, les hygiénistes, les pharmaciens 
et les médecins trouveront dans ce livretous les do- 
cuments utiles et nécessaires pour l'analyse et 


l'étude, non seulement des diverses matières ali- w 


mentaires et autres employées dans l'économie do- 
mestique, mais encore une foule de renseignements 
importants à connaître et intéressant l'hygiène et la 


salubrité publique. 


Le Propriétaire-Gérant : D° G. QuESNevizze. 
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SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE 


DU DOCTEUR QUESNEVILLE 


L'iodure d'amidon reudu soluble et combiné au sucre pour 
en faire un sirop n’avail jamais été employé en médecine ; 
c'est le docteur Quesneviice qui, le premier, l’a fait connaître, 
et en a conseillé l'emploi, Ce sirop, très recherché aujour- 
d'hui que l’iode est reconnu comme un des antiseptiques les 
plus recommandables, est préféré par les médecins aux 
autres préparations d’iode destinées à être prises à l'inté- 
rieur, car il possède l'avantage inappréciable de n’entraîner 
après lui aucune irritation, et de pouvoir être absorbé facile- 
ment et complètement, par suite de sa prompte assimilation 
avec les principes de la digestion. Il est conseillé aux per- 
sonnes qui craignent d'être atteintes de la poitrine, et dans 
les bronchites aiguës et chroniques. 11 est le spécifique le 
plus sûr de tout état scrofuleux. 
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tages. Chacun peut, sans apprentissage, imprimer 
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permet de profiter des tarifs réduits de la posle 
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i i 1 é : inci if de la graine de persii 
L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe acti : ; 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. “AE SC 
) Fulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOI É 

et DÉSPRÈS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la Bxeménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'at-nie ou à une cos gestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces sayants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que Sa voguea fait naître 

DOSE : 4 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par s 1889. 
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COMPTOIR SUISSE 


Photographie 
A du DOCTEUR ENORE 
PRE Fabriquée à CREIL (Oise) 
SE A ne à Spécifique certain des MIGRAINES et MÉVRALEIES 


SEUL produit expérimenté par les som- 
mités médicales du monde entier, ayant, 
SEUL. toutes les garanties de pureté. 
L'ANTIPYRINE du D' KNORR 
Se trouve dans toutes les pharmacies. 
(Consulter le médecin pour les doses à prendre) 


D CREME 0E BISMUTH QUESNEVILLE 


MERVEILLEUX MÉDIOAMENT CONTRE 


DIARRHÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger 10 nom du D' QUESNEVILLE sur la véritable Boîte de la CRÈME DE BISMUTM 


FABRIQUE D'’APPAREILS 
et 


FOURNITURES GÉNÉRALES 
pour la Photographie 
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Deux laboratoires pour amateurs 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom- 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye 
dans un peu d’eau ou de lait, et l’on avale d’un seul trait. Cette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des diseus- 
sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d’épidémie de CHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande prudence 
de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. 
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AGRICULTURE 


L'AGRIGULTURE FRANGAISE 
SES TRANSEFORMATIONS ET SES PROGRÈS 
Conférence faite par M. D. Zolla. 


Professeur à l'Ecole nationale d'agriculture de Grignon 
et à l'Ecole libre des Sciences politiques. 


Messieurs, 

Le Président de la Société d'Encouragement pour 
l'Industrie nationale m'a demandé de prendre la 
parole, ce soir, devant vous. Jele remercie de l'hon- 
_neur qu'il m'a fait, et lui suis reconnaissant de m'’a- 
_ voir fourni l’occasion de vous parlerde l'Agriculture. 
_Je crois qu’il est bon d'en parler, et de dire ce 
qu’elle est, parce quesouvent on l’ignore. Nous vi- 
vons en effet sous l'empire d’un certain nombre d'i- 
dées acceptées et qu'on ose à peine discuter. Les 
préjugés relatifs à l’agriculture règnent encore au- 
jourd’hui parce qu'ils régnaient hier. Nous les res- 

pectons à cause de leur âge. 

Lorsque nous parlons d’un industriel ou d'un né- 

_gociant, d’un ingénieur ou d’un fonctionnaire, les 
personnes qui nous écoutent sont immédiatement 
fixées sur la condition sociale de ceux que nous dési- 
gnons ainsi. L'industrie évoque une idée de richesse, 
d'habileté et de sciences ; le commerce paraît bril- 
lant parce qu'il est souvent aussi lucratif qu’hono- 
rable ; l'ingénieur est devenu un héros de roman, et 
le fonctionnaire a, pour beaucoup, le caractère res- 

 pectable d’un magistrat administratif inamovible. 
Mais l'Agriculture ! qu'est-ce que cela ? Mais l’agri- 
culteur ! quel est cet homme ? 

Eh ! bien, Messieurs, il existe en France une in- 
dustrie à laquelle quatre millions de familles deman- 
dent leur subsistance et leur bien-être en échange 
de leur travail. Pour ateliers, elle possède les 5 mil- 
lions de domaines entre lesquels est divisé le sol de 
la France, toujours plus productif‘ parce qu’il est 
mieux fécondé. Comme produits, elle fournit les 
aliments qui réparent nos forces, les matières pre- 
mières qu'utilisent en les transformant nos manu- 
factures. Cette industrie c'est l’agriculture! Le groupe 
de population qui s’y rattache directement com- 
prend 18 millions de Francais ; le capital foncier 
qu’elle met en œuvre, c’est-à-dire la terre et les bâ- 
timents d'exploitation, a une valeur de 90 milliards 
de francs ; sa production brute annuelle représente 
plus de 10 milliards. Plus du tiers de nos exporta- 
tions est constitué par des produits agricoles ; plus 
de la moitié de nos importations est représenté par 
des denrées alimentaires et des matières premières, 
c’est-à-dire par des produits de la terre. 

Voilà quelle est l'importance de l'industrie agri- 
cole au point de vue de la production et au point 
de vue du commerce ! Ne trouvez-vous pas que cette 
industrie mérite quelque peu de faire parler d'elle? 
Voilà aussi pourquoi j'étais heureux de vous en par- 
ler ce soir et de vous signaler, avec un peu d’ironie 


et de tristesse, le très injuste dédain avec lequel on 


la traite... quand on ne la connaît pas. 

La vérité, c’est qu’il n'existe pas dans notre pays, 
une seule industrie comparable à l'agriculture au 
point de vue de sa richesse et de son importance. 
Dans son ensemble, l’industrie fraucçaise reste même 
de beaucoup inférieure à l’agriculture au double 
point de vue des valeurs qu’elle crée et du groupe 
professionnel qui s’y rattache, 

Quant à l’agriculteur, il semble qu’on veuille tou- 
Jours le confondre avec celui dont nous a parlé La- 


bruyère dans un passage resté célèbre. Aux yeux du 


public, le cultivatenr, c'est Jacques Bonhomme, le 
paysan avec sa blouse et ses sabots, rebelle à tous 
progrès, « indocteet rustique », comme disaient nos 
pères. 

Nous comptons dans nos campagnes, cela est 
vrai, quelques millions d'ouvriers, de domestiques 
agricoles. Nons possédons également des métayers 
modestes et des fermiers sans prétention au bel es- 
prit ; mais est-ce que l’armée industrielle ou com- 
merciale ne compte que des officiers oudes généraux 
dans ses rangs ? 

L’élite de nos propriétaires cultivateurs et de nos 
fermiers n’a rien à envier aux élats-majors des 
autres industries. 

Les services qu’elle rend ne sont pas moinsgrands, 
sa situation n’est ni moins honorable ni moins indé- 
pendante, et j’ajouterai que l'instruction, l'éducation 


| on les talentsde nos grands agriculteursles rendent 


égaux à tous les bons Français travaillant ailleurs à 
développer la puissance et la richesse de leur pays. 

Comment se fuit-il que l’on connaisse peu ou que 
l’on connaisse mal les transformations et les pro- 
grès de notre agriculture ? Pourquoi admire-t-on 
avec raison la merveilleuse habileté de nos ingé- 


| nieurs ou de nos industriels, tandis que l’on ignore 


trop souvent les résultats du travail de nos agrono- 


| mes ou de nos agriculteurs ? 


Ces contrastes tiennent à la facon très différente 
dont est réalisée la production industrielle ou la 
production agricole. Jedoisinsister sur ce point, car 
J'entre ici dansle vif du sujet. 


Rôle de la machine en Agriculture 


On à dit avec raison que l’homme ne pouvait pas 
créer, et qu'ilse bornaità transformer les matériaux 
dont il dispose. IL suffit de réfléchir un instant et 
de jeter les yeux autour de soi pour se convaincre 
de la justesse de cette observation. L'industrie a 
pour rôle et pourbut de modifier les formes, les qua- 
lités ou propriétés d’une matière première quelcon- 
que de facon, à la rendre mieux capable de nous 
servir. L'outil, la machine, permettent d'accroître 
la puissance de l’homme et de diminuer la somme 
d’efforts nécessaires pour accomplir les transforma- 
tions industrielles. Le rôle de ces utiles auxiliaires 
est, du reste, trop connu, leur influence heureuse a 
été trop souvent signalée pour que nous ayons à les 
rappeler. Mais il importe de préciser ici le champ 
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d'action dela machine soit dans l'industrie agricole, 
soit dans les autres industries. 
. Pour la plupart de ces dernières, le problème à 
résoudre se pose en des termes simples. Une ma- 
tière premièreexiste, il s'agit d’en modifier la forme, 
d'en associer ou d’en séparer les éléments. Avec un 
arbre il s'agit de faire des poutres, des planches ; 
avec des fibres végétales, il est nécessaire de former 
des fils, et avec ces fils, de composer un tissu. D'un 
minerai, il est question d'extraire un métal pur, 
bien qu'il se trouve combiné avec quelques corps 
simples. Des grains d'une céréale, il faut tirer la fa- 
rine qu'ils renferment, et séparer cette dernière des 
enveloppes dela graine 
Après des siècles d'efforts et de laborieuses recher- 
ches, l'homme a découvert la machine, l'outil, les 
procédés qui lui permettent d'accomplir les trans- 
formations désirées. 

La scie est substituée au coin el à la hache ; la 
machine à filer et à tisser remplace la main de la 
ménagère ou celle du tisserand. Le haut fourneau 
moderne accomplit d'une facon économique et par- 
faite la transformation du minerai qui laisse échap 
per le métal presque pur. La meule écrase le grain 
que le bras des esclaves broyait entre deux pierres; 
Ja farine traverse une série de toiles qui la sépa- 
rent automatiquement des enveloppes de la graine. 
S'agit-il de produire la force motrice ? L'eau et le 
vent animent les appareils qui transmettent l'éner- 
gie qu'ils recoivent el qu’ils transforment. Plus tard, 
la houille devient la matière première, la source de 
force à laquelle nous puisons, et ce sont les diffé- 
rents organes de la machine à vapeur qui opèrent 
la transformation plus oumoins économique et par- 
faite de la chaleur en mouvement. 

Ce sont là, Messieurs, des exemples dont il con- 
vient de rechercher le caractère général. Voici, je 
crois, quel est ce caractère : 

Presque toujours, dans l'industrie, la machine 
exécute directement la transformation qui doit ac- 
croître l'utilité et la valeur de la matière première 
employée. Pour le filateur, pour le tisseur, pour le 
métallurgiste, pour le meunier, la machine réalise 
l'œuvre principale. C'est-elle qui file, qui tisse, qui 
sépare le minerai de sa gangue, ou l’amande du 
grain de ses enveloppes. Sans doute, il existe dans 
l'industrie mille outils ingénieux qui, sans opérer la 
modification principale, servent cependant à la 
compléter ou à la préparer. Mais on peut dire que 
la machine accomplit de vrais prodiges, alors sur- 
tout qu’elle se charge seule de l'œuvre maitresse 
avec cette précision, cette régularité, cette rapidité 
et cette infatigable énergie dont elle nous paraît 
douée. 

Peut-on nier que l'invention de la machine àfiler 
et àtisser, et, mieux encore, la transformation de 
{a chaleur en mouvement au moyen de nos appa- 
reils à vapeur ne soient les plus grandes décou- 
vertes dont l'homme ait le droit de s’enorgueillir? 

Quant aux conditions dans lesquelles les machines 
travaillent pour l'industriel, il faut ajouter qu'elles 


qui s’y trouvent mélées. 
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sont généralement semblables à elles-mêmes, et. 


bien connues à l'avance sans grandes difficultés. 


Avec un même moteur et un poids égal de com 
on obtiendra en France, 


bustible d’égale qualité, 
comme en Angleterre, en Europe comme en Afri- 
que, le même nombre de CE: La 
même machine filera, tissera ou moudra des grains 
sous toutes les latitudeset sous tous les climats. Les 
opérations elles-mêmes, les transformations appor- 
tées à la matière brute sont le plus souvent assez 
simples ; en outre, elles sont rapides, et, la plupart 
du temps, on peut en accroître indéfiniment le nom- 


bre, les ralentir ou les accélérer sans avoir à COMP= 


ter avec les influences atmosphériques. 


En agriculture, la machine ne remplit jamais le 


rôle que nous venons d'assigner aux instruments 
de la production industrielle ; les conditions du tra- 
vail et la nature des opérations ne sont pas Moins 


dissemblables. Dans l'industrie agricole, lhomme Ë 


ne transforme pas lui-même, comme le filateur ou 
le tisserand, du chanvre ou de la laine en fils, et ces 
fils en tissus. 3 
[ne peutqu’assurer dansles meilleures conditions, 
révélées par l'observation et l’expérience, les trans- 


formations d'une graine en une plante, ou, ce qui 
n'est pas moins merveilleux, la transformation d’un 
un être animé. Les machines ne sont 
plus les instruments aux organes simples et fixes 
que l'homme modifié à son gré, dont il règle l’ac- 


aliment par 


tion, l'énergie et la productivité. En agriculture rien 


de pareil. C'est la plante qui est la machine aux » 
mécanismes cachés, dont la vie mystérieuse est ré= 


glée par des lois que rien ne révèle tout d'abord aux 
yeux. ; 

La machine, c’est la terre 
longtemps jusqu'à la composition chimique, jus- 


qu'aux transformations les plus importantes sous 


l'influence des saisons, del’humidité, de la chaleur, 
sous l'influence de ces organismes microscopiques 


dont l’action incessante peut rendre stérile ou fé- 
cond le sol qui fait germer la plante et l'alimente : 
ensuite, lei, nous le répétons, l'action humaine est . 
indirecte ; l’agriculteur se borne à découvrir dans È 


quelles conditions, suivant quelles lois la plante se 


développe ; il fait ce qu’on appelle de la physiolo- : 
gie végétale, puis il étudie avec non moins d’atten- 


tion les lois naturelles qui règlent la transformation 


du milieu où la plante végète, c’est-à-dire la terre." 
Ailleurs, l’agriculteur cherche comment l'animal 
se développe, de quelle manière plus ou moins . 
avantageuse et économique il transforme en lait,\ 


en laine, en viande, en force, l'aliment qui lui est 


donné. Et quand il possède toutes ces notions, si, 
incomplètes qu’elles soient, quand il a lutté contre, 


les circonstances imprévues, contre l’action des lois 
qu'il afsi longtemps ignorées, alors l’agriculteur ne 


peut que se placer dans les meilleures conditionsse 


attendre une transformation toujours incertaine, 


parce qu'il ne pent rien sur les vents, sur les pluies, : 
sur les agents morbides, parce qu'il commence à, 
peine à entrevoir les lois auxquelles sont soumises 


dont on a ignoré si. 
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ces trois machines qu’il n’a pas: faites, et dont il 
doit pourtant se servir : la plante, la terre, l'animal. 
On se demande parfois pourquoi l’industrie agri- 
cole ne fait pas plus de progrès, pourquoi sa pro- 
ductibilité s'accroît avec tant de lenteur. Peut-être 
le comprendra-t-on mieux si on concoit nettement 
les difficultés multiples, et à peine entrevues jusqu’à 
nos jours, de ces transformations qui s’opèrent 
chaque jour sous nos yeux, mais suivant des lois 
. que l’homme n’a pu découvrir ou présenter qu'a- 
près de longs siècles de recherches ou de tâton- 
nements. a 
Quant à l'outil mécanique, quant à la machine 
au sens habituel du mot, son rôle en agriculture ne 
peut être et n’est jamais que secondaire. A l'inverse 
de ce qui se passe dans l'industrie, comme nous 
l'avons dit et répété, en agriculture l'opération 
_ principale n'est pas l'œuvre de l'outil ; ce dernier 
est employé aux différentes facons du sol, aulabour, 
au hersage, à la récolte ou aux transformations des 
produits déjà obtenus. La charrue fend le sol, sert 
à l’aérer, à le soumettre aux influences des agents 
atmosphériques ; la moissonneuse et la faucheuse 
mécaniques coupentles tiges des plantes fourragères 
_ ou des céréales, la machine à battre sépare le 
grain de la balle, d'autres instruments nettoient 
encore les céréales et remplacent l'homme dont 
l’action directe s’efface. Mais ces services, si appré- 
ciables et appréciés qu'ils soient, ne sont que d'une 
- faible importance si on les compare à ceux que ren- 
dent en industrie les machines qui filent, qui tis- 
sent ou qui pro luisent la force. Le rôle des instru- 
_ ments mécaniques est donc tout différent en agri- 
. culture de ce qu'ilest dans l’industrie. | 
. Les conditions dans lesquelles s’opère le travail 
mécanique ne sont pas moins dissemblables la 
plupart du temps. Si certains instruments comme 
les machines à battre, les appareils destinés à la 
_ préparation des grains, des fourrages et des racines 
_ pour l'alimentation du bétail, etc., peuvent être 
1 employés à toute époque et à tout instant avec une 
. régularité parfaite et une efficacité certaine, il n’en 
est pas de même pour les machines employées à 
l'extérieur de la ferme. Les influences atmosphé- 
riques, la compacité du sol, son humidité, saséche- 
resse et les exigences de la végétation rendent tou- 
jours incertain l'usage des instruments. Leur direc- 
_ tion, leur traction supposent d’ailleurs l'emploi de 
. l'homme et des moteurs animés. Les économies 
_ réalisées dépendent pour une large part de l'étendue 
de surfaces sur lesquelles ces. instruments sont 
. employés, des accidents du ter’ain, de la nature 
- des récoltes, et ce sont là des conditions ou des 
circonstances que l'homme subit la plupart du 
temps sans pouvoirles modifier. l 
Les opérations agricoles de culture à l’aide de la 
_ machine sont, en outre, nécessairement irrégulières 
et intermittentes. On ne peut se servir du semoir 
qu’à l'époque des semailles, et la charrue reste inu- 
tiliséé, si perfectionnée qu'elle soit, en dehors de la 
période des labours. Si la faucheuse remplace à 


» 


, 


merveille le bras de l’homme pour abattre en quel- 
ques heures sur la prairie les tiges des plantes four- 
ragères, il n’en faut pas moins attendre que le soleil 
ait desséché ses tiges pour qu’on puisse se servir 
d'un autre instrument, comme le rateau à cheval, 
et réunir en une masse unique le foin éparpillé à 
la surface du sol. 

Les progrès incontestables de la mécanique agri- 
cole ne sauraient donc être comparés à ceux dé 
l'outillage industriel. Leur action sur la production 
et sur les prix de revient des denrées a été très 
limitée. Il n’en faut accuser, ni l’inertie inintelli- 
gente des cultivateurs, ni le défaut d'invention et 
d'habileté des constructeurs de machines agricoles. 
Pour qu'une machine ou un procédé industriel 
quelconque permette de réaliser des économies 
notables, de réduire les prix de revient et de solli- 
citer la consommation, il faut que cette machine ou 
ce procédé accomplisse la transformation princi- 
pale, celle qui représente le plus grand travail et 
correspond aux dépenses les plus fortes. Or, les 
machines agricoles ne peuvent pas, en général, 
remplir ce rôle, atteindre ce but. Leur emploi est 
nécessairementlimité à un petit nombred'opérations 
secondaires ; cet emploi est, en outre, irrégulier, 
intermittent. La division des cultures, la nature des 
sols, leur relief et leur pente, la coopération tou- 
jours nécessaire de l’homme et de moteurs animaux 
pour compléter l’action de l'instrument mécanique, 
le jeu variable des influences atmosphériques et de 
la nature des cultures, tout s’unit pour enlever à la 
machine agricole son efficacité immédiate, active, 
prépondérante sur la productivité des terres et le 
prix de revient des produits. 

A plus forte raison en est-il de même quand il 
s’agit non plus de la production végétale, à laquelle 
nous venons de faire allusion, mais de la production 
animale. Ici, il est évident que le rôle de l’instru- 
ment est presque insignifiant. Quand nous aurons 
cité quelques appareils destinés au concassage des 
graines alimentaires ou, en général, à la prépa- 
ration des aliments, nous aurons tout dit. La véri- 
table machine, leseul instrument detransformation, 
c'est l'animal lui-même. Il n'en est pas de plus 


compliqué, de plus difficile à connaitre et à diriger. 


Ce sont les lois mêmes de la vie animale qu'il faut 
pénétrer ; c’est à elles qu'il faut obéir d'abord, pour 
pouvoir ensuite leur commander, ep les utilisant à 
notre profit quand il s’agit d'élevage, d'engrais- 
sement, d'entraînement, de sélection. La zootechnie, 
cettescience qui se propose précisément d'appliquer 
à l'entretien des animaux domestiques les décou- 
vertes scientifiques modernes de la physiologie, de 
la chimie, de la mécanique, etc., la zootechnie est 


née d'hier, Ce sont ses progrès qui donneront à 


l'homme la puissance d’action qu'il n'a pas encore. 

Le génie de quelques éleveurs, comme l'Anglais 
Collings, le créateur de la variété améliorée des 
courtes-cornes-Durham,a plus fait pour les progrès 
de l’agriculture anglaise que l'inventeur de la mois- 
sonneuse. Aucun instrument mécanique n'a accru 
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la productivité du sol autant que les découvertes 
de ceux qui ont, les premiers, étudié l’action des 
amendements et des engrais chimiques sur l’ali- 
mentation des plantes et leur développement. 

Est-ce à diré que je sois assez mal inspiré pour 
nier l'importance des services rendus par l'outillage 
dont dispose aujourd’hui l’agriculture ? Assurément 
non. Grâce aux progrès de la mécanique agricole, 
le travail des champs est devenu à la fois moins 
rude et plus parfait. Le semoir permet de réaliser 
une économie sur les semences; les instruments 
perfectionnés de laiterie ont assuré la transforma- 
tion rapide et économique du laït en crème et en 
beurre ; la qualité des produits a pu être améliorée, 
en même temps que les dépenses étaient réduites. 
Qu'il s'agisse de la récolte des fourrages ou des cé- 
réales, de la préparation des aliments pourle bétail 
ou de leur conservation, en toute occasion la ma- 
chine a rendu des services incontestables, et son 
champ d'action peut s'étendre encore. 

L'outillage agricole contemporain a seul permis 
la mise en culture de ces immenses fermes du nou- 
veau monde, où la production serait trop onéreuse 
si la faucheuse, la moissonneuse, la batteuse, etc., 
ne venaient pas suppléer une main-d'œuvre trop 
rare et trop chère, L'emploi des machines est, en 
effet, un correctif fort utile de l'élévation des sa- 
laires ruraux dans tous les pays. C'est là une vérité 
incontestable, Mais il ne faut pas, même à ce sujet, 
exagérer l'importance du rôle qu'est appelé à jouer 
l'instrument mécanique en agriculture. Dans une 
foule de cas, le bras de l’homme est indispensable, 


et, pour réduire les dépenses de main-d'œuvre, les | p 


_ transformations des systèmes de culture, le boise- 

‘ment des terres pauvres, ou la conversion des terres 
_ arables én prairie sont singulièrement plus efficaces 
que l'usage des instruments les plus perfectionnés. 

En ce qui concerne cette question des machines 
agricoles, il est donc bon de se garder à la fois 
d’une défiance exagérée et d'un enthousiasme 


aveugle. Nous devons beaucoup aux progrès de 


l'outillage rural, nous leur devrons plus encore 
sans nul doute; mais, si j'ai réussi à bien faire 
comprendre quel est le véritable rôle dela machine 
dans la production agricole, vous admettrez sans 


peine qu'il faille surtout demander l'accroissement 


de nos récoltes, l'amélioration de nos troupeaux et 
l’abaissement des prix de revient aux observations 
patientes du botaniste et del’agronome, aux recher- 
_ches des chimistes et aux études des zootechniciens. 

En définitive, l'agriculteur,moins heureux quel'in- 
dustriel,est obligé de se servir de trois agents de pro- 
duction,de 3 machines vivantes qu'il n’a pas faites : 

La terre, — la plante, — l'animal. 

Étudier es méthodes à l’aide desquelles nous 
avons amélioré ces trois agents de transformation, 
c'est faire l’histoire des transformations et des pro- 
grès de l’agriculture. 

- La Terre | 

Examinons, en premier lieu, l'amélioration de ce 


Capital, dont nous avons signalé l'importance sans | 


je veux parler de la terre. Celle-ci peut-ell 
rendue plus féconde ? Neuf fois sur dix, Mess 
la réponse n’est pas douteuse,et on peut affirmer q 
cela est possible économiquement, c'est-à-dire av 
profits, parce cas le montant des mr est co! 


simultanée, sous une forme Mn 
aux exigences particulières des végétau 
jours indispensable. Or, Messieurs, 
qu'un sol renferme pi en 


sont presque inutiles ; 
tifie mal; la récolte cest RE à 
temps, l'exploitation cesse d'être | 
elle ne devient pas ruineuse. Gus fau 
réveiller le sol de sa torpeur, te 
PROBUCHITER et accroïtre, du 


à sa fécondité ot faut lui niouias 
lui res La matière utile 


PM eo: di ne, 
le nitrate de soude pro sulfate 


das un ie nos al 
un domaine de 10e a 


‘économies comme 
priété. Au momen 
sait guère que de 
un a de: 8 


Anjou MIE a Irs 
parcouru et étudié avec s0 
ble ; les rendements des : 


qui lui manquait, c’est-à-dire des phosphates, que 
le propriétaire a obtenu ces résultats remarquables. 

Voici un exemple; il s’agit du froment : 

Sur une parcelle cultivée avec la méthode d'au- 
trefois, le rendement à l’hectare s'élevait à 860 kilo- 
grammes de grain; sur la parcelle voisine, enrichie 
par une dose convenable de phosphates, la récolte 
atteignait 1970 kilogrammes. En ajoutant au sol un 

engrais valant 35 francs, on obtenait ainsi un excé- 
dent de récolte valant 255 francs. Le bénéfice résul- 
tant de l'emploi d’une fumure complémentaire était 
donc de 220 francs. 3 

Le problème de la production était résolu, Mes- 
sieurs, comme il doit l’être toujours. Cette produc- 
tion n'était pas seulement abondante, elle était 
lucrative. Ce n’est pas un cas exceptionel que je 
vous cite. ILexiste en France, a cette heure, plusieurs 
milliers de fermes et des millions d’hectares dont la 

_ productivité pourrait être accrue d’une facon ana- 
logue. 4 _ 

D’ailleurs, Messieurs, ces progrès ont été accom- 
plis. On s’est apercu un jour que, sur des terrains 
comme ceux de la Bretagne, du Maine, de l’Anjou, 
de la Marche, du Limousin, il fallait ajouter de la 
chaux et des phosphates pour augmenter lesrécoltes 
et supprimer ou réduire la jachère, c'est-à-dire la 

. partie du domaine laissée sans culture pour que le 
sol se reposât et devint capable de porter des récol- 
tes nouvelles. 

Lentement d’abord, rapidement et résolument par 

_ la suite, on se mit à l’œuvre, dans l'Ouest surtout. 
Le blé remplaca le seigle, les rendements augmen- 
tèrent de 50 ,/°, doublèrent parfois ; el quant au 
résultat financier définitif, vous allez pouvoir en 
juger, si vous voulez bien noter quelques chiffres. 

De 1851 à 1879, la valeur vénale des terres s’est 
accrue en France de 43 °/,. Mais cette augmentation 
s'élevait, grâce à l'emploi des matières fertilisantes 
dont j'ai parlé : ei ot 
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Et pour vous prouver, Messieurs, que cet énorme 
_ accroissement de la valeur du sol correspond bien à 


“ 
_ l'influence des causes déjà signalées, il va me suffire 
de vous citer quelques régions agricoles, fort riches 
- naturellement, mais où de pareilles transformations 
L n’ont pas été accomplies, parce qu'elles n'étaient 
_pas aussi aisément réalisables. En Normandie, par 
_ exemple, pour les cinq départements qui la com- 
_ posent, l’accroissement moyen de la valeur du sol 
_ ést seulement de 25 */,, alors que, pour la France 
entière. il s'élevait, je le répète, à 43°. 
Sans entrer dans aucun détail technique, je puis 
done, Messieurs, vous faire comprendre ce que doi- 
ent permettre d'espérer les améliorations culturales 


+ 


À 


+ 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 23 


_une augmentation de sa puissance productive sous’ 


et la fertilisation du sol. Vous voyez ce qu'on peut 
attendre de l'application des découvertes scientifi- 
ques relatives au rôle de la terre dans la produc- 
tion agricole et à sa composition chimique. Notre 
vieille terre de France, qui a produit tant de mois- 
sons et nourri tant de millions d'hommes, n’est pas 
près de perdre sa fécondité. Pour accroître, au con- 
traire, cette fertilité, il suffit d'en connaître le 
secret. 

Vous conviendrez sans peine, Messieurs, qu’il ne 
s'agit point ici d'hypothèses simplement vraisem- 
blables, où de déductions sans valeur positive, L'ex- 
périence nous a, depuis longtemps, révélé l’exacti- 
tude des unes et la justesse des autres. En complé- 
tant le sol par des engrais appropriés, on accroit 
sa fécondité, et, par conséquent, la masse des récol- 
tes qu'il peut porter. Le problème n'est pas seule- 
ment résolu au point de vue scientifique, il l'est 
encore au point de vue économique et financier. 
Ce que je viens de vous dire à propos de l’'augmen- 
tation de la valeur du sol dans les régions de la 
France où l’on améliore la terre arable vous démon- 
tre l'exactitude de cette conclusion. Nous disposons 
aujourd’hui des moyens les plus propres à accroître 
la fertilité du territoire cultivable, tout en rendant 
son exploitation plus lucrative. 

Il ne suffit pas, toutefois, d'être en possession de 
ces moyens d’aclion, il importe,.en outre, d'en 
répandre l'usage. On doit s’effoncer d'abréger la 
période des tàätonnements, de diminuer le nombre 
des essais ou des recherches, aussi bien que les 
dépenses qui en résultent. ; PER 

Pour savoir quels sont les engrais complémen- 
taires dont le sol à besoin, on peut recourir à l’ana- 
lyse directe ; on peut aussi, comme le disait spiri- 
tuellement Boussingault, demander l'opinion des 
plantes en cherchant quelles matières fertilisantes 
assurent leur développement. 

Mais ces méthodes exigent des lumières spéciales, 
des soins éclairés et une certaine habileté d’inter- 


_prétation. Les résultats acquis sont, en outre, spé- 
.ciaux à un domaine, à un champ même ; ils n’ont, 


en résumé, qu'une valeur et une portée toutes par- 
ticulières et locales, 

Est-il possible de généraliser en S'appuyant sur 
un ensemble de faits assez nombreux et rattachés 
les uns aux autres par un lien assez solide pour 
entrainer la conviction et garantir le succès ? Les 
agronomes les plus autorisés n’hésitent pas à ad- 
mettre que le problème ainsi posé peut être résolu. 
Une fois de plus, la science vient au secours de 
l'agriculteur et peut, dans beaucoup de cas, lui per- 
mettre de prévoir les essais profitables, le guider 
même d'une façon sûre. Pour arriver à cette géné- 
ralisation des procédés de fertilisatiou dont je vous 
parlais tout à l'heure, on peut recourir à la distinc- 
tion des terrains géologiques. En réalité, c’est la 
question de l'utilité et de l'usage des cartes agro- 
nomiques qui se trouve posée. Vous savez qu'elle a 
été très brillamment traitée par M. Risler, le direc- 
teur de l'Institut agronomique, dans son bel ou- 
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vrage sur la géologie agricole, et par M. Adolphe 
Carnot, dans un remarquable rapport adressé à la 
Société Nationale d'Agriculture. On peut saisir 
promptement Île très puissant intérêt de celte ques- 
tion. 

Quel rapport existe-t-il, entre la nature du sol, 
ses propriétés physiques ou sa composition chi- 
mique, et la formation géologique à laquelle il se 
rattache ? — Nous pouvons répondre sans hésiter 
que ce rapport est bien réel et, le plus souvent, fort 
étroit. « Une même formation géologique, dit M. A. 
Carnot, donne naissance, en général, à des terres 
agricoles de qualités analogues, parce qu’elles con- 
tiennent les mêmes éléments dans des proportions 
à peu près uniformes. » 

Ces analogies sont expliquées par le mode de 
formation de la terre arable. Lorsque cette dernière 
est née, en quelque sorte, sur place, par suite de la 
désagrégation incessante des grandes assises qui 
lui servent de base, il est évident qu’elle renferme 
presque tous les éléments contenus dans la couche 
géologique aux dépens de laquelle elle s’est formée, 
et ne peut, surtout, renfermer que ceux-là. 

Sur toute la portion limitée du territoire corres- 
pondant à une même formation géologique, la 
terre arabe doit présenter, en conséquence, la même 
composition chimique, les mêmes propriétés cul- 
turales. 

Assurément, sur beaucoup de points, les couches 
géologiques sous-jacentes sont recouvertes d’un 
véritable manteau de terrains de transport, arraché 
parfois à d’autres circonscriptions géologiques. La 
nature du sol diffère alors de celle du sous-sol, 
cela est certain. Quand cette nappe superficielle de 
terrains de transport présente une certaine épais- 
seur, elle constitue, cependant, à elle seule, un 
dépôt presque uniforme, et il suffit d’en détermi- 
ner la composition sur quelques points. pour la bien 
connaître et en discerner les propriétés culturales 
dans toute son étendue. 

(A suivre.) 
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LE MINERAI DE MANGANÈSE 
DU GAUCASE 
(Journal of the Sociely of Arts, vol. XLII, n° 2133.) 


L'exploitation des mines de manganèse du dis- 
trict de Sharopan, dans le gouvernement de Ku- 
taïs, est une des principales sources de richesse du 
Caucase. Même à l'heure actuelle, où elle n’est qu'à 
ses débuts, cette exploitation est d’une importance 
capitale, non seulement pour la population du gou- 
vernement de Kutaïs, mais encore pour l'Empire 
russe tout entier, car la Russie, qui fournit annuel- 
lement aux aciéries d'Europe plus de 150.000 ton- 
nes de minerai de manganèse, est devenue peu à 
peu un pays importateur de premier ordre. Plus de 
ja inoitié du minerai de manganèse utilisé dans les 


F1: 


aciéries d'Angleterre vient du Caucase, et c'est à 
cette même source que s'adressent la plupart des 
usines d'Europe. Au cours de ces dix dernières an: 
nées, l'Amérique est venue à son tour apporter son 
contingent de demandes, et sa consommation dem 
manganèse s'accroit de jour en jour. Il y a donc 
tout lieu de croire que la production du district de 
Sharopan ne fera qu’augmenter, surtout lorsque 
l'embranchement du chemin de fer transcaucasien M 
qui se dirige sur Chiatur sera achevé. L'exploita-M 
tion des mines de manganèse est également d'une 
importance capitale pour les habitants du gouver- 
nement de Kutaïs, en ce sens qu'elle fournit du tra- 
vail à une population pauvre, vivant à peine des 
produits d’un sol difficile à cultiver. "0 
Le minerai se rencontre exclusivement dans le w 
district de Sharopan, près du village de Chiatur, à 
environ vingt-six milles du village de Kvirili, centre Ë 
administratif et commercial du district. Presque « 
toutes les mines se trouvent situées dans cette loca» « 
lité, et elles couvrent une étendue d'environ treize 8 
milles carrés. D’après les estimations les plus ré- 
centes, elles renferment 66.500.000 tonnes de mi- 
nerai. En se basant sur l’état actuel de l’exploita- 
tion, on calcule qu'elles ne seront pas épuisées avant M 
deux cents ans, | 
. En 1879, date de la première exploitation, on 
produisit 871 tonnes de minerai, En 1880, ce chif-\ 
fre fut porté à 4.081 tonnes, et cinq ans plus tard, 
l’exportation atteignait le chiffre de 20.370 tonnes. 
En 1889, on a exporté 437.097 tonnes de minerai . 
et, après l’achèvement du chemin de fer projeté, 
on prévoit une exportation annuelle dépassant M 
322.000 tonnes. ‘# “4 
Les mines de Chiatur sont situées dans une ré- : 
gion montagneuse, le iong de la rivière Kvirih, à 
une altitude de 200 à 300 mètres au-dessus du vil-M 
lage même. Ces mines sont distribuées en groupes 
qui s'étendent jusqu'à deux ou trois milles du vil-m 
lage. Elles sont reliées à ce dernier point par d'é-\ 
troits chemins tortueux qui serpentent à travers les. 
rochers et sur le bord même des précipices. Dans” 
ces conditions, le minerai ne peut être transporté 
qu'en très petites quantités que l’on charge à dos, 
de cheval. Dans la saison pluvieuse, ces chemins” 
deviennent à peu prés impraticables, et les acci-" 
dents y sont nombreux. Dans l'automne de- 1891, 
qui fut exceptionnellement humide, on à pu obser-" 
ver une diminution sensible dans les quantités de 
minerai expédiées des mines à la station de Kwvirili.M 
Ces inconvénients ne sont pas les seuls. Cinq 
montagnes s'élèvent presque à pic du lit de la ri- 
vière Kvirili. Trois d'entre elles (le Sedorgani-Rgani,« 
le Gwimewi et le Darquelli) sont sur la rive droite ;« 
les deux autres (le Shukrutti et le Perewissi) sont 
situées sur la rive gauche. Les trois montagnes des 
la rive droile, comme les deux de la rive gauche, 
sont séparées les unes des autres par des ruisseaux" 
qui déversent leurs eaux dans la rivières Kwirilis 
Pour chaque montagne, le percement à été effectu $ 
sur le flanc le plus voisin de Chiatur. On a utilisé 


la couche superficielle et les premiers déblais à l'é- 
tablissement d'une plate-forme sur laquelle on a 
construit une route. L'abatage à ensuite commencé 
au moyen de galeries aboutissant à la plate-forme, 
et dirigées horizontalement. Ces galeries sont mal 
_ étayées et les éboulements n'y sont que trop fré- 
quents. 
L’extraction du minerai est entreprise à forfait, 
et les mineurs sont payés au sajen cube (environ 
22 tonnes de minerai pur), L’extraction de celte 
quantité de minerai par quatre hommes représente 
vingt jours de travail et leur rapporte une centaine 
de francs. 
Le minerai de Chiatur renferme, après séchage, 
environ 83 à 87 °/, le peroxyde de manganèse, et 
rarement plus de 0,16 °/, de phosphore. On le mé- 
_ lange souvent à du minerai plus pauvre. 
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PRIX JECKER 


_ Votre Commission vous propose de faire partici- 
per, au prix Jecker, à Jes degrés différents, trois 
chimistes qui ont eu le mérite de poursuivre d’inté- 
ressantes recherchesen dehors des ressources qu’of- 
frent à Paris, les labosatoires de l'Enseignement 
supérieur, et qui, tous le trois, sont dignes du titre 
de lauréats de l'Institut. 
En première ligne vient M. Tanret, que ses tra- 
vaux ont depuis longtemps désigné aux suffrages 
de l’Académie. M. Tanret, pharmacien à Paris, a 


repris la tradition de la chimie du commencement 


du siècle, et depuis vingt ans a fait d’heureuses ap- 

_ plications de l'analyse imméaïate en isolant el ca- 
__ ractérisant les espèces naturelles créées par les vé- 
_ gétaux. Dans un premier travail, il a isolé le prin- 
cipe actif de l’ergot de seigle, l'ergotinine, puis il 

s’est attaché à résoudre le problème difficile de 

l'extraction du principe actif de l'écorce de racine 

de grenadier ; au cours de ses recherches délicates, 
il a réussi à isoler ce principe actif qui constitue 
une base liquide, à laquelle, en souvenir de Pelle- 

3 tier, un des maïitresde l'analyse immédiate il a don- 


_ né lenom de pelleliérine, et de plus il a extrait 
trois autres alcaloïdes, dont deux volalils et le 
_ troisième crislallisé : l'isopelletiérine, la pseudo pel- 
| Letérine, etla méthylpellticrine. Cet important Mé- 
_ moire, où l’auteur a déployé une habileté expéri- 
_ mentale peu commune, a de suile attiré sur lui 
_ V'attention des chimistes. 

M. Tanret a poursuivi cette voie, en étudiant les 
principes de l'écorce d'orange amère dont on avait 
_ retiré jusqu-là une substance cristallisée, l’hespéri- 
_ dine. M. Tanret à montré qu'en outre de l'hespéri- 
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dine, l'écorce d'orange amère renferme l'isohespé- 


ridine, cristallisée, troissubstances acides el une ma- 


tière amorphe, l'aurantiamine, à laquelle l'écorce 
doit son amertume ; de plus, il à fait voir que 
l'hespéridine et son isomère sont des glucosides, 
qui, par hydratation, fournissent non seulement 
du glucose, mais en même temps un autre sucre, 
l'isodulcite, ce qui l'a amené à modifier les formu- 
les qu’on attribuait jusqu'alors à ces glucosides. 

En collaboration avec M. Villiers, il a isolé des 
feuilles de noyer la nucite, dont les aulcurs ont 
reconnu depuis l'identité avec l’inosite, et il ont 
fait voir que l'inosite des végétaux, qu'elle que soit 
son origine, est identique de tout point avec l'ino- 
site musculaire; de plus, M. Tanret à extrait d’un 
aspidosperma, un sucre nouveau, la quétrachite, CT 
H'# O5, et obtenu une inosite lévogyre, qui, en se 
combinant à l’inosite dextrogyre, donne un com- 
posé inactif. Ces troiscorps présentent les mêmesre- 
lations que lacide tartrique droit, l'acide tartrique 
gauche, et l'acide racém'q 1e. 

L'étude des hydrates de carbone a continué à 
l’occuper ; il a réussi à extraire de l'orge, du seigle 
et du blé la cvosine, que l'hydratation transforme 
en lévulose, et comparable à la dextrine, qui se 


_ convertit en glucose droit. Ily a de plus élucidé la 


question de l’inuline, hydrate de carbone que l’on 
extrait de la racine d’aunée et des tubercules de 


dahlia, et dont les propriétés présentaient certaines 


divergences, suivant les auteurs qui les avaient dé- 
crites. M. Tanrel a fait voir que ces divergences 
s'expliquent par ce fait que l'inuline est accompa- 
gnée dans le végétal par deux corps très voisins 
qu'il à pu isoler, la pseudo-inuline amorphe, et l'1- 
nuline cristallisée. 

Ces hydrates de carbone par hydratation don- 
nent un mélange de glucose et de lévulose. Il les 
a retrouvés dans la racine de topinambour, qui 
renferme en outre de l’hélianthénine cristallisée et 
de la synanthrine amorphe ; il a fait voir en même 
temps que le corps appelé synanthrose. et regardé 
jusque-là comme un saccharose particulier aux to- 
pinambours, est un mélange de synanthrine et de 
saccharose ordinaire. 

L'étude des feuilles de sapin epicea, a fourni à 
M. Tanret un glucoside nouveau, cristallisé, la 
picéine, qui se dédouble par l'émulsine et un phé- 
nol, le picéol, et en glucose, et par la baryle en 
lévulo-glucosane. Enfin, M. Tanret poursuit en ce 
moment d'importantes recherches sur les glucoses. 

Par la suite des recherches que je viens de rap- 
peler, sans parler de l'étude du terpinol, de l'ex- 
traction de la vincétoxine, des bases obtenues par 
l'action de l’ammoniaque sur le glucose. cte. M. 
Tanret s’est placé au rang des maîtres de l'analyse 
immédiate, Il a su créer des méthodes nouvelles et 
apporter dans tout ce qu'ila publié une habileté 
expérimentale de premier ordre, avec la rigueur 


‘dans la découverte des faits et la précision dans 


leur exposé. | 
Votre Commission est donc certaine que son Ju- 
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gement sera ratifié par l’Académie. en vous pro- 
posant de décerner le prix Jecker à M. Tanret, en 
lui allouant sur les fonds de ce prix une somme de 
six mille francs. 

M. Renard, professeur à l'Ecole des Scien’es de 
Rouen, a commencé ss travaux par l'étude de lo- 
xydation des alcools par électrolyse. 

Des résultats intéressants ont été observés : avec 
l'alcool méthylique, la production de formiate de 
méthyle et de méthylal ; avec l'alcool éthylique, 
de l’aldéhyde de l’acétate et du formiate d'éthyle, 
de l’acétal et d'un composé nouveau, le mono-éthy- 


late d'éthylidène. Avec les alcools polyatomiques, : 


glycol, glycérine, mannite, un terme constant est le 
trioxyméthylène, qui est le principal produit de la 
réaction. Avec la glycérine et le glycol il se forme, 
en même temps, un composé sirupeux qui présente 
la composition et les principales propriétés d'un 
glucose, mais qui n'est pas fermentescible. Ce glu- 
cose paraît se rapprocher du formose, polymère de 
l’aldéhyde méthylique, qui a été longtemps consi- 
déré comme non fermentescible, mais qui peut subir 
la fermentation quand il a été purifié, comme l'a 
fait M. Fischer, par sa combinaison avec la phényl- 
hydrazine. 

M. Renard a ensuite entrepris de longues et dif- 
ficiles recherches pour isoler les produits si nom- 
breux que fournit la distillation de la colophane. Il 
a montré une très grande habileté pour séparer les 
nombreux corps qui se forment. Outre les carbures 
aromatiques dont il a trouvé des termes nouveaux, 
il en a retiré des hydrocarbures d’une famille nou- 
velle quisont deshydrures descarbures aromatiques 
l'hepténe, l'octéne, \e nonéne, des carbures térébenthé- 
niques, le diférébenthyle, le ditérébenthyléne, le colo- 
phanthréne, ete., et il a montré que la pyrogénation 
de la colophané est une source abondante d'acide 
propionique, ce qui lui a permis de faire une étude 
nouvelle des propionates. 

Plus récemment, M. Renard a décrit des corps 
nouveaux de la série du thicphène, le phényl-thio- 
Phène, le phényldithènyle, le trithiènyle, et a préparé à 
l’état de purete les produits de l'action de l'ozone 
sur la benzine et le toluène. 

En passant sous silence des recherches moins im- 
portantes, j'ajouterai que M. Renard a publié d'in- 
téressants Ouvrages de Chimie appliquée à l'in- 
dustrie. 

L'importance des travaux de M. Renard, qui a dé- 
couvert un grand nombre d'espèces chimiques nou- 
velles, l'originalité de ses recherches, l’habileté 
avec laquelle il a triomphé des difficultés que pré: 
sentent les travaux qu'il a entrepris, justifient plei- 
nement les propositions de la Commission qui à 
décidé de lui décerner le titre de lauréat de l'Ins- 
titut en lui accordant sur Le prix Jecker une som- 
me de deux mille francs. 

M. Burcker, professeur à l'Ecole de Médecine mi- 
litaire du Val-de-Grâce, s’est occupé d'appliquer 
la méthode de Friedel et Crafts, dite au chorure 
d'aluminium, à la production de divers composés 


$ 


de la série aromatique, de fonctions mixtes. C'est 
ainsi qu'il a obtenu les acides acétones : benzoyl-M 
propionique, toluo-propionique, et, par transfor-M 
mation du premier, l'acide alcool, benxhydrile-pro-« 
pionique et acide benzyl-propionique. L'action du 
chlorure de butyryle sur la benzine lui a donné une 
acétone, dont l'oxydation lui a permis d'isoler un M 
composé à double fonction, acétone et aldéhyde, 

d'où il a dérivé un glycol primaire secondaire, 
Des composés de cet ordre n'étaient pas encore ” 
connus dans la série arômatique. 2x Le 

En appliquant l’action du chlorure d'aluminium 
au mélange d’anhydride camphorique et de ben-« 
zine, M. Burcker a isolé plusieurs acides nouveaux, 
dont l'existence vient à l'appui de la formule de 
constitution du camphre, proposée par notre con- 
frère M. Friedel. | 

Outre ses travaux de science pure, M. Burcker a M 
donné des analyses de substances usuelles, vins, ” 
laits, cte., et publié un Traité des falsifications des | 
substances alimentaires. 

Les recherches de M, Burcker ont permis de com- 
plétér divers points de l'histoire des composés de 
là série aromatique ; elles sont faites avec préci- 
sion et avec méthode ; votre Commission vous 
propose d'accorder à M. Burcker une somme de 
deux mille francs sur le prix Jecker, 
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FABRICATION DIRECTE DU BEURRE 


AU MOYEN DU LAIT 


M. R. Lezé, professeur à l'Ecole de Grignon, a, 
devant la Société d'encouragement, décrit un appa- 
reil destiné à la fabricition directe du beurre au 
moyen du lait. 

Le problème résolu présente une importance 
pratique réelle à une époque où la concurrence 
étrangère se fait si durement sentir dans le com- 
merce des produits de laiterie. 

Dans la préparation directe du beurre, on réalise 
une économie notable, car on évite de passer par 
cet intermédiaire de l’écrémage et du travail subsé- 
quent, si difficile et si délicat, de l’acidification de 
la crème ; on évite tous les déchets, conséquence « 
des manipulations nombreuses auxquelles on doit « 
se livrer pour atteindre le but poursuivi. L'idée de 
l'inventeur, un Suédois, M. Salénius, consiste à “ 
écrémer du lait chauffé à 65° ou 70° et à baratter la « 
crème sép'rée dans l'appareil lui-même, après 
avoir ramené, toutefois, cette crème à la tempéra- 
ture de 15°, | 

La solution est des plus ingénieuses, des plus … 
élégantes. L'appareil, qui tourne à 6000 ou 6500 
tuurs, comprend deux bols superposés montés sur 
le même axe. | 

Dans le bol inférieur, on introduit le lait chauñé, 
on l’écrème à cette température élevée qui détermine 
une pasleurisation de la matière. Puis le lait écrémé « 
est évacué chaud encore, tandis que la crème monte 
dans le bol supérieur. ; | 
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Là elle est refroidie par un courant d'eau glacée 
cireulant pendant la rotation, et on la fait se ba- 
ratter elle-même en en projetant une certaine por- 
tion prélevée par un tube de prise contre la crème 
en mouvement. 

Cette machine sort des ateliers du construc- 
teur suédois Nordenfelt et son fonctionnement 
paraîl irréprochable, La machine est encore à peine 


_ connue en France où elle a été essayée seulement à 
. l’Ecole de Poligny; mais en Suède, elle est déjà 


_ d'usage courant,et les produits qu’elle donne jouis- 


sent sur ie marché d'une excellente réputation de 
qualité et de conservation facile et longue. 
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- NOUVEL APPAREIL À EXTRACTION 
Par L. L. De Koninck. D. Sc. 


Professeur à l'Université de Liège. 


one de la Revue universelle des Mines, etc., tome XXX/ 
3e série, p. 310, 39e année, 1895.) 


Tout le monde connait l'ingénieux appareil ima- 
giné par Soxhlet pour extraire, au moyen d'une 
petite quantité d’un dissolvant approprié, les matiè- 
res grasses, le soufre, elc., contenus dans une subs- 


_ tance à analyser. 
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On a, à plusieurs reprises, proposé des modifica- 
tions à l'extracteur primitif, spécialement dans le 
but d’éviterle con- 
tact du dissolvant 
ou de sa vapeur 
avec les bouchons 
de liège ou de 
caoutchouc aux- 
quels ils peuvent 
enlever quelques 
parties. 

On a remplacé 
les bouchons par 
des joints rodés; 
mais ceux-ci ren- 
dent l'appareiltrès 
fragile, obligent à 
le remplacer entié- 
rement dans le cas 
de bris d’une de 
ces parties et de 
plus, en augmen- 
tent singulière- 
ment le prix. 

L'extracteur que 
j'ai fait construire, 
est exempt de ces 
inconvénients. Il 
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se compose de quatre parties A, B, G, D (voir la 
4 
; 


figure) et d’une éprouvetle subsidiaire, E ; ilést 
très simple, par conséquent peu coûteux ‘et les 
_ diverses pièces qui le constituent, peuvent être rem- 
_ placées séparément en cas d'accident. 

7 por comprend le petit ballon À, muni au 
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col d’une rigole circulaire, contenant du mercure ; 
dans le ballon se trouve le dissolvant. 

La rigole à mercure peut être soudée au col du 
ballon, comme le montre la figure principale ; on 
peut aussi l'obtenir, comme c’est indiqué en À, en 
adaptant au col, au moyen d’un bouchon, un mor- 
ceau de tube en verre ou en métal. Dans ce cas, le 
col du ballon ne doit porter de rebord d'aucune 
sorte. 

Dans le mercure plonge l’extrémité inférieure, un 
peu rétrécie, du large tube B, dans lequel est fixé, 
au moyen d'un bouchon ou autrement, le réfrigé- 
rant interne C, refroidi par un courant d’eau qu'a- 
mène un mince tube central, 

A l'extrémité inférieure, le réfrigérant est terminé 
par un petit crochet auquel est suspendu, par un 
petit support en fil de platine ou de nickel, l’extrac- 
teur proprement dit D, formé comme toujours d’une 
courte éprouvette munie extérieurement d'un mince 
tube formant syphon. 

Le mode d'emploi de mon appareil est des plus 
simple. En soulevant le réfrigérant, on retire l'ex- 
tracteur du tube B; on y introduit la substance à 
analyser, enveloppée dans un papier à filtrer ou 
contenue dans une douille spéciale, en pâte à papier 
pure, comme en fabriquent MM. Schleicher et 
Schüll, à Duren. Ceci fait, on remet les deux piè- 
ces en place. On verse ensuite un peu de mercure 
dans le col du ballon et dans ce dernier, une quan- 
tité de dissolvant suffisante. 

Après avoir remis le ballon en connexion avec le 
condenseur B, on le chauffe, soit au bain-marie, 
soit sur tôle, toile métallique, carton d’asbeste ou 
autre support approprié. 

Une petite ouverture ou un petit canal latéral 
dans le bouchon qui fixe G sur B, permet l'échap- 
pement de l'air chassé par la vapeur du dissolvant. 
Cette vapeur se condense sur le réfrigérant et, 
grâce à la forme spéciale du petit support métalli- 
que, le liquide condensé tombe entièrement dans 
l’extracteur. Lorsque celui-ci est rempli jusqu’au 
niveau du syphon, ce dernier s’amorce et le dissol- 
vant retourne dans le ballon. 

L’extracteur étant entouré par la vapeur du dis- 
solvant, maintient le liquide à la température la 
plus élevée possible, c'est-à-dire à la température 
d'ébullition, ce qui est évidemment favorable à 


l'extraction. 
Lorsque l’on juge l éxträction terminée, on enlève 


l’extracteur au moment où le syphon vient de fonc- 
tionner et on le remplace par l’éprouvette E, d’une 
capacité un peu plus considérable. 
En chauffant de nonveau le contenu du ballon, 
on peut, sans qu'il soit nécessaire de monter un 
nouvel appareil, recueillir dans l’éprouvette, la 
| presque totalité du dissolvant et l'on pourra Lem- 
ployer pour une nouvelle opération. 

Celte dernière disposition est empruntée à l'ex- 
tracteur de M. Graftiau. 
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SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE PHYSIQUE 


L'EMPLOI DU CARBURE DE CALCIUM 


Séance du 6 décembre 1895 


À la suite de la présentation de M. G. Trouvé, 
M. £. Ducretet fait observer que l'appareil qui vient 
d'être présenté .à la Société a été décrit par 4. 
Hospitalier dans la Nature et par M. Urbain dans la 
Revue générale des Sciences en Mai dernier. Le 


dispositif de M. G. Trouvé, qui consiste à terminer: 


la partie inférieure de la cloche par une petite 
ouverture, a été décrit en 1880 dans le Journal de 
Pharmacie et de Chimie. 

Dans ces appareils, Le carbure de calcium ne se 
comporte pas comme le zinc ou le marbre, lors- 
qu'ils servent à la production automalique de 
l'hydrogène ou de l'acide carbonique. Le carbure de 
calcium étant très avide d'eau, lorsque l’eau a été 
refoulée à distance par la pression produile par le 


gaz acétylène, il n’en reste pas moins en présence 


de la vapeur d’eau, et il continue à se décomposer 
lentement avec production continue d’acétylène. Si 
on ferme le robinet de l'appareil le gaz s’accumule 
dans la cloche et il s'échappe bientôt au dehors en 
soulevant la colonne liquide, Geile fuite n’est pas 
sans danger ; elle se produit encore, le rcbinet étant 
ouvert, lorsque le dégagement de l'acélylène est 
plus rapide que sa dépense. Cet appareil n'est donc 
pas automatique, et il ne peut assurer la so!ution 
pratique de l'éclairage domestique portatif. 

D'autant plus que M. G. Trouvé prévient qu'avec 
son appareil il ne peut employer le carbure de calcium 
commercial et qu'il doit faire usage d’un carbure de 
calcium fondu, dont le prix est beaucoup plus élevé ; 
malgré ce choix, les inconvénients ci-dessus existent 
encore. 

M. M. E. Ducretet et L. Lejeun- demandent crédit 
à la Société de quelques semaines pour présenter 
un ensemble d'appareils dont quelques uns sont 
visibles, dans leur laboratoire, depuis près de deux 
mois. Ces appareils sont automatiques ; ils peuvent 
produire l'acétylène sans perte, à toutes les pres- 
sions ; le gaz peut être utilisé par intermittence à la 
volonté de l'opérateur. Le carbure de calcium com- 
mercial peut ètre employé, quelle que soit sa prove- 
nance. 
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NOUVEL ALLIAGE DIT BRONZE D'ARGENT 


(Lond. Electr. Rev. — Cliem. Zeil., 1892, p. 26.) 


A.H. Cowles à produit un alliage plus avanta- 
geux que celui actuellement employé, sous le nom 
de New-Silber(nouvel-argent) pour la construction 
de certains organes dans l'électrotechnique. La 
composition de cet alliage est la suivante : 


Mangânèse EX ACT OMR 
Aluminium 1 RC UE OC EN RS 
Silicium : "4 67 NES 

PAC Ty, CRPCTY COPIES 
Cuivre, 67.50 


Comme on le voit le bronze d'argent est un lailon M 
manganésé et silicié, rendu plus duétile par l'addi- 
tion d’une petite quantité d'aluminium (4). 

Cet alliage a une résistance à la rupture d'envi-. 
ron 26.000 pu allongement 20 °/.. La résistance. 
électrique est plus grande que celle du Neu-Silber. 
Il convient donc spécialement à la construction de 
rhéostats, bornes, ete. 


—— DRE TS — 


PHOTOGRAPHIE 


La Société Française de Photographie vient d'orga-… 
niser un Enseignement de la photographie, dans ses 
locaux, 76, vue des Petits-Champs, à Paris, Le cours 
élémentaire, professé par M. E. Cousin, s'ouvrira le M 
mercredi 8 janvier à neuf heures du soir, pour êtr® 
continué les mercredis suivants à la même heure. « 
Le cours est public, les dames y sont admises.” 

Pour tous renseignements et pour retirer les car- » 
tes d'inscription, s'adresser au Secrétariat de la M 
Société, 76, ruc des Petits Champs. 

Généralités : La photographie, sa définition, son 
but, ses applicalions. Notions sommaires de physi- 
que et de chimie photographiques. Classification \ 
des procédés photographiques. 

Phototypes : Optique, appareils et accessoir es, 
laboratoire, procédés (collodion humide, gélatino- 4 
bromure d'argent). : 

Photocopies et Photocalques : Matériel, laboratoire, 
procédés (aux sels d'argent, de platine, de fer, aux . 
substances colioïdes bichromatées, etc.) ; 

Phototirages : Photocollographie, phototypogra- " 
phie, photoglyplographie, photoz lastographie. de 

Compléments : Reproductions (agrandissements et 4 
réductions), relouche, choix des sujets, lumières 
artificielles, projections, stéréoscopie, orthochro- 
matisme, chromophotographie (reproduction di- 
recte des couleurs), historique, applications. 1 

Le cours est public, les dames y sont admises. k 

Il aura lieu dans les salles de la Société, 76, rue 
des Petits-Champs, à Paris, et s'ouvrira le mer-. 
credi 8 janvier 1896, à 9 heures du soir, pour être” 
continué les mercredis suivants à la même heure. 

L'inscription est fixée à deux francs par mois. 

Les Membres de la Société n'auront à payer 
qu’une cotisation de cinq tree pour toute la durée . 
du cours. 4 

On s'inscrit au siège de la Société, 76, rue des | 
Petits-Champs, à Paris. 4 


s : e 1 


(1) Alors pourquoi l'appeler bronze d'argent? | 
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L’industrie du blanchissage et les blanchis- 
series, par A. Bay, secrétaire de la Chambre 
syndicale des blanchisseurs de Paris. 1 vol. in-16 
de 383 pages avec 106 figures,cartonné.. . 5 fr. 
Librairie J.-B. Baillière et fils, 19, rue Haute- 
feuille, Paris. 

- Ce livre est divisé en trois parties principales : 

Le le blanchiment des tissus neufs, des fils et des 

colons ; 2° le blanchissage domestique du linge dans les 

familles ; 3° le blanchissage industriel, c'est-à-dire le 
blanchissage tel qu’il est exploité dans les usines de 
blanchisserie, installées dans les grandes villes. Ces 
trois parties principales sont précédées d’un précis 
historique du blanchiment et du blanchissage à 
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HARVACIE DU D° MIALHE 


RUES A, PETIT, SUCCESSEUR 
8, RUE FAVART, PARIS 
Usine à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 


PRODUITS CHIMIQUES 
ALCALOIDES ET LEURS SELS 


 ANALGÉSINE de A. Petit 


COPA 'E SCT A 


él "#0 die 


fournisseur des Hôpitaux de Paris 


ELIXIR A L'ANALGÉSINE . 


1 GRAMME PAR CUILLERÉE A BOUCHE 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


SOLUTION DE DIGITALINE 


(CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 


LABORATOIRE D'ANALYSES CHIMIQUES ET MÉDICALES 


Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales, 


_ Jiquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 


Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
pour toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
confier. | | 
_ Nous tenons à la disposition du corps médicaltous es 
produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 


quelques années et nous en garantissons la pureté. 


+ 
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travers les âges, et d’une étude spéciale des ma- 
tières premières employées dans cette industrie. 

A la fin du volume sont groupés les différents 
renseignements recueillis par l’auteur sur les 
installations et l'exploitation modernes des usines 
de blanchisserie ; on y trouvera décrites : 1° l’ins- 
tallation et l'organisation des lavoirs publics ; 2° les 
blanchisseries spéciales du linge des hôpitaux, des res- 
taurants des hôtels à voyageurs, des établissements 
civils et militaires ; 3 la manière d'établir La comota- 
bütité du linge à blanchir ; 4 Les relations entre la 
direction des usines, leur personnel et leur clientèle. 


L'Annuaire du Bureau des Longitudes. 
— Comme tous les ans à pareille époque, l'Annuaire 
du Bureau des Longitudes vient de paraitre. L'an- 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 


He us 
Maison principale  SUCCURSALE 
92,R, VIEILLE-DU-TEMPLE 122, Bd ST-GERMAIN 

à PARIS à PARIS : 


USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 


(Seine) 


PRODUITS PUR POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 
Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix courant spécial pour distilleries, raffineries et 
sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 
Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 
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élémentaires coordonnées, 
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nuaire pour 4896 renferme une foule de renseigne- 
ments pratiques réunis dans ce petit volume pour 
la commodité des travailleurs. On y trouve égale- 
ment des articles dus aux savants les plus illustres 
sur les Monnaies, la Statistique, la Géographie, la. 
Minéralogie, ete, enfin les Notices suivantes : Les” 
Forces à distance et les ondulations; par M. A, 
Cornu. — Les Travaux de Fresnel en Optique; par 
M. A. Cornu. — Sur la construction des nouvelles 
Cartes magnétiques du globe, entreprises sous la 
direction du Bureau des Longitudes; par M. de 
Bernardiéres. Sur une troisième ascension à l'observa- 
toire du sommet du mont Blanc et les travaux exécu- 
tés pendant l'été de 1895 dans le massif de cette mon- 
tagne ; par M. J. Janssen. — Notice sur la vie et les 
travaux du contre-amiral Fleuriais; par M. de Ber- 
nardières. — Allocutions prononcées aux funérailles 
de M. E. Brunner; par MM. J. Janssen et F. Tisse- 
rand. In-18 de 1v-894 pages, avec 2 Cartes 
magnétiques. (Paris, Gauthier-Villars et fils, 
4 fr. 50 ; franco, 1 fr. 85.) 


Le Dantec (Félix), maitre de Conférences à la 
Faculté des Sciences de Lyon. — La matière: 
vivante. Petit in-8, avec unepréface de A. GIARD, 
Professeur à la Sorbonne (Encyclopédie Scientifi- 
que des Aide-Mémoire.) (G. Masson,Bd St Germain, 
120, Paris). — Broché, 2 fr. 50 c. ‘Cartcnné, 3 fr. 


Les êtres supérieurs sont composés d’un très 
grand nombre de plastides nucléés, mais il existe | 
des plastides nucléés vivant isvlément, savoir les 
Protozoaires et les Protophytes ; c’est à ces êtres 
simples qu il faut s'adresser d’abord pour étudier de es de  E etc.,  déterm nent | 
le mécanisme de la vie élémentaire. Ensuite, seule- ions. de 
ment, l’on pourra passer à l'étude des êtres dont la De 
vie est la résultante d’un très grand nombre GE vies 


êtres le l’Auteur doute 
nomènes lés plus saillants dé la vie él 


lois de la Physique et de la Chimie dés'où 
Ces phénomènes sont la conséquence des » 
du protosplama en présence de l'eau, de 8 
et des diverses substances nécessaires à la vie é 
mentaire manifeslée. Ils sont indépendants 
noyau, sauf l'assimilation ; on doit les! 
comme les manifestations des propriéu 
et chimiques du proloplasma qi est une 
vivante. His 
On est amené naturellement à a a 


RG et la ER ne st à-dire | 
d'un lien entre la morphologi jaush RES gi dé 
| plastides. À à 
Les Monères de Héockel BE à 
une seule substance vivante ou par 
time RAR substances FT 


Le d'asainiletions que Eu 
substances, FORpEESRE 1e plastide, s 


que leurs rééctioi physicocl ge 


Pour prix et litterature 
densader le prospectus 


SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE 
DU DOCTEUR QUESNEVILLE 


L'iodure d’amidon rendu soluble et combinéau sucre pour 
en faire un sirop n’avail jamais été employé en médecine; 
c'est le Ro SPA AE TU le premier, la fait connaître, De tous les moyens de me 
et en a conseillé l'emploi. Ce sirop, très recherché aujour- ; A 
d'hui que l’iode est reconnu comme un des antiseptiques les de nr DaaN SE MAGIQUEO 
plus recommandables, est préféré par les médecins aux | prospectus, lettres d'avis pre 
autres préparations d'iode destinées à être prises à l'inté- | | ;n Pet ce qui a besoin - d'être rép: 
rieur, car il possède l'avantage inappréciable de n’entraîner permet de ben den tarifs réd e 
après lui aucune irritation, et de pouvoir être absorbé facile- P 
ment et complètement, par suite de sa prompte assimilation | Format n° 1 . sur 16 6 
avec les principes de la digestion. 11 est conseillé aux per- s : 34 “ra 93 + 
sonnes qui craignent d'être atteintes de la poitrine, et dans ; 
les bronchites aiguës et chroniques. I est le spécifique le | | Envoifranco contre mandats | 


plus sûr de tout état scrofuleux. DUC, 25, Boulevard du 
Priæ du fiacon : 2 fr. 50 EEE —— 


Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 
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Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 
_ Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
Médailles d'Or : 


GRAND PRIX, Paris 1589 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


FABRIQUE 


PRODUITS ORGANIQUES 


ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


4 ON DEMANDE : 
AGcétone pure 
en quantités périodiques importantes. 


* Prière d'adresser les offres sous « KÉTONE » au 
bureau du Journal. 


is CHASSEURS 


Æ MALHEUREUX  . : 
Avec la MIRE MERVEILLEUSE 
s'adaptant à tout Fusil, il est impossible de 
manquer le gibier. On la reçoit franco, partout 
en envoyant 1:50 à DUC, 25, Boulevard 
du Temple, PARIS. — Ou 2 fr. contre 


\ remboursement, tous frais compris. 
DANS L'ART 


| REVOLUTIO de se RASER| 
| F ASOI Miraculeux 


AMERICAIN 
BREVETÉ S.G.D.G. 


I1 est impossible, dans une annonce, 
de donner une idée complète de cette E 
merveilleuse invention. 

Get Appareil extraordinaire permet à 
tous de très bien se raser, sans en avoir je 
l'habitude et sans pouvoir se couper, füt-on 
aveugle ou agité. 

Essayez-le et vous ne voudrez plus 
vous raser ni vous laisser raser avec 
un autre instrument. 

Ne pas confondre avec des appareils simi- 

 [Zaires qui se vendent à vit priæ et qui n’ont E 
aucun des avantages du RASOIR MIRAGULEUX. 


——— th — 


[ON Le reçorr franco PARTOUT EN ENVOYANT 5 ‘55 Q 
à DUC, 25, Boulevard du Temple, PARIS. 


REPRÉSENTATION 


Une Maison de gros de premier rang, 
possédant une clientèle très répandue en 
Autriche - Hongrie et dans les 
pays limitrophes de l'Est 
cherche la REPREÉSENTA- 


TION de Fabriques ou de Maisons de . 


gros pour l’introduction et le 
débit de nouveautés pharmaceutiques, 
ou pour la vente exclusive 
d'autres articles courants ayant rapport à 
son genre de commerce. | 

Prière d'adresser des offres sous « PHE- 
NAZONE » au bureau de ce journal, 


MÉTAUX 


et Carbures 
FABRIQUÉS AU FOUR ÉLECTRIQUE 


PAR LA MÉTHODE DE 


M. MOISSAN 


CARBURE DE CALCIUM 


pour la production de l’Acétylène 


CHROME 
Molyybäène 
TUNGSTÈNE 
URANIUM 
ZIRCONIUJMA 


Prix très-modérés 
PAR QUANTITÉS 


BORE AMORPHE PUR (Procédé Moissan) 


EN VENTE CHEZ 


POUILENC frères 
122, boulevard St-Germain, PARIS 
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MÉDAILLE D'OR A L’EXPOSITION UNIVERSELLE EN 1889 


- Ja. CHASSAING GS 


Ja AS TO Ve 
SNA PARIS — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 
| USINE A ASNIÈRES (SEINE) 
EN Adresse Télégraphique : DIASTASE-PFARIS 
= \ RS À 


VOS  PEPSINESS | PEPTONESS 
VAN ti AS / sèche, représentant 8 fois 


PRINCIPALES : ! Poptoses] son poids de viande fraiche, 
) le kil É r 


EU Titres] le KL liquide, # fois! "ot 12 0 
Pepsine amylacée..... 20 | 35fr ; 


LUN 


, PT D 
480y E (5 -sar, SE A 
DE FABRIQUE Ÿ Ê 


eus à extractive..., 50 | 85 fr. PANCRÉATINE Z | 


Pepsine en paillettes, 50 fr... lekil 1290 fr." 


G sous toutes formes et à toas titres surla demande de MM. les Pharmaciens : Prix proportionnels aux titres. 
PEPSINES & Lestitres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine. 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


maison AL VERGINIAT Fair 


VICTOR CHABAUD 
PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, 6-10-12 — PARIS 


— a — 


X_ FRANÇAIS 


RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 


8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D'HONNEUR 
EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d'Or. — Croix de la Légion d'honneur 


Fournitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire: — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. | 


VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ* 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désinectant par 
excellence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d’épidémie, il est bon d’en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de leu 
respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon : 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 95. 


" ; du D' QUESNEVILLE 
PANTILLE qua [LIN 4 à 6 par jour, contre les maux de gorge, 
angines, toux, catarihes, bronchites, et toutes 


affections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraîchit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse. 
buccale, et purifie la mauvaise haleine. L 


La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également propres dans les maladies 
contagieuses, et en temps d'épidémie. — Le flacon : 1 fr. 50. 2 
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DIRECTEUR : 
G. QUESNEVILLE 


_ DOCTEUR ES SCIENCÈS, DOCTEUR EN MÉDECINE 


Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie, 


Recherches sur les centres sensoriels et les centres 
d'association du cerveau de l’homme, par le Prof. 
FLECHSIG. 


Catarrhe intestinal et névrose intestinal, par ENGeL- 
HARO®. £ ù 


Histologie: 
Nos connaissances récentes sur la cellule, par le Prof, WaL- 
DEYER, 


Pathologie nerveuse : 


Simpson : Polynévrite par suite d'abus de la bicyclette. — 
Prof. Frzarorr : Un cas d’ataxie aiguë chez une fillette de 
8 ans. 


Serothérapie : 
Traitement de la scarlatine par le serum antistreptococcique, 
par le Dr. MARMOREK. 
Gynécologie : 


-  Seraumærr : Déchirures pénétrantes du vagin et de l'utérus 
" pendant le travail. "— Prof. Rein. Grossesse extra-utérine, 


‘ laparatomie ; extraction du fœtus à terme. — VARNEK : 


Traitement des fibromes utérins. 


Thérapeutique : 
Microzr : Les indications de la saignée. —- RAMON GurrerAs : 
È Traitement de l’uréthrite antérieure. — PRzEvoLski : Trai- 
tement de l'hypertrophie de ia prostate par la castration. 
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Apiol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues ct que son emploi est sans: 
danger, même en cas de grossesse: RAR dre rue Le site ce 

: (EF in général de thérapeutique, octobre 1 ; etit dictionnaire de pathologie), BOI ‘ 
et A A ee de ur VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique dcs sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'&ämenorrhée et la #rx sménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation vaso-motrice de ] utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'a‘ nieou à une co :gestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expér:snces de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présurrée des règles): 
Méduilles aux Exposilions universelles : Londres 1862 — Par s 1889, 


RES RER Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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—Fr— 
fi RAE re Fabriquée à CREIL (Oise) 
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FABRIQUE D'APPAREILS 


FOURNITURES GÉNÉRALES 
pour la Photographie 


et Osei—— 


Deux laboratoires pour amateurs 


SEUL produit expérimenté par les som- 
mités médicales du monde entier, ayant, 
SEUL, toutes les garanties de pureté. 


L'ANTIPYRINE du D' KNORR 
Se trouve dans toutes les pharmacies. 
(Consulter le médecin pour les doses à prendre) 


CREME 0e BISMUTH QUESNEVILLE 


MERVEILLEUX MÉDICAMENT OONTRE 


ENARRHÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE CORPS 
/ Meta, — Exiger 1e nom du D' QUESNEVILLE sur la véritable Boîte de la CRÈME DE BISMUTE 


| 
| 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom- 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye 
dans un peu d'eau ou de lait, et l’on avale d’un seul trait. Gette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 

| sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 

, d'épidémie de CHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande prudence 

| de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du D' QUESNEVILLE. 

PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS. 
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SUR LES ODEURS DE PUTRÉFACTION 


| Par M. E. Duclaux. 
(Annales de l'institut Pasteur, t, X, janvier 1896.) 


L'idée de mauvaise odeur et l’idée de putréfaction 
sont tellement connexes que, d'ordinaire, on ne les 
sépare pas, et même qu'il y a des Mémoires scienti- 
fiques dans lesquels, sans examen microscopique, 
on a conclu de l'absence d'odeur à l'absence de mi- 
crobes. Ces deux phénomènes sont pourtant nette- 
ment dissociés depuis que Pasteur à montré qu'il 
pouvait y avoir décomposition à l’abri de l'air, 
c'est-à-dire putréfaction du lactate de chaux, sans 
que le liquide cesse d’être à peu près inodore L'hy- 


_ drogène qui se dégage dans ces conditions ne trou- 


vant dans le liquide que des substancessur lesquelles 
il est sans action, reste pur. Quand les gaz devien- 
nent odorants, c'est que la matière qui se décompose 
est plus complexe, et l'odeur qu'elle répand en se 
putréfiant dépend de la nature des corps qu'elle 
contient. 

Quels sont les éléments odorants des gaz putrides ? 
Ils sont encore mal connus. L’hydrogène sulfuré y 
tient une bonne place, tantôt à l'état de gaz, tantôt 
à l'état de vapeurs de sulfhydrate d'ammoniaque, 
Il y a aussi des vapeurs de mercaptan éthylique 
et méthylique dont l'odeur est forte et caractéristi- 


que. Ce sont là surtout Les formes d'élimination des 


composés sulfurés. Les formes d'élimination du 
phosphore sont moins connues, et c'est surtout du 
soufre et de ses composés que nous aurons à nous 


occuper dans cette étude. 


Pour la conduire avec quelque méthode, deman- 
dons-nous d'abord à quel état et sous quelle forme 
le soufre existe dans les tissus vivants, animaux ou 
végétaux. Tout d'abord, nous le trouvons sous for- 


me de sulfates neutres de chaux, de potasse, de sou- 


de ou dé mignésie. Bien que ces composés soient 
stables, ils peuvent dans certaines conditions étre 
décomposés et réduits par certains microbes, et 


. c'est pour cela que nous les faisons intervenir dans 


cette énumération. 


Vient ensuite le soufre combiné à la matière or- 


ganique. On sait qu’il y en a dans toutes les matières 
albaminoïdes, et qu’il semble y exister à deux états. 
Une partie semble faiblement combinée, et est faci- 
lement transformée en sulfure par l'ébullition avec 


une lessive légère de potasse ou de soude. Une 
autre portion résiste obstinément à ce traitement, 


et ne se laisse alteindre que lorsqu'on attaque la 
matière albuminoïde par fusion avec le nitrate de 
potasse et un alcali. On la trouve alors à l'état de 
sulfate. Ces deux fractions du soufre de la matière 


_ albuminoïde ne seront pas évidemment aussi atta- 
 quables l’une que l’autre par les phénomènes de 


putréfaction. 
Dans les tissus qui peuvent subir la putréfaction, 


. Ï n'y a pas que de l’albumine ou de la fibrine, il y 


a aussi les produits de la vie cellulaire, les réserves 
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organiques de la cellule et ses secrétions. Si on veut 
avoir une idée de ces dernières substances, il faut 
avoir recours à l'examen de l'urine, qui est leur voie 
d'élimination, 

Or, dans l'urine on trouve aussi deux grandes 
catégories de composés sulfurés, D'abord ce qu'on 
appelle les acides sulfo-conjugés, découverts et 
étudiés surtout par Baumann, Ce sont surtout les 
acides phénol et p-crésolsulfuriques, les acides 
scatoxyl et indoxyl-sulfuriques, Les corps auxquels 
ils donnent naissance en se décomposant, phénol, 
crésol, indol, scatol, sont très désagréablement 
odorants, et j'aurais pu les compter parmi les agents 
de la putridité si je n’avais voulu borner cette étude 
aux gaz Contenant du soufre ou du phosphore, 

À côté des acides que je viens d'énumérer, il faut 
placer les acides sulfo-conjugués de l'acide pyroca- 
téchique. Au soufre de ces diverses provenances 
nous appliquerons le nom générique de soufre acide. 
Par contre, nous appellerons, avec Salkowski, du 
nom de soufre neutre celui qui provient des com- 
posés de l'urine appartenant au groupe de la cystine, 
de l'acide rhodanique et des autres combinaisons 
mal connues, 

Cette portion n’est pas négligeable, car elle cons- 
titue, d'après Salkowswi, 18 0/,, et d'après Lépine, 


- 20°/, du soufre total de l'urine. 


A ce soufre combiné, il faudrait peut-être joindre 
du soufre en nature et très finement divisé, dont 
quelques faits n’ont paru indiquer la présence, et 
qui se comporte comme le soufre faiblement com - 
biné que nous avons signalé plus haut dans la ma- 
tière albuminoïde. 

Ce qui caractérise ce soufre libre et le soufre fai- 
blement combiné, c'est la facilité avec laquelle ils 
setransformenten hydrogène sulfuré sousl'influence 
de l'hydrogène naissant, De sorte que si on intro - 
duit par exemple de la fleur de soufre dans un mi- 
lieu où une bactérie, du reste quelconque, amène 
un dégagement d'hydrogène, cet hydrogène devient 
de suite odorant. C’est ce que M. Miquel (1) a mon- 
tré le premier, d’une facon nette, à l’aide d'un 
bacille découvert dans une eau d’égout, Mis en con- 
tact avec un liquide un peu nutritif, exempt de 
soufre et de toute substance sulfurée, il dégage de 
l'acide carbonique et de l'hydrogène. Vient-on à 
introduire dans ce milieu des fragments de soufre 
en fleur, même un mureeau de caoutchouc sulfuré, 
on obtient une production continue d'hydrogène 
sulfuré qui provient, non du phénomène de nutri- 
tion, mais du dégagement d'hydrogène dont s’ac- 
compagne ce phénomène. 

Si le liquide où se fait cette hydrogénation du 
soufre est alcalin, ou le devient par suite d’une 
action microbienne concomitante on a du sulfhy- 
drate d’ammoniaque au lieu d'hydrogène sulfuré, 
Bref, ici le phénomène est très net el son interpré- 
tation très facile, c’est par suite d’une réaction 


(1) Fermentation sulfhydrique, Bulletin de la Société chi- 
mique, t. XXII, p. 127, 1879. | 
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d'ordre purement chimique que le gaz sulfhydrique 
est produit. 

Ilya d'autres cas de production d'hydrogène 
sulfuré dont l'interprétation est moins facile. Du- 
mas (1) a par éxemple, remarqué qu'en mettant de 
la fleur de soufre dans une fermentation alcoolique 
en train on voyait apparaître « avec l’acide carbo- 
nique quelques centièmes d'hydrogène sulfuréexha- 
lant l'odeur d'oignon ». Il ne se dégage pourtant 


pas d'hydrogène dans la fermentation alcoolique. 


ordinaire. Des analyses nombreuses et précises l'ont 
prouvé, L'origine de cet hydrogène sulfuré est donc 
restée douteuse, jusqu’au jour où M. Rey-Pailhade (2) 
a montré qu'il y avait dans la levure une substance 
soluble dans l'alcool et capable de réduire à froid 
le carmin d'indigo et de donner de l'hydrogène 
sulfuré avec la fleur de soufre. Nommer, comme il 
l'a fait, philothion une substance qu'on n'a pas 
isolée, et qu'on ne connaît que par une ou deux de 
ses propriétés, est peut-être un peu risqué, au point 
de vue chimique. Mais ce qui est intéressant dans 
ce travail, au point de vue où nous nous sommes 
placés, c’est qu'il nous donne une explication de 


l'expérience de M. Dumas, et une explication dans : 


laquelle il ne s’agit plus d’une action latérale comme 
tout à l'heure, mais d'une action due à une subs- 
tance existant dans le protoplasma de la cellule, 
c’est-à-dire d’une action protoplasmique. 

Ici nous entrons sur un terrain beaucoup plus dif- 
ficile, mais que nous devons pourtant aborder, ne 


fût-ce que pour montrer que les discussions qui ont 


eu lieu récemment en Allemagne, au sujet de la 
formation d'hydrogène sulfuré par les bactéries, et 
auxquelles ont pris part Petri et Maassen (3), Rub- 
ner (4), Stagnitta-Balestreri (5) et d’autres savants, 
sont vaines, lorsqu'on n’établit pas une distinction 
entre les actions protoplasmiques et les actions chi- 
miques. Ù Fr 
Les savants que je viens de nommer ne semblent 
pas avoir connu les expériences de Miquel, ni celles 
de Wirchow et de Raulin sur les actions réduc- 


trices de certains microbes anaérobies, ni la partie 


des expériences de Rey-Pailhade publiée dans les 
Comptes rendus. Ils discutent par suite la question 
de savoir si la formation d'hydrogène sulfuré est 
toujours accompagnée de la présence d'hydro- 
gène naissant, et jusqu’à quel point elle est entra- 
vée par la présence de l'oxygène, c’est-à-dire par le 
caractère aérobie ou anaérobie du microbe mis en 
action. 

Je crois qu'aucune discussion établie sur une pa- 
reille base ne peut aboutir. Le caractère aérobie ou 
anaérobie d'une espèce vivante n'est pas un Carac- 
tère absolu : c'est une résultante, comme je le fai- 
sais déjà remarquer en 1883 dans mon traité de 
Da 21! 'epMe pe le NE SC 


(1) Recherches sur la fermentation alcoolique, Ann. de ch. et 
de phys., 5° sérte, t. VILL, p. 57. 1874. 

(2) Comptes rendus, t. CVII et CV. — Comptes rendus de la 
Société de biologie, 1893, p. 46. 

(3) Arb. a. d. Kais. Gesundhcitsamt, t. VIII, 1893. 

(4) Arch. f. Hygiène, t. XVI, 1893. 

(5) Archiv. f. Hygiène, t. XVI, 1893. 
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peut naturellement s'exercer aussi, avec ou sans cet 
intermédiaire, sur le soufre contenu dans la cellule, 
le soufre libre, le soufre acide, le soufre neutre et le 
soufre de la matière albuminoïde. Elle est indis- 
pensable, d’un autre côté, pour réduire le soufre 
des sulfates, auquel j'arrive maintenant 

C’est M. Planchud (1) qui, à ma connaissance, a 
le premier montré par l’experience la réduction 
bactérienne des sulfates introduits ou existant natu- 
rellement dans l’eau et pénétrant dans le proto- 
plasma microbien. 11 ne peut pas, en effet, être 
queslion ici d'une réduction extra-cellulaire, car 
l'hydrogène naissant est sans action sur le sulfate 
de chaux et tel paraît être aussi le cas du philothion 
de M. Rey-Pailhade. 

En somme, c’est toujours l’action protoplasmi- 
que qui intervient par des voies diverses dans ces 
procès d'hydrogénation variés, tantôt en donnant 


de hydrogène naissant ou du philothion qui peu- 


vent agir en dehors de la cellule tantôt en mainte- 
nant l’action localisée en certains points de la cel- 
lule elle-même. De cela. nous concluons tout de 
suite que la propriété de produire ou de ne pas pro- 
duire de l'hydrogène sulfuré ne peut pas être une 
propriété absolue. Elle dépend de la nature de l'ali- 
ment offert. Nous nous expliquons que telle bacté- 
rie qui ne donne pas d'acide sulfhydrique dans le 
bouillon ordinaire, en donne dans le bouillon pep- 
tonisé. La même bactérie pourra, avec certains 
aliments qui lui permettront de dégager de l’hydro- 
gène naissant, aller hydrogéner la fleur de soufre 
autour d’elle, et ne pas y toucher dans d'autres cas. 

À ces causes de variation dans le résultat défini- 


tif, c’est-à-dire dans l'odeur plus ou moins putride 


du gaz de la putréfaction, il faut en ajouter d’au- 
tres. L'hydrogène sulfuré produit peut, à son tour, 
être détruit soit par oxydation spontanée et pure- 
ment chimique, soit par une autre voie qui était 
ignorée il y a quelques années par voie micro- 
bienne. 

MM. Gayon et Doumer | (1) ont montré les pre- 


_miers, en 1882, que des eaux de Luchon, conser- 
vées au contact de l’air pur, après stérilisation ont 


* gardé sans diminution sensible leur agent minéra- 


à 


D +, 


lisateur (sulfure et hydrogène sulfuré) tandis qu’il a 
disparu rapidement dans les mêmes eaux non stéri- 
lisées, ou stérilisées et ensemencées avec une goutte 
d’eau naturelle. Si on ajoute à cela les découvertes 


bien connues de M. Winogradsky, sur la transfor- 


mation en acide sulfurique de l'hydrogène sulfuré, 
et du soufre déposé dans les cellules des sulfuraires, 


on voit qu'il y a, pour lu transformation totale de 


l'hydrogène sulfuré en acide sulfurique, une for- 
mule biologique assez large pour permettre d'expli- 
quer toutes les variations possibles dans le caractère 


_ plus ou moins odorant des gaz d'une putréfaction, 


Le 


et pour faire comprendre bio étaient dans l’er- 


(1) te rendus, 29 janvier 1877 et 26 décembre 1882. 


2) Mémoires de la Société des sciences physiques et naturelles 
_ de Bordeaux, ?e série, t, V, 


7 décembre 1882. 
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reur ceux qui ne voyaient de putréfaction que là où 
il y avait des gaz putrides. 

On comprend, avec ce qui précède, la variété in- 
finie d’effets résultants auxquelles peuvent conduire 
des actions protoplasmiques en somme identiques. 
A ces effets pourront venir s'ajouter des actions 
latérales. Si par exemple l'hydrogène sulfuré se 
forme peu à peu au milieu d’une fermentation alcoo- 
lique, il pourra se faire du mercaptan éthylique, 
apportant dans le gaz qui se dégage son odeur d'ail 
particulièrement désagréable. C’est à lui sans doute 
qu'était due cette odeur d’oignon visée par M. Du- 
mas dans l'expérience dont nous avons parlé plus 
haut. Rubner signale le méthylmercaptan comme 
un produit assez fréquent de l’action bactérienne, Si 
on ajoute à ces vapeurs les vapeurs de sulfhydrate 
d’'ammoniaque, qui doivent surtout être fréquentes 
dans la putréfaction dessubstances animales azotées, 
on voit que nous connaissons assez bien l’origine et 
le mode de formation des principaux corps odorants 
sulfurés de la putréfaction. Il resterait à faire pour 
le phosphore ce que nous venons de faire pour le 
soufre. Mais ici la question est moins avancée, et il 
faut attendre qu’elle soit éclairée par des documents 
nouveaux. 


RES 


AGRICULTURE 


L’'AGRIGULTURE FRANÇAISE 
SES TRANSFORMATIONS ET SES PROGRÈS 


Conférence faite par M. D. Zolla. 
(Suile et fin) (1) 


Il est possible de tirer, maintenant, de ces obser- 
vations, les conséquences dont l'expérience de cha- 
que jour tend, d'ailleurs, à montrer tout l'intérêt. 
Le territoire agricole de la France étant divisé en 
circonscriptions nettement connues et délimitées 
avec précision par nos cartes géologiques détaillées, 
il est possible d'appliquer à toutes les terres com- 
prises dans ce périmètre les méthodes culturales et 
les engrais reconnus profitables à la suite d'une 
série d'expériences réalisées sur quelques points. 
Les recherches des agriculteurs les plus éclairés ont, 
dès lors, une portée nouvelle et des conséquences 
plus heureuses ; les enseignements qui s'en dégagent 
présentent un intérêt Géuéral, et tous les agricul- 
teurs dont les exploitations sont découpées sur la 
même formation géologique peuvent désormais en 
profiter. Vous savez, Messieurs, que le très distin- 
gué directeur de l’Institut agronomique, M. Risler, 
a, depuis longtemps, mis en lumière les résultats 
si féconds de l'application des études géologiques à 
l’agriculture comparée. Dans son ouvrage. sur là 
géologie agricole, auquel je faisais allusion tout à 
l'heure, il a déjé groupé un nombre considérable 


(1) Voir Mercure de février 1896. 
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d'observations et d'exemples qui montrent tout le } 
parti que l’on peut tirer de ces vues si ingénieuses } 
et si profondes. 

De combien de sujets aussi attachants j'aurais à | 
vous entretenir si je pouvais à loisir étudier toutes | 
les questions d'ordre scientifique qui intéressent | 
l'agriculture ! Vous connaissez notamment les belles | : 
recherches de MM. Schæsing et Muntz sur la nitri- 
fication des matières azotées de la terre arable. 

Tout le monde sait aujourd’hui, grâce aux expé- 
riences classiques de Boussingault, que les nitrates 
servent d'aliments aux plantes, et l'usage de ces 
sels est entré depuis vingt- cinq ou trente ans dans la 
pratique courante. Alors même que l’on n’incorpore 
pas au s0], sous forme de fumures complémentaires, 
des nitrates, c'est-à-dire des combinaisons de l'acide 
nitrique avec des bases diverses, l'analyse chimi- 
que nous prouve qu'il existe dans les terres arables 
de l'azote nitrique. — MM. Schlæsing et Muntz nous 
ont fait connaître son origine ; les matières azotées 
du sol peuvent être nitrifiées sous l'influence d'un 


question mon ancien professeur, M. Dehérain, le 
prouvent clairement. 


Dans le sol, la nitrification est particulièrement 
active à l'automne, c’est-a- dire à un momeut où 
beaucoup de terres sont laissées nues en attendant 
les semailles du printemps. 


Or, les nitrates formés ne sont pas retenus par la 
terre dont le pouvoir absorbant, en ce qui concerne 
d’autres sels, est pourtant si remarquable. 


Il en résulle que l'azote nitrique, entrainé par les. 
pluies, disparait sans avoir été utilisé par les 
plantes. | 

« Laisser les terres sans culture pendant lÉntee. 
saison, dit M. Dehérain, est donc une pratique ex- 
trêmement dangereuse. C'est l’occasion de pertes 
pouvant s'élever: à 40 kilos d’azote nitrique par 
hectare, ou à ce qui existe dans 430 kilos de nitrate 
de soude valant 76 francs! » Le cultivateur est donc 
obligé d'acheter des engrais azotés pour compenser 
des pertes qu'il ne soupconne pas. Que faudrait-il 
faire pour éviter ces pertes? M. Dehérain nous 
l’apprend. Il faut retenir les nitrates formés en con- 
fiant aux plantes le soin de les saisir au passage. 
Dans ce but, les terres nues doivent être ensemen- 
cées en vesces, par exemple. et cette récolte, en- 
fouie à la fin de l automne ou au printemps, consti- 
tue un excellent engrais vert. 

Une pareille pratique peut épargner à nos cul- 
tivateurs des dépenses considérables. Vous en 
comprenez immédiatement le grand intérêt et la 
portée économique. | 


N'est-ce pas là encore une transformation de nos | 
méthodes, un progrès dû à l'application d’une dé- 
couverte scientifique dont les conséquences fé- 
condes n'avaient pas encore été dégagées ? | 
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choisi une plante capab'e de résister aux attaques 
de son ennemi, cett? production viticole ne serait 
peut-être plus qu'un souvenir. 

Les travaux de physiologie végétale relatifs à la 
vie et au déveioppement de la plante nous amène- 
ront quelque jour à augmenter, dans une propor- 
tion très sensible, les récoltes de nos champs ou de 
nos prairies. Nous savons aujourd'hui quelles 
énormes quantités d'eau traversent les tissus des 
plantes, etcombien ces dernières sont appelées à 
profiter largement par exemple, des irrigations 
bien comprises. Celte question est certainement l'ée 
à l'augmentation de nos ressources en fourrages. 
Dans son livre si instructif sur lesirrigations des 
Bouches du-Rhône, Barral dit à ce propos: « Le 
produit brut des terres arrosées est de 1 500 à 
3,900 francs par hectare, au lieu de 200 à 500 ou 
600 francs à peine:pour les meilleures terres qui 
n'ont pas l'avantage de l'irrigation. Le revenu net 
de l'hectare: de terres est, tous frais payés, de 200 
à 500 frames, el même davantage, souvent quin- 
tuple de celui des terres non soumises à l'arrosage.» 
Ces résultats exceptionnels ne peuvent pas êlre ob- 
tenus partout ; mais ailleurs cependant, au Nord ou 
à 1 Est, à l'Est comme au Centre, la meilleure «utili- 
sation de la plante par l'irrigation des prairies n'est 
pas douteuse. Il y a plus. Ce n est pas seulement la 
quanlité des récoltes de fourrages que L'on peut ac- 
croître, e est aussi la qualité que 1 on peut amélio- 
rer. I faut, pour cela, que le sol fournisse aux 
herbes de nos prairies les aliments dont elles ont 
besoin. Barral dit encore à ce sujet: 

_ « L'avantage de répandre en abondance les en- 
grais nécessaires lorsqu'on irrigue, même avec fes 
eauxqui passent pour les meilleures, est double : la 
récolte est à la fois plus considérable en poids, et 
meilleure en qualité. Toutes les analyses que nous 
avons failes, toutes Les observations que nous avons 
recueillies confirment cè résultat d'une haute im- 
portance, surtout pour le cultivateur qui fait con- 
-sommer par son bétail les denrées qu il récolte. 

-< Onn'a pasencore pris l'habitude, dans les achats 


_ de fourrages, de s'occuper de la richesse nutritive 


des foins; on se contente d'examiner les qualités 
extérieures, souvent trompeuses. On devra aller 
plus loin dans les transactions. Si l'on engraisse du 
bétail, on peut facilement reconnaitre que l'herbe 
d’une prairie bien fumée est autrement nutritive et 
donne des résultats bien plus rapides que l'herbe 
d'un pré qui vit de l’eau et de l’air du temps » 
Ces simples indications vous mentrent. Messieurs, 
combien est vaste le champ des expériences nou- 
welles, et combien seront féconds les progrès fu- 
turs de notre agriculture dans toutes les voies.’ 
Nous avons déjà aceru de 25 °/, depuis 30 ans, 
l'étendue consacrée en France à la production des 
fourrages; nous avons multiplié les irrigations ou 
ssaini nos prairies pour tenir comple des exigen- 
ces physiologiques de la plante. Il nous reste beau- 
coup à faire. Cette question des fourrages m'amène 
à vous parler, maintenant, du troisième agent de 


trausformation qu'utlise l'agricullure ; je veux par- 
ler de l'animal. 


L’Animal 


Nous possédons, en France, d'excellentes races 
d'animaux domestiques, Il s'agissait, ct il s’agit 
encore d'augmenter le nombre de leurs représen- 
tants, de développer leurs qualités, d'accroitre, 
enfin, grâce à de bonnes méthodes zoutechniques, 
leur valeur aussi bien que les profits attachés à leur 
entrelien. À ces divers points de vue, de grands 
progrès ont été réalisés. Le bétail, pris dans son 
ensemble, n’est pas seulement plus nombreux; son 
poids a été aceru, de telle sorte que cette transfor- 
mation alténue lesdiminutions d'effectifs constatées 
pour certaines espèces, comme les ovidés, où aug- 
men'e l'intérêt de l'élévation du nombre des autres 
catégories. — Le choix de meilleures variétés, la 
précocité, c'est-à-dire le développement plus rapide 
du sujet sous l'influence combinée de l'hérédité et 
d'une alimentation plus abondante ou de rations 
mieux constituées, enfin, la meilleure utilisation de 
la machine animale caractérisent, on peut l’affir- 
mer, l'agriculture francaise durant ces dernières 
années. à 

On peut citer, à celte occasion, un sujet intéres- 
sant, qui se rapporte précisément à la question 
des fourrages dont nous parlions tout à l'heure. 

On s'imagine communément, et bien à tort. que 
tous les foins de nos prairies, toutes les avoines. et 
presque tous les aliments donnés au bétail ne diffè- 
rentguéreentreeux quandils ontété récollés dans de 
bonnes conditions. C’est là une erreur grave. 

Les différences que | résentent dans leur compo- 
sition immédiate quantitative les principaux four : 
rages ou les aliments les plus connus sont extrême- 
ment notables. Ainsi, Ja teneur de l’avoine en pro- 
téine brute varie de 7 à 20 °/.! 

Pour les foins, la Leneur en protéine, la propor- 
tion de chaux ou de phosphates ou d’eau varient 
dans des limites trèsétendues. 

Il est donc impossible de soutenir que ces aliments 
ont tous une égale valeur nutritive. Les grandes ad- 
ministrations, qui ont à nourrirun nombre considéra- 
ble de chevauxont été forcées de tenir comptede ces 
considérationsetde procéder régulièrement à desana- 
lyses pour apprécier la valeur réelle des aliments 
fournis à leur cavalerie. Il est clair, Messieurs, que 
les agriculteurs qui nourrissent tant de millions 
d'animaux auraient, eux aussi, intérêt à connaître 
la composition des aliments dont ils disposent. La 
santéet le développementd-leur bétail dépendentde 
la qualité aussi bien que de la quantité des four- 
rages dont ils opèrent la transformation. — En 
ajoutant au sol les substances qui lui font défaut, 
ou en corrigeant les défauts de composition de 
leurs fourrages par des mélanges avec des ali- 
ments achetés au dehors, les agriculteurs peuvent 
remédier aux inconvénients que l'expérience scien- 
tifique a révélés. Il y a plus. On admet trop sou- 
vent, sans raisons el-sans, preuves. que l’alimenta- 
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sivement par les fuurrages et les grains récoltés 
dans les exploitations rurales. C’est là une erreur. 
Sans doute le foin de prairie, les racines, doivent 
former la base de cette alimentation; mais il est 
presque toujours possible de substituer en partie 
aux denrées produites sur le domaine, des matières 
achetées au dehors, et dont l’emploi constitue un 
avantage notable, parce qu'il permet de réalise 
une économie. 

Lorsqu'il s’agit de nos chevaux de ferme, qui 
travaillent toujours à l'allure lente, le foin est em- 
ployé et constitue la base de l’alimentation. 

Mais on peut substituer à la protéine contenue 
dans l’avoine celle que renferment le maïs, la fé- 
verolle, les tourteaux, etc., etc. — Dernièrement, à 
l'école de Grignon, des expériences répetées ont 
démontré, une fois de plus, que cette méthode de 
constitution des rations pour les chevaux de labour 
était aisément réalisable, On a remplacé progres- 
sivement l’avoine par un aliment concentré dont la 
teneur en protéine était double à prix égal. Le bé 
néfice réalisé s’est élevé à plus de 0 fr. 50 par che- 
val et par jour, sans que la vigueur des animaux 
et leur poids aient diminué. ; 

La même pratique peut être recommandée en ce 
qui concerne les animaux de l'espèce bovine. Une 
composition intelligente des rations permet de réa- 
liser des économies très importantes, Là encore, 
vous le voyez, la science vient au secours du culti- 
vateur en l'éclairant; elle facilite les transforma- 
tions et les progrès que j'avais à vous signaler ! 

Certes, Messieurs, je voudrais pouvoir dévelop- 
per chacune de ces idées, et vous montrer avec 
quelques détails les progrès accomplis. Vous devi- 
nez sans peine que je ne le puis pas. Ce que je vous 
ai dit suffira, je l'espère, à vous prouver que l’agri- 
culture peut faire de grands progrès et que la 
marche en avant de la science ouvre à nos espéran- 
ces un Champ sans limites. Chose curieuse, l'agri- 
culture a été l’une des premières industries ; on a 


cultivé un peu au hasard ; l’empirisme grossier des ! 
premiers hommes a paru longtemps suffisant au | 


développement de la-production. Il n’en était rien. : 
Nous savons aujourd’hui que l’avenir de cette indus- 
trie est lié, au contraire, intimement, aux décou- 
vertes scientifiques. @: s 
Pour vous faire toucher en quelque sorte du doigt 
l'influence des progrès déjà accomplis, il me suffira 
maintenant de vous indiquer brièvement l’accrois- 
sement ininterrompu de la valeur du produit brut 
de l’agriculture depuis un siècle. Je veux dire par 
là que je vais essayer de vous indiquer la valeur de | 
ce « produit brut », c'est-à-dire de toutes les den- 


rées vendues par l’agriculture ou consommées par 
le producteur lui-même, 


Ce produit s'élevait déjà à plus de 2 milliards 
700 millions en 1789, d’après les évaluations d 


Le produit brut de l’agriculture française 
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tion des animaux de ferme doit être assurée exclu- 


sieurs, vous savez que lé 
“entière, a été la conséquence d 
nomique. Il affecte douloureu 


| par cette crise. 


| et les conséquences de 


ture qui en ont bénéfi 
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Lavoisier, un grand chimiste qui ét 
temps agriculteur et statisticien. 
En 1815, ce produit ne dépassait gr 
liards, malgré l'élévation du prix de la plu 
denrées agricoles. L'influence désastreuse d 
res de la Révolution et de l'Empire expliq 
heureusement trop facilement la lente 
développement, RP Or 
Mais en 1848, Messieurs, après de 
de paix, la valeur attribuée 
atteint 5 milliards. En 1870, 
7 milliards. Aujourd’hui, il 
production agricole s'élève à 


L'augmentation de la quantit 
n’explique pas seule ce déve 
la valeur attribuée au 
prix se sont élevés dep 


naires depuis 1815 jusqu 
avec une extraordinaire 
pire, et même jusqu'en 
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marquée. La crise agricole, sensible 


beaucoup de nos agriculteu 
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domestiques agricoles ont vu leurs salaires et leurs 
gages augmenter aussi bien que leur bien-être depuis 
quarante ou cinquante ans. 

Ce ne sont pas là, Messieurs, des affirmations 
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sans preuves.dJe sais quel intérêt vous attachez, avec 
raison, à l'observation des faits. Voici les chiffres 
que j'emprunte à la comptabilité d’une ferme de 
l'Orléanais : 


Variations des prix des gages des domestiques (nourriture non comprise) de 1810 à 1893 (1) 


1821 1831 1841 1851 1861 1871 1891 
à à à à à ‘à à 
1830 1840 1851 1860 1870 1880 1893 
Fr. Fr Fr Fr. Fr Fr Fr. 
Premier charretier .,,,..:... RE ne de 290 300 320 400 480 560 750 
Deuxième TE TS ne 6» : 230 250 289 350 400 4: 500 
Troisième _ RP M Nes ee 170 18) 200 280 300 400 400 
CRDI DM RE EE une deu e « 105 110 120 130 150 280 2: 200 
Première servante ....,...... Pr OA AE .190 160 180 210 300 320 400 
Deuxième — TE D ne ae 100 110 120 ) ) » » 
Vacher ou garcon de cour.........0. ) ) D 450 600 720 600 
JOINT En Lea cree cesse se 60 ) ] } » 50( 600 700 


Non seulement l'accroissement des salaires ou 
gages est nettement marqué, surtout à partir de 
1851 maison peut voirencore que larémunération du 
travail manuel ne s’est pas abaissée à partir de 1881 
ou 1890, malgré la diminution de la valeur du sol. 

_Ce dernier phénomène, si intéressant et si curieux 
même, peut être observé ailleurs que dans l'Orléa- 
nais. Les renseignements suivants, puisés dans la 
comptabilité d’une ferme de l’Aisne (arrondissement 
de Château-Thierry), le prouvent très clairement : 


Ferme de X.., arrondissement de Château-Thierry 


Gages en argent 
(mourriture non csmprise) 
. ne. 


1874 1882 1892 

Fr. Fr. Fr. 
Proton chatretien, 5, 4... 500 600 600 
DOUBS Rene se ed be = à5 sv o à + 450 500 . 525 
POI Re sauf a ide n se 8 à e 350 400 425 
Chargeur en moisson ...,...,..,, 500 925 590 
RS ne fie onu oi 600 650 700 
SOL TOME A na né se Mas siorten 300 350 450 
Berger(non nourri). .…..,,....... 1,000 1.050 1.050 


Depuis 1882 jusqu’à 1892, les fermages et le prix. 


des terres ont diminué de 25 ou 30 ©/, et cepen-. 


dantles gagessont restés stationnaires; parfois même 
ils se sont élevés! 

La condition des salaires ruraux s’est donc amé- 
liorée. On ne sauraitle nier en présence de ces faits. 

Le développement de la production agricole a été 
favorable aux plus pauvres, et nousnous réjouissons 
tous de cette heureuse conséquence. Il est bon, tou- 
tefois, de la signaler à ceux qui accusent la société 
de rendre le pauvre de plus en plus pauvre et le 
riche de plus en plus riche. Ce reproche n'est pas 
mérité. À mesure que Ia richesse de la culture se 
développait, on a vu, au contraire, augmenter la 
part absolue et relative du salaire rural, tandis que 
diminuait celle du propriétaire, ce capitaliste dont 
On à tant médit, 

Voici, par exemple, le tableau des résultats finan- 
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x D CPE 
Wet 


ciers de l’exploitation d'un domaine ruralen 1840 et 
1894. 

Il y a cinquante ans, le fermage etles impôts s’é- 
levaient à 65 francs par hectare, et représentaient 
21 p. 100 du produit brut, Aujourd’huila part attri- 
buée au propriétaire et au fisc atteint 84 francs, et 
ne représente plus que 11 *°/, du produit! 

Est-ce là une exception ? En aucune facon. Une 
étude d'ensemble nous conduit à la même conclu- 
sion. 


ANCIENNE | NOUVELLE 


CULTURE 


CULTURE 
D. û tt 
Fa ® 
SE |p.100| $£ |p. 100 
[<b] [°b} 
= r= 
Fr Fr. 
Fermages, impôts......, | "000 2197 84 | 11.0 
Salaires ..... GER Lure sl LS 26.0 | 192 24.9 
Frais généraux .. ......... us 41 19,2 VER AT. 
Achatde matières. ..:%...-.1P078 26.0 | 292 38.0 
Bénéfices. ,....... HET AREAS RTS Le) 12.6 | 128 16.5 
Produit brut total......,.| 300 |100.0 | 170 [100.0 


En 1790 le produit brut de l’agriculture française 
s'élevait à 2 milliards 700 millions de francs et lere- 
venu des propriétaires ne dépassait pas sans doute 
À milliard 100 millions. La « rente » représentait 
donc 40 °/, du produit. Aujourd'hui, pour un 
produit total de 11 à 12 milliards, le revenu net des 
biens fonds ruraux ne dépasse pas 2 milliards, et la 
part attribuée aux propriétaires s’abaisse à 24 */, ! 

Ces résultats sont dignes de fixer votre attention, 
Vous le voyez, à mesure que les progrès agricoles 
sont plus marquésetle développement de la produc- 
tion plus sensible,.la part relative du propriétaire 
diminue ! La fraction du produit brut attribuée aux 
entrepreneurs de culture sous forme de bénéfices, 


Journal d'Agriculture pralique, numéro du 31 jauvier 1895 (article de M. Convert). 
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et surtout aux ouvriers à titre de salaires, est donc 
de plus en plus considérable. Elle a presque doublé 
en France depuis un siècle! N'est-ce pas là encore 
une transformation et un progrès ? 

Au moment où l’on prétend que les riches devien- 


nent plus riches etles pauvres plus pauvres; les faits : 


infligent aux pessimistes et aux adversaires irré- 


conciliables de notre organisation sociale .un écla- 


tant démenti. 

Il faudrait pourtant accomplir encore une trans- 
formation et un progrès bien désirables ; il faudrait 
ramener à la terre les intelligences, les capitaux, et 
faire partager à notre jeunesse francaise cette convic- 
tion que nulle part mieux que dans les champs un 
homme instruit et actif ne peut trouver l’emploi de 
ses qualités. Il faudrait la pousser, cette jeunesse 
laborieuse et intelligente, à venir dans nos campa- 
gnes. Gvmme Antée, elle reprendrait de nouvelles 
forces en touchant la terre. Son exemple et l'expé- 


rience acquise accéléreraient les transformations 


fécondes, ét ce ne serait pas seulement l'agriculture 
qui bénéficierait de ce progrès de nos mœurs ; en 
accroissant la puissance de notre industrie agricole, 
on auraît fait grandir en même temps la richesse et 
la puissance de notre cher pays. 
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LA CULTURE DU COTON 


DANS L'ASIE CENTRALE 


\ 


Actuellement on cultive le coton dans les Khanats 
de Khiva et Bokhara, dans les provinces de Sa- 
markand, Fergana, Syr Darjinsk et Amu Darja 
(Turkestan). Celte culture, aussi bien que celle des 
céréales et des fourrages, ne se rencontre que dans 
des terrains arrosés artificiellement, sauf toutefois 
dans le district de Fergana, où quelques hectares 
de froment bénéficient des eaux de pluie au pied des 
montagnes. | . 

Dans le Turkestan, la surface ensemencée repré- 
sente 2 miilions de dessiatines (1 dessiatine — 1 hec- 
tare 114). Comme la culture du coton croît d’année 
en année dans les districts du Turkestan, la cul- 


ture des céréales décroit proportionnellement, C’est 
en particulier, le cas du district de Syr Darja, près 


de la ville de Tashkend. 


_Les semailles ont lieu généralement vers le milieu 
d'avril. En juin, la plante fleurit, et en septembre 


la gousse commence à mürir. La récolte se prolon- 
ge jusqu'à ce que la croissance de la fibre soit ar- 
rêtée par les premières gelées qui ont lieu à la fin 
de novembre. Elle dure donc environ trois mois. 


Les gelées matinales, qui commencent en général 


“ansles premiers jours d'octobre, ont une grande 
influence sur la qualité de la fibre et des graines. 


Les fibres qui mûrissent avant l’arrivée des gelées : 


sont considérées comme les meilleures. D'ailleurs 


un grand nombre de gousses ne mûrissent pas :du 


tout et ne peuvent être d'aucune utilité. 


s . ES { : At) 
tés dans des sacs ou des paniers. Avec les plantes 
indigènes, il n’en est plus de même. En effet, LE 


fibre de coton et son enveloppe: 


déla Russie d'Europe consiste à le séparer de la gou 
se et des graines, et à le mettre en balles compri- 
mées. Une partie de ce travail s’éffectue à lamrain.» 


‘ton s'effectue ‘encore à dus -de chameaux et: _. 
des charrettes à deux roues. Les chameliers cam- SE 


“par le Zaravshan:; mais cette riviè 
| Quant à la rivière Amu Darja, son dé 
pourrait l'utiliser à l'irrigation de si 
lions de dessiatines. On a déjà mis à l'étude 
téme de canaux d'irrigation qui permet 


pouds de coton. La culture pour 


et d'Amérique deviendraien 


propres besoins. 


Les gousses du cotonuicr d'Amérique :p: 
leur teinte verte avant d'arriver à maturité. El 
se fendent et laissent voir le coton fortement pres 
sé qui entoure les graines. Peu de temps après, 
elles se dessèchent et leur teinte passe du vert clair 
au brun. | : NESE É 

Le coton, qui est alors tout à fait mùr, 80 ê il ] 
considérablement et peut être recueilli sans difficul= 
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gousse ne s’entrouvre pas mais brunit simpl 
et se dessèche. On recueille donc à la oi 


Lun 
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Le seul travail que l’« n fasse subir au coton ai 
si obtenu, avant qu’il soit expédié sur les march 


Le chemin de fer lranscaspien ne se prolongean 2 
pas encore jusqu'à ces régions, le transport du 


pent dans les steppes qui s'étendent de Tashkend à 
Orenbourg. Toutes les marchandises nant 
des districts de Tashkend sont “expédiées soit 
Orenbourg, soit sur Samarkand. Dans les distri 
de Fergana, le transport s'effeétue par cha 
Un chameau peut porter de 14 15 pouds de cotor 
(1 poud — 14 kil. 38). Une charrette peut en p 
de 35 à 40-ponds. | TT SES 

On estime que, dans l'avenir, le Turki 
ru produire environ 4 millions ‘de pou 
Dans le Khamat de Bokhara, le cot 
et les fourrages eroissent dans des terrair 

ed 
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canaliséeet l'irrigation artificielle 


Khanat de Bokhara de produire 3 


d'une façon analogue dans le 
dan; les territoires {r À 
de sorte que la totalité du coton. 
nufacturé à Moscou et à Lodz, el 
à 9 millions de pouds pourrait ê 

ment de l'Asie Centrale, de la 
régions transcaspiennes. Les 


La Russie s'efforce d'ailleu 

tous Les points de vue, des au 
objectif est de contrôler un jou 
de l'Orient. En ce qui concerne 
pendant douteux qu'elle parvie 
si même elle réussit à s ir 
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LA CULTURE DE LA RÉGLISSE 
EN RUSSIE ET EN AMÉRIQUE 
(Journal of the Society of Arts, 29 novembre 1895.) 


Dans un récent rapport adressé au Foreign 

Office, le consul britannique à Batoum donne de 
curieux renseignements sur l'industrie de la racine 
de réglisse. Cette industrie a pris naissance il y a 
peu de temps en Russie, et elle a été entreprise, il y 
à quatre ou cinq ans à peine, dans le Caucase, par 
“une maison grecque et deux maisons anglaises. 
Les deux maisons anglaises fabriquent l'extrait de 
réglisse, qu’elles exportent en même temps que la 
matière première. Quant à la maison grecque, elle 
limite ses exportations à la racine brute. Quelques 
maisons indigènes ont également entrepris ce com- 
merce, mais sur une très petite échelle. 

En 1894, l'exportation de la racine de réglisse, en 
balles comprimées à la presse hydraulique, s’est 
élevée à 13,318 tonnes. Celle de la pâte de réglisse 
a atteint 462 tonnes. Ces quantités, bien qu'expor- 
tées en 1894, représentent en réalité la récolte de 
4892. En raison de la crise commerciale qui règne 
en Amérique, de la concurrence très active provo- 
_quée par quelques maisons turques et de la mise en 
exploitation récente de nouvelles plantations de 
réglisse en Syrie, les:stocks de 1892 sont, en effet, 
reslés entre les mains des maisons de Russie jus- 
qu’en 1894. Pendant la saison de 1893, la récolte a 
été six fois moins forte qu'en 18992, et cela pour les 
raisons que nous venons d'indiquer. 

.. L'industrie de l’extraitet de la pâte de réglisse 
est susceptible de se développer considérablement, 
car les racines russes sont d'excellente qualité et 
leur production est à peu près illimitée. 

Le district où l'on récolte la réglisse est habité 
par une population nombreuse et pauvre, pour la- 
quelle le maintien et le développement de cette 
industrie sont des questions d'importance vitale. 
Malheureusement les fabricants ont à supporter à 
l'heure actuelle des tarifs de chemin de fer exor- 
:bitants, principalement sur l'extrait de réglisse dont 
la manipulation est cependant beaucoup plus sim- 
ple que celle des racines, et ces tarifs les mettent 
dans l'impossibilité absolue de lutter avec succès 
contre les maisons analogues établies en Turquie et 
en Syrie, 

_ De l’une des fabriques au port de Batoum, le 
tarif de transport pour les extraits est actuellemeut 
de 73 fr. 60 la tonne (poids brut). Or la pâte doit 

être emballée dans des caisses représentant 20 à 
251/, du poids total tarifé. Quant aux frais de 
_ transport de la racine, ils s'élèvent à 26 fr. 90 par 
tonne. Les maisons turques établies au bord de la 
Méditerranée ne payent pour les racines de réglisse 
_ que la moitié et pour les pâtes que le tiers des frais 
_ de transport exigés dans le Caucase. 

_ De plus, le frêt est pour eux de 30 à 35 °/, 
moins cher que pour les marchandises embarquées 

dans les ports de la côte orientale de la Mer Noire. 

FESSES 


Les maisons du Caucase se plaignent de ce que 
les compagnies de chemins de fer persistent à clas- 
ser l'extrait de réglisse dans la catégorie des pro- 
duits médicamenteux, c'est-à-dire comme article 
de commerce de première classe, et à lui appliquer 
des tarifs en conséquence, alors qu'en réalité il 
s'agit d'un article de commerce ordinaire dont la 
valeur marchande est tombée de 30 ou 40 °/, de- 
puis que sa fabrication a été entreprise en Russie. 

L'Europe est, à l'heure actuelle, le seul marché 
ouvert aux extraits de réglisse de Russie. L'Améri- 
que, qui est cependant le pays consommateur de 
réglisse par excellence, a frappé cet article d’un 
droit d'entrée égal à sa valeur. Par contre, les ra- 
cines y sont admises en franchise. 

Les industriels du Caucase s'accordent à recon- 
naître que, à moins d'une réduction considérable 
acceptée par le chemin de fer pour le transport 
des extraits de réglisse, ils se trouveront dans l'im- 
possibilité de continuer cette fabrication. Une des 


principales maisons du Caucase n’a fabriqué et ex- 


porté que 100 tonnes de marchandise l’année der- 
nière et, en présence de l’obstination des Compa- 
gnies de chemins de fer, se décide à ne conserver 
que ses deux usines en Turquie. L’une de ces usi- 
nes est située dans la vallée du Méandre, en Asie 
Mineure, et l’autre à Alexandrette, en Syrie. La 
même maison possède aux Etats-Unis une usine où 
elle expédie les racines brutes pour la préparation 
de la pâte de réglisse. 

Cette exportation de la racine de réglisse aux 
Etats-Unis ne sera sans doute pas de longue durée, 
car la culture de cette plante. en Californie surtout, 
est loin d’être négligeable à l'heure actuelle. Déjà, 
en 1854, le Département de l’Agricullure publiait 
dans son Rapport annuel une note relalive à l'état 
de cette culture. En 1886, on exploitait plusieurs 
acres de réglise près de Sacramento et, à l'heure 
actuelle, la culture s’est étendue à plusieurs dis- 
tricts de Californie. On récolte également la racine 
de réglisse dans quelques exploitations agricoles du 
New-Jersey, de la Pensylvanie, de la Louisiane et 
de la Floride, et il est à prévoir que, dans quelques 
années, l'industrie américaine de la pâte de ré- 
glisse n’aura plus à demander à l'étranger ses ma- 
tières premières. 


SUR UN PRÉTENDU 


CAS DE « COMBUSTION SPONTANÉE » 


Par M. Alsberg, 


On sait qu’en raison de sa couleur éclatante 
le dérivé plombique de l'éosine (tétrabromofluores- 
céine) est depuis longtemps employé, à l'état de 
mélange avec du minium, comme substitut du 


vermillon (sulfure. mercurique). A trois reprises 


différentes, j'ai pu constater que ces mélanges d’éo- 
sine et de minium prenaient feu spontanément 
lorsqu'on les transférait d’un baril dans un autre. 


Rod Le 


Léncafé dis 2. 


La première fois, je soupconnai fort un cigare ou 
une allumette d'avoir déterminé l’inflammation; 

mais aucune preuve ne vint confirmer cette hypo- 
thèse. Il avait d'ailleurs été impossible de sauver la 
moindre quantité du mélange, en raison de sa com- 
bustion extrêmement rapide. 

Lorsque la seconde « combustion spontanée » se 
produisit, je pensai que l’homme préposé à la ma- 
nutention des produits avait peut être fait usage 
d'un fragment de tuyau à gaz pour comprimer la 
marchandise dans le baril, et que le choc acciden- 
tel de ce tuyau contre une pointe avait pu donner 
naissance à une étincelle. Mais cette bypothése fut 
encore reconnue fausse. 

Au troisième accident, je fus assez heureux pour 
pouvoir sauver le baril que l’on se disposait à 
vider. Ne croyant guère aux « combustions spon- 
tanées » dans le sens que l’on attache généralement 
à ce mot, je m'empressai de plonger ma main dans 
ce qui restait du produit. Comme je le prévoyais, il 
était absolument froid. Je n'avais donc plus qu’à 
écarter l'hypothèse d’une combastion de l'éosine 
par l'oxygène du minium. Comme, d'autre part, 
il n’y avait ni cigares ni allumettes dans l'atelier 
d'emballage, il me fallait chercher ailleurs la cause 
de l'accident. Je la trouvai simplement dans un bec 
de gaz placé à 1"50 environ du baril en charge. La 
laque d'éosine présente en effet l'inconvénient de 
se répandre en nuage au moindre courant d'air. 
C'est ce nuage qui, venant au contact du bec de gaz, 
avait pris feu. Le minium jouant le rôle de source 
d'oxygène favorisait la combustion et la développait 
à toute la masse, 

Ce cas de « combustion spontanée » présente de 
grandes analogies avec ce que l’on observe parfois 
dans les moulins à farine et à amidon. La seule 


différence est que l’éosine n’a pas à chercher dans 


l'air atmosphérique l'oxygène nécessaire à sa com- 


bustion puisqu'elle est mélangée intimement à une 
substance oxydante telle que le minium. Dans le 
cas que j'ai cité, la substance renfermait 5 °/, de 
laque d’éosine et 95 ?/, de minium. 

On observe parfois des combustions encore plus 


rapides avec les ferrocyanures de fer réduits en 


poudre fine. Ici, la cause de l’inflammation est 
généralement une étincelle produite par le choc de 
deux pièces métalliques. Quant à l'oxygène, il est 
fourni par l'air atmosphérique. 

Depuis que les becs de gaz ont été remplacés par 
des lampes à incandescence, je n'ai plus eu l'occa- 
sion d'observer aucun phénomène de « combusticn 
spontanée ». 


(Journ. Soc. Chem. Ind.) 
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Du reste, les recherches de ce savants ont été | sieurs phases. Ce sont les phases stellaire, plané- 
poussées plus loin puisqu'il est parvenu à reproduire | taire, lunaire et enfin météoritique. 
le réseau et les grenailles métalliques de ces miné- La thèse que nous venons d'exposer et que dé- 
-raux. Comme conclusion à son ouvrage, l’auteur | fend M. Stanislas Meunier, parait, certes, très-légi- 
-expose une théorie des météorites basée sur les | time, et de plus elle concorde avec le fait de la 
observations résumées dans son livre et qui par con- | production des essaims d'étoiles filantes qui pro- 


séquent, semble devoir être la plus vraie. viennent de la désagrégation des Comètes. 
Un astre s'est brisé, comment s’est-il brisé ? Or, On voit par cet aperçu tout l'intérêt qui s'attache 


c’ést en cherchant si les autres astres offrent des | à l'étude des météorites, car elle nous conduit à la 
“traces de phénomènes analogues à celui dont les | connaissance de l’évolution des astres et montre. 
- météorites sont les produits que l’on arrivera à dé- | une fois de plus que tout dans la nature se 
- couvrir les causes et les processus de cette disloca- | transforme ; que de même, que les êtres organi- 
tion. Cette destruction des astres est le résultat d’une | sés, les corps célestes évoluent, passent par une 
action qui détermine chez eux une succession | série d'états de régression et arrivent à une période 
d'états divers qu'on peut appeler « l’Evolution | d'extinction et de dislocation complète; pour eux 
. Sidérale ». Les astres, en effet, ont passé par plu- | comme pour les êtres vivants, le dernier terme est 
sieurs stades de transformation, ils ont subi plu- ! la mort envisagée comme le passage d’un mode 
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de vie à un autre, et caractérisé par la perte de l'é- 
nergie active qui se transforme en énergie poten- 
tielle. 

Du reste, l'Académie des Sciences a tenu à hono- 
rer de sa sanction les recherches si laborieuses de 
M. Stanislas Meunier en lui décernanñt le Prix La- 
lande ; et si elle ne partagait pas toutes les idées 
de l'auteur, elle a voulu: lui témoigner tout le prix 
qu’elle attachait à ses brillants travaux. 

L'étude du pain est certes bien une des plus impor- 


‘tantes au point de vue alimentaire et hygiénique. 


Aussi MM. Galippe et Barré ont-ils consacré deux vo- 
lumes à ce produit. Dans le premier, les auteurs ont 
étudié le pain au point de vue physiologique hygié- 
nique et thérapeutique, c’est-à-dire comme aliment 
phosphoré et minéralisateur, Is y démontrent tous 
les avantages du pain bis improprement appelé 
pain de seconde qualité, alors que le pain blanc ne 
constitue qu'un aliment de parade sans utilité. Par 
les nombreuses analyses chimiques dont ils expo- 
sent les résultats, ils nous font voir le gaspillage 
inutile auquel on se livre pour obéir à un préjugé 
que rien ne justifie et qui consiste à préférer au 
pain naturel renfermant tous les éléments du graiñ 
de blé, le pain riche de nos tables, ainsi appelé sans 
doute parce qu'il est plus pauvre en éléments nutri- 
tifs et minéraux. 
Le deuxième volume résume $lous les procédés 
mis en œuvre pour la fabrication et la conservation 
du pain On y trouve la description de tous les 
pains connus et de leurs succédanés. Les auteurs, 
avec tableaux à l’appui, font connaître les rations 
de biscuits et pains de munition distribuées: aux 
troupes, tant en France qu'à l'étranger. Les sophis- 
tications et les altérations du pain par les moissis - 
sures et par les insectes occupent dans ce livre 
d'importants chapitres, et l'ouvrage se termine par 


né” ee 


ses dérivés à tous les tissus vivants a 
des résultats des plus importants pour les 


| apprendre, rapide et très lisible 


SCIENTIFIQUE 


un résumé sommaire sur les avantages du | 
blé total (phosphaté naturel) dont l'usage d 


que à eu pour but de démontrer que la spectro 
pie, appliquée aux sciences médicales et natur 
constitue une méthode d'analyse nettement dé 
par l'exactitude de ses méthodes et par 
tance des découverte qu’elle a produits. Il 
dans ce livre les notions générales néces 
utiliser les procédés les plus simples de la. 

que spectroscopique dans ses applications biolo 
ques. 1] en démontre l'importance au poir 
de l'étude du sang. If décrit sa méthode d'h 
pectroscopie qui permet de pratiquer l'analyse. 
litalive et quantitative de l'hémoglobine cu. 


" 


logistes et les médecins.» TMS 
Cours de Sténographie, par M. Georges : 
sténographe de la Chambre des Députés, 
dent de l'Association Amicale d 10 
graphes. LCR SRE 
La sténographie Buisson est sim 


tout le monde reconnaît l'utilité d: 
nous croyons rendre ser | 
signalant cet ouvrage. 
(Prix : 3 fr. 50; franco 20e 
Publications sténographiques, 17 
Paris. — Envoi franco du catalogue.) 
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EF L'iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en faire un sirop n’ayait jamais été empl \ e 
docteur Quesxevicce qui, le premier, l’a fait connaître, et en a conseillé l'emploi. G sirop, très D op 
reconnu comme un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres préparations 
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Lot 7 1 


scrofuleux. 


Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesnevizee ait faits du Sirop d’iodure da 
l'huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommande. pue 
Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur QuesneviLee, est formulé de telle sorte qu'une cuillerée 
pénhoni SORHBT ANNEE ou un LE diode, c’est donc 2 gr. 50 centigr. par kilogramme de sirop. Malgré 
iode est ici si heureusement eombiné avec une matière organique, l’amidon, qu’a g es d’iode, on produ 
autant d'effet qu'avec les autres iodures, à dose beaucoup HAVE Re Fes Es de 5e 
En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour co: 

le matin et une demi-cuillerée Le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées par jour, on 
quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., du demi-flaco 
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LA 
A piol « Joret & Homolle 
‘observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sùr des emmenagogues ct que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. RE ë FAP É A x RS. 
e éral de thérapeutique, octobre 1863), B etit dictionnaire de pathologie), 
et Se Ne YAl LEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre | &mémorrhée et la ty sménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'inhervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires. Il est 
non moins efficace contre les Metrorrhagies dues à l'a'’nieou à une co? gestion passive de ces mêmes organes. 
Mais il faut dire que l'APIOL qui à servi aux expér'ances de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine Æ 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître # È 
DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présuirée des règles). RES “ 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par s (88). + a 1e 
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Deux laboratoires pour amateurs 


MERVEILLEUX MÉDICAMENT ren 


DIARRHÉE - DYSSENTERIS - DYSPEPSIE - ULCÈRES oc L'ESTOM. 
[7 MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE « 
| 


pagné d’une cuiller en os; on en Es 2 une ou deux cuillerées. que Ton élay 
dans un peu d'eau ou de lait, et l'on avale d’un seul trait. Gette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec Îe plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 


sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine. cas 
d'épidémie de CHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande ence 
de traiter tout d'abord les diarrhées prémonitoires, instantanément rrêtées 2) 
par li Crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. 


PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS. 
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ETUDE CHIMIQUE 


PROCÉDÉ D'ÉPURATION DES ALCOOLS 
BANG ET RUFFIN 


Par M. Alexandre Girard 
Chef du Laboratoire de Villefranche. 


La réaction qui donne naissance à l'alcool par 
l'action des ferments sur les sucres n'est pas un 
phénomène aussi simple que le pensait Lavoisier, 

A côté du dédoublement en alcool éthylique 
(alcool ordinaire), d’autres réactions secondaires 
concourent à la production d’alcools d’un poids 
moléculaire plus élevé (alcools supérieurs), d'aci- 
des gras, d’éthers, d'aldéhydes, de furfurol, de 
bases et d'un certain nombre de composés encore 
indéterminés, mais dont l'analyse chimique et la 
dégustation permettent de soupconner la présence. 

La fermentation qui produit dans le cas des vins 
des bouquets spéciaux et très appréciés, donne au 
contraire, dans les fermentations industrielles, des 
produits à odeurs et à saveurs repoussantes qu'il 
est indispensable d'éliminer complètement. 

Jusqu'à ces dernières années le procédé classique 
par excellence a été la rectification dans des appa- 
reils à colonnes plns ou moins perfeclionnés, du 


genre Savalle, Il permet d'obtenir les produits sui- 


vants : 
4 Mauvais goûts de tête contenant les impure- 


_tés dites de tête : aldéhydes, furfurol, éthers, elc.: 


2 Moyens goûts de tête renfermant ces mêmes 
impuretés en quantités moindres : 

3 Alcools bons goûts, satisfaisant déjà aux exi- 
gences de la consommation, mais non à celles de 
l'hygiène ; 

4 Alcools de cœur presque entièrement purs; 

5° Moyens goûts de queue contenant déjà les al- 
cools supérieurs dans une proportion inacceptable 
pour l'hygiène, mais livrés néanmoins à la consom - 


_ mation ; 


6° Mauvais goûts de queue renfermant en quan- 
tités notables les alcools supérieurs et d'autres im- 


_ puretés de queue plus ou moins bien définies. 


Occupons-nous maintenant de l'épuration par 
les hydrocarbures, À 
Rappelons ici le principe même de cette épura- 
tion : 
L'alcool éthylique ramené par addition conve- 
nable d'eau à 30° alcooliques et traité par les hy- 
drocarbures lourds, cède à ceux-ci la totalité des al- 
cools supérieurs qu'il contient sans se dissoudre 
lui-même-én quantité appréciable, Les produits 
de tête (aldéhydes, etc.) se dissolvent également 
dans les hydrocarbures après un traitement préa- 
lable par les alcalis. L'hydrocarbure chargé d'im- 
puretés surnage et peut resservir indéfiniment à la 
purilication, après que l’on a eu soin de le débar- 


lasser par l'acide sulfurique des impuretés qu'il a 


enlevées à l'alcool. Les flegmes ainsi traités don- 


ol 


nent ensuite à la rectification un reudement trés 
élevé en alcool neutre de qualité supérieure, 

Celte modification toute empirique ayant donné 
dans la pratique des résultats surprenan{s, nous 
avons été amené à nous rendre comple du méca- 
nisme chimique auquel seraient dus les avantages 
du nouveau procédé sur l'ancien procédé d'épura- 
lion à froid, 

Nous avons reconnu le fait scientifique sur lequel 
il repose : les huiles essentielles sont en général moins 
solubles à chaud qu'à froid dans l'alcool dilu: ct par 
contre plus solubles à chaud qu à froid dans les 
hydrocarbures ; il y a par suite modification de 
leur coefficient de partage et absorption plus com- 
plète et plus rapide par les hydrocarbures épu- 
rants (1). 

De plus, les produits de tête qui possèdent une 
tension de vapeur supérieure à celle de l'alcool éth y- 
lique, surtout lorsqu'il est dilué, éprouvent par 
le fait du traitement à chaud une bien plus grande 
facilité à passer en solution dans les bydrocar- 
bures, 

Le trailement préalable des flegmes par les alca- 
lis, qui avait pour but dans le procédé primitif de 
polymériser les aldéhydes afin de faciliter leur 
dissolution ultérieure, se trouve donc supprimé, ce 


qui constitue un grand avantage à tous égards. 


Ces faits se trouvent vérifiés par les résultats de 
la pratique industrielle ; les tableaux suivants in- 
diquent nettement les avantages du procédé Bang 
modifié, sur la rectification ordinaire : 


Î. TRAVAIL À CHAUD (Bang et Ruffin) 
Moyenne de 50 opérations 


Alcool fin de L'e qualité , , pour cent. 77,06 
AlCOO! fin de qualité  , 2 .1a 0 12,00 
Mauvais goût de tête RER NS 3,91. 


Mauvais goût de queue. , . : 5,00 
Freinian "1766 OP RS les DENIS 
Total . e 100, 69 
ÎF, RECTIFICATION ORDINAIRE 


Alcool fin de t'e qualité pour cent. 35,00 
Alcool fin de 2% qualité 


. . ° 


Mauvais goût de léte . , 2,47; 0 25,00 
Mauvais goût de queue . . . . . 12,00 
PR er Se TE" ASS AE 3,00 

Total :. . ."10060 


Il résulte de ce tableau que le travail à chaud, 
préférable du reste à l'ancien traitement Bang à 
froid, est surtout de beaucoup supérieur à la mé- 
thode de rectification ordinaire. ; 

Le bénéfice en alcool fin de première et de deu- 
xième qualité est d'environ 30 °/,. 

— 

(1) Si on prend en effet de l’alcool ramené à 30° alcoométriques 
et saturé d'huiles essentielles à froid, on observe en le chauffant 
le phénomène suivant : l'alcool se trouble et une partie de l'huile 
essentielle se sépare. Si on ajoute alors une petite quantité 
d'hydrocarbures, les huiles essentielles s’y dissolvent avec la 
plus grande facilité. 

Le traitement à chaud a donc pour effet de modifier le coeff- 


| eient de partage d’une façon heureuse-et de faciliter par consé- 


quent l'élimination des impuretés du flegme mis en œuvre. : 


té dr de "Ml né. | 
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I. ÉPURATION 


Il a été prélevé une série d'échantillons pris à 
intervalles de temps égaux pendant toute la durée 
d'une épuration. 

L'analyse complète de ces échantillons nous a 
permis de nous rendre compte exactement de leur 
teneur en impuretés, et par suite d'apprécier le de- 
gré d'efficacité du traitement. 
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RECRÉER Le 
EXAMEN ANALYTIQUE 

DU PROCÉDÉ BANG ET RUFFIN 


Dans les pages précédentes nous avons fait res- 
sortir les avantages du procédé au point de vue de 
la plus-value du rendement en alcool de cœur. Nous 
allons examiner les produits obtenus au point de 
vue de leur qualité et de leur pureté comparées aux 
types d’alcools obtenus par d’autres procédés. 


ÉPURATION CHIMIQUE 
IMPURETÉS AUX DIFFÉRENTS MOMENTS DE L'ÉPURATION 


l ‘ 
Impuretés 


(1) Flegme brut primitif. 


[1 résulte des tableaux précédents que l'épuration 
à chaud agit à la fois sur les aldéhydes, les éthers, 
les acides, les alcools supérieurs, le furfurol, etc. ; 
cela dès les premières phases du travail. 

Elle facilite de plus la rectification et permet 
d'obtenir, comme nous le verrons plus loin, des al- 
cools de cœur supérieurs comme pureté à tous les {ypes 
connus. 


II. RECTIFICATION APRÈS ÉPURATION. 


Les flegmes sortant des épurateurs sont en grande 
partie, ainsi que nous venons de le voir, débarras- 
sés des impuretés et des mauvais goûts qu'ils con- 
tenaient primitivement. 

Ils sont alors passés dans les appareils à colonnes 
ordinaires aussi bien pour en remonter le degré que 
pour éliminer définitivement les impuretés qui ont 
pu résister au traitement. 

On obtient ainsi des produits de tête, des extra- 
fin, cœur et première qualité, des produits dequeue 
et une freinte peu importante résultant de l'épura- 
tion et du déchet normal de la rectification. 

Nous avons vu plus haut que les quantités de ces 
divers degrés de pureté des alcools étaient bien diffé- 
rentes par le procédé Bang de celles qu’on obtenait 
par la rectification. Le rendement en alcool fin de 
première et deuxième qualité est de 89 0/0, alors 
qu'avec la rectification il n est guère que de 60 0/0. 
Il y à donc un bénéfice d'environ 30 0/0 auquel il 
faut ajouter une notable économie de main-d'œu- 
vre. 


Acidité Aldéhydes = Ethers Alcools supérieurs 
Degré | en acide acétique aldéhyde acétique Furfurol en acétate d’étyle | (Procédé Rose) totales 
alcooli- TS Te ELLE EE ER ere | UD +. 
1e Par [Pour 100! Par |Pour 100 Par Pour 100 Par |Pour 100 Par |Pour 100! Par Pour 100 
+ 1i5C.| litre | d'alcool litre | d’alcool litre d'alcool litre | d'alcool litre d'alcool litre d’alcool 
d'alcool | absolu! | d'alcool | absolu | d’alcool absolu d'alcool | absolu | d’alcool | absolu | d'alcool | absolu 
(1331.50! 0.156 | 0.0490 0.7100! 0.2254| 0 00070 0.00022 0.404 0.1280 1.57 0.50 2.84 0.90 
94. pl: 0.054 |" 0.0174 0.4795| 0.1546|.0.00083 0.00026 0 316 0.1029 Lai 0.41 2.12 0.69 
31.60! 0.054 | 0.0174 0.4728| 0.1496| 0.00084 0.00026 0.299 0.0946 1.26 0.40 2.08 | 0.66 
31.601 0.054 | 0.0174 0.4728| 0.1496! 0.00071 0.00022 0:299 0.0940 1.21 0.39 2.03 0.65 
34-60! -0:054. | 0.0174 0.4468| 0.1432 0.000824 0.00026 0.299 0 .0946 1.18 0,38 4.98 0.63 
31.601 0.054 | 0.0174 0 44681 0.1432|] 0.00060 0.00020 0.281 0.0903 1,13 0.36 1:92 0.62 
30.60! 0.054 | 0.0176 0.4380! 0.1432! 0.00060 0.00019 0.225 0.0738 1.05 0.34 4 76 0.60 
20-601 0.054 | 0.0176 | 0.3970| 0.128) 0.00059 | 0.00019 | 0.281 | 0.0920 | 4.04, POSE ACTA NAU07 
30.80! 0.054 | 0.0175 0.3971| 0.1289] 0.00047 0.00015 0.316 {.090 1.045 0,33 RUE 6.56 
30.701 0.054 | 0.0175 0.35501 0.1156| 0.00050 0.00016 0.352 0.046 1.00 0:53 1.76 0,51 
29.20! 0.048 | O.0164 0.3130! 0.1072| 0.00045 0.00015 0 281 0.085 0.87 0.31 1293 DS0 


——————————————————————————— 


Pour compléter notre élude, nous avons recueilli 
une série d'échantillons que nous avons soumis à 
l'analyse afin de déterminer le degré de pureté de 
chacune des fractions obtenues et de les comparer 
à ce que donne la rectification ordinaire dans des 
conditions analogues. 

Les résultats sont consignés dans le tableau sui- 
vant complété lui-même par les courbes très intéres- 
santes ci-après : : 

Ce qui apparait surtout à l'inspection de ce ta- 
bleau, c'est la pureté exceptionnelle des alcouls de 
cœur et de première qualité. 

Tandis que les alcools neutres des meilleures M 
marques et même de l'alcool vendu comme chimi- 
quement pur et encore repurifié par nos Soins, 2 Ont 
pas résisté plus de 20 minutes (15 minutes même la” 
plupart du temps) à l'action du permanganate den 
potasse (essai Barbe), l'alcool procédé Bang donnait 
enc:re une coloration notable après plus d'une heure « 
de contact. 

L'essai Savalle aonne des résultats analogues. 

L'essai Rôse. enfin, nous a donné une «couche de” 
chloroforme inférieure de 0 cc.i2 à toutes celles des al 
cools les plus purs. En sorte qu'ici encore les rôles se 
trouvaient intervertis et que les échantillons dits purs, 
pris comme terme de comparaison se sont trouvés plus 
impurs que les alcools Bang. 4 

Ces différents essais semblent démontrer que les: 
alcools les plus purs contiendraient des impuretés 
non encore isolées que l’épuration par les hydro 
carbures serait seule apte à éliminer. 
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f) RECTIFICATION APRÈS ÉPURATION 
Acidité Aldéhydes Ethers Procédé Rose| Impuretés 
gts ri sene à en aldéhyde Furfur ol en acétate Impuretés = 
Dénomination Der acide acétique acétique d’éthyle en millièmes totales 22 
alcoo- | = £=| Essai 
à Pour Pour Pour Po P Pour LE 82 
4 Pa P 9h ou ) ur ; our our KZ ? Barbet 
Alenos soc. re | 100 ne | 100 je | 400 litre 100 | ire | 200 À pitre | 100 | à 
col Ocool | eo! alcool aloo alcool | yJe001 [210001 Re alcool ES alcool Se 
absolu absolu absolu absolu | #00! labsolu | 20° l'absolu 
PO TEer: gr. gr. gr. gr. 
x 93.6010.208 10.022013.740 |0.3995 Néant 3.502 10.3740| 3.432] 3.60 110.853] 4.396] » » 
o 95.2010.273 |0.0286/1.900 [0.1995 _ 16380 ATOM 158050810559) Me 900) » 
= 95.5010.230 |0.024111.890 |0.1979 == AS OMS 106570150142 AN 016 IS » 
rs 95.8010.184 |0.019111.920 |0.2004 = 0.844 |0.0879) 1.56 | 0.49 | 4.508) 0.797| _» » 
HS 95.9010.161 |0.016711.7064|0.1779 = 0.812 |0.0846| 2.87 | 0.90 | 5.549! 1.179 » » 
= 96.1010.092 |0.0095!1 536010.1598 me 0.506 |0.0527| 0.60 | 0.19 | 2.734] 0.412! » » 
4 96.1010.092 |0.009511.181310,1229 _ 0.354 10.0369| 0.60 | 0.29 | 2.227! 0.359 » » 
Et 96. »|0.046 |0.0048\0.872610.0909 — 0.337910.0352| 0.32 | 0.10 | 1.765! 0 231| » » 
Hnt.fn 2° quel 95.600.045 |0.004810.636010.0665 — 0.168010.0175| 0.32 | 0.10 | 1.169! 0.188! » » 

A2 0,0) 95.6010.020 |0.0021,0.073610.0066 — 0.012310.0013| Résuitata plus | 0,096} 0.010! 3.0 [16 minutes 
{qual.| Cœur 95.70/0.010 |0.0010 Néant _ 0.044010.0014 FPS. une 0.024! 0.002! 2.5 |38 minutes 
77 060, /1* qual.| 96.40/0.010 0.0010 — — 0.010110 0011! comme purs | 0,020 0.002! 2.5 (2) 1 h. 1/4 
(1) QUEUES 95.30/0.0229 0.002410.0238;0.0025 — 0.235310.0246| 1.04 | 0.33 | 1.291! 0.359 » » 

5 0/ 94.6010.0340 0.0036 Néant — 0.1330,0.0140! 1.59 | 0.60 | 1.677! 0.718) » » 

*s 92.70 AU URESS — 0 0009310.00010 0.231110 0249! 1.19 | 0.19 | 1.444! 0.216, » » 


(1) Freinte. — Pour mémoire 2,43 0/0. 


(2) Les types, même rectifiés encore parnous,ne marquent pas la coloration du permanganate (essai Barbet) au-delà de 20 minutes. 


Ce qui apparaît encore dans le tableau précédent, 
c'est la diminution rapide des impuretés dès les 
premiers moments de la rectification et l'absence 
totale de furfurol qu’on ne rencontre guère qu'en 
traces dans les derniers produits de queue. 

. En résumé, nous croyons avoir démontré que 
l'alcool obtenu par le procédé Bang présente les 
avantages suivants: 

4° Une pureté exceptionnelle qui le classe même 
au-dessus des types d'alcools reconnus jusqu'à pré- 
sent comme chimiquement purs; 

90 Un rendement en alcool fin, supérieur à ce 
que donnent la rectification ordinaire et la double 

_rectificalion. < 

3° Une économie dans le traitement des flegmes 
et la rectification. | 

Au moment où la question de l’alcool va revenir 
devant le Parlement, il était utile de reprendre l’é- 

tude du procédé d'épuration Bang et Ruffin et de 
répondre par des chiffres aux critiques qu’il avait 
suscitées. 

C'est pour nous, jusqu’à présent, le seul procédé 
d'épuration qui ait donné des résultats aussi com- 


plets. 
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UTILISATION 


DES FEUILLES DU CAMPHRIER 


Par M. David Hooper 


La hausse qui s'est produite récemment sur le 
camphre, et qui est le résultat tout à la fois de la 
guerre sino-japonaise et des monopoles commer- 
ciaux, à causé quelque anxiété dans les pays où 
l'on consomme de grandes quantités de cette subs- 
tance. Le Japon et la Chine étant,à l'heure actuelle, 


les deux seuls pays où la production du camphre 
est de quelque importance, on s’est demandé si la 
culture du camphrier ne pourrait pas être entreprise 
avantageusement dans d’autres contrées. 

Au Japon, l'arbre à camphre croit à des altitudes 
élevées, loin du bord de la mer, et l’on n'utilise à 
la production du camphre que les arbres âgés d'en- 
viron cent ans. Les exportations enregistrées pour 
ces dernières années semblent d'ailleurs indiquer 
que la production de ce pays décroit graduellement 
et sera bientôt nulle. 

À Formose, les plantations de camphriers sont 
peu nombreuses. L'arbr2 ne se développe normale- 
ment que dans quelques localités favorisées par le 
climat et peuplées d’ailleurs de tribus sauvages. 
On ne traite que les arbres âgés d'au moins cin- 
quante ans. Encore, se contente-t-on de soutuettre 
à la distillation le tronc et lesracines. 

L'arbre à camphre pousse très bien dans l'Inde. 
Le Jardin Botanique de Calcutta possède une allée 
de camphriers plantés en 1802. On en trouve égale- 
ment au jardin botanique d'Ootacamund et dans 
quelques autres régions du Nilgiris. Il en existe 
enfin quelques spécimens à Ihansi, dans les pro- 
vinces du nord-ouest et dans quelques autres pays 
de plaines. Le camphre est connu d’ailleurs dans 
l'Inde depuis un grand nombre de siècles. IL en 
existait autrefois dans le Népaul et dans toute la 
région qui sépare le Bengale de l'Iraouaddy supé- 
rieur, et, dans le siècle actuel, on a exporté du 
camphre de Chittagong. Mais, à l'heure présente, 
ces différentes sources sont complètement épuisées. 

Dans l’île de Ceylan, le camphrier se développe 
normalement aux altitudes d'environ 1500 mètres. 
Son aspect rappelle celui du saule, et, comme ce 
dernier arbre, on l'émonde pour n'utiliser que les 
feuilles et les branches. 


LE MERCURE 


A Naples et dans quelques autres régions de 
l'Italie, l'arbre à camphre n’est cultivé que comme 
plante d'agrément. 

En 1891, le professeur Maisch a publié un rapport 
sur Ja culture du camj-hrier dans la Floride. 
D'après cet auteur, l'arbre se développerait très 
bien dans les sols les plus divers, et le camphre 
obtenu par traitement des branches et des feuilles 
représenterait 4 °/, de la matière première. Ge 
camphre est très analogue à celui du Japon. La 


Californie possède également quelques plantations 


de laurier camphre, mais qui sont de date récente. 


Enfin le camphrier se rencontre en plus ou moins | 


grande abondance à Java, au Brésil, à la Jamaïque, 
à Madère etdans l'île Maurice. 
Il est évident que le camphrier est susceptible de 


croitre et de se développer dans bien d’autres con- 
trées chaudes que la Chine et le Japon. Mais, en 
raison de sa croissance très lente et du temps assez | 


long qui s’écoulerait avant qu’on pût en tirer profit, 


les plantations ne pourraient être entreprises à 


l'heure actuelle qu'au prix de sacrifices énormes et 
de capitaux considérables. S'ilest vrai qu'à Formose 
on n'utilise que le tronc des vieux campbriers en 
rejetant les feuilles et les branches, il faut avouer 
que l’exploitation est conduite d'une manière bien 
étrange. Il paraît que le camphre. extrait du Dryo- 
balanops est absolument liquide lorsque l'arbre est 
jeune, el solide lorsque l’arbré est vieux. Dans ces 
conditions, il semble que l'essence liqg iquide constitue 


la première étape dans le développement de la: 


ue 


substance solide. Quelques traités de botanique: 


indiquent que le stéaroptène existe dans toutes les _ 


parties de la plante, y compris les feuilles. D'autre 
part, il est à remarquer qu'on ne traite ces feuilles 
niäu Japon, nien Chine. Il est donc. probable que: 
les indigènes de ces pays ont trouvé que les feuilles 
ne fournissent qu'une substance liquide, peu 
avantageuse à la préparation du camphr e ordinaire.” 

En fait, les informations précises sur ce point 
font Lotalement défaut, et j'ai pensé qu’il pouvait. 
être intéressant de rechercher ce que donne la dis- 
ülalion des feuilles du camphrier. J'ai été encou- 
ragé dans ces recherches par quelques planteurs 


de Ceylan que la question du ie intéresse 
directement. 


-I existe déjà un gränd nombre de nur sur 


l'essence, de camphre, c'est-à-dire sun le :sous- 
produit que l'on obtient lorsqu'on raffine le came. 
phre brut avant de le faconner en pains. La com- 
position de cette essence est très variable. Sa 
densité est comprise entre 0,88 et 1,00. Elle dévie 
tantôt à droite tantôt à gauche, le plan de la lumière 
palarisée, mais en bénéral à: droite: Elle, contient 
du: carphre en suspension ou-en M ; pébiois 
même elle n’en contient pas du:tout. 


Le:premier échantillon de feuilles a las prélevé 
sur uacamphrier -du Jardin Botanique d’Ootaca- - 


mañds:Ciuquante livres (22 kil. 630) de feuilles 
fraîches ont été distillées dans un grand alambie 
en cuivre avec une quantité d'eau suffisante, pen- 


dl P,'Lx. ‘22 
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ne pain de SU. ainsi ob 


* 


dant six heures. Du liquide recue 
248 grammes d'huile essentielle, s 
de la matière première. Cetle huile, 
jaunâtre, avait une densité de 0,9322 
donnait une rotation de + 9,4 dans 
200 millimètres. Par distillation, elle 
très pelite quantité de liquide à 16% « 
à bouillir régulièrement à 475°. Voiéi L 
de gr pe aux différentes tem 


LÉRFÉS 


Résidu AR =. 


Nilgiris._ L'altitode né ce. > didrie 
atre de 300 mètres à celle d' 
feuilles ont été Murs comme d 


débarrass ee de ne 
pressage, fut reconnue comme 


op. 
£ P 
a 


Résidu.…. 


due partie a M 
L'huile essentielle renferme 


représente un récits 
La solution alcooliqu 
un pouvoir rotatoire de 
Le Jardin Botanique d’Oota 
une allitude ou ee mètres, 


Shirée e de savoir. dès L 
essentielle ebtenue par! d 
campbhrier renferme une 
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indre. 
PRODUCTION 


DES MÉTAUX PRÉCIEUX 


“EN RUSSIE 


oduction des métaux précieux en Russie sont 
ives à l’année 1893. Pour celte année, la pro- 
jon de l'ors’est élevée à 2736 pouds (L poud — 
kil., 329), suit un excédent de 104 pouds sur 
année précédente. Cette production se répartit 
ntre les mines suivantes : 


Mines de l'Oural 138 pouds 


» Tomsk 418 » 
_Irkutsk 1392 5 
Nerchinsk A2 >» 
100 Altai 42  » 
» Finlande 1: + 


s la région de l'Oural, en 1893, on comptait 
nes d'or,dont 807 en exploitation ; 13 mines 
rtenant au tsar sont affermées à des particu- 
. La même année, les laboratoires d’Ekaterin- 
re, de Tomsk et d'Irkutsk ont recu 2712 pouds 
“brut qui ont fourni 2639 pouds d’alliage fin en 
, renfermant 2304 pouds d'or pur et 221 
s d'argent pur. 
a Monnaie de St-Pétersbourg a reçu 2662 pouds 
De fin, dont le paiement représente 30625 
es. | 14% 
Autrefois, la production du platine était limitée 
u district de l’'Oural. En 1893, la production totale 
6 ce métal s’est élevée à 311 pouds, soit 32 po.ds 
15 qu’en 1892, Le cours du platine s'est main- 
ntre 7000 et 8000 roubles le poud. Le platine 
rifié en général dans des usines étrangères, et 
tussie n'exporte ce métal qu'à l'état brut. Il 
iste cependant à St-Pétersbourg deux aflineries 
latine : l'usine Tomteler et le laboratoire 
Dé. à 
rgent vient principalementdesdistricts d’Altai 
erchinsk, dont les mines appartiennent au 
en vient également du Caucase, des steppes 


impériales produisent annuellement 275 
uds d'argent. Mais il est à présumer que la pro- 

ion de ce métal sé développera sous peu. Sans 
ir compte du grand-duché de Finlande qui n'a 
que 54 pouds, la production de l'argent en 
sie pour l’année 4893 s’est élevée à 729 pouds, 
13°/, de moins qu'en 1892. Encore ce chiffre 
prend-illes 221 poudsd’argentextraitdesalliages 
nous avons parlé à propos de l'or. 

à même anné, 9400 hommes ont été employés 
dines d’or, dont 4800 dans le district de l'Ou- 
ans ce dernier district, les hommessont payés 

de 45 à 30 roubles, par mois, les femmes à 

10 à 15 roubles et les enfants à raison de 

ables. Au cours de l'année 1893, on à 

ns lés mines de l'Oural 64 accidents,dont 


'e, et qe cette proportion doit étre encore plus | 
sidérable pour les arbres poussant à une altitude 


Kirghiz et du sud de la Russie. En moyenne, les” 
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418 suivis de mort. Aux mines d’or de Sibérie, on à 
enregistré 264 accidents, dont 17 suivis de mort. Il 
est probable qué l'achèvement du chemin de fer 
transsibérien continuera à favoriser l'exploitation 
minière de cette région. 

D ——— 


LA CULTURE DE LA COLOQUINTE 


La coloquinte, ou pomme amère, dont la pulpe 
desséchée est employée comme purgatif, croit en 
grandes quantités dans les plaines qui s'étendent 
entre la Palestine et la côte méditerranéenne.On la 
rencontre depuis la ville de Gaza, au sud, jusqu'à la 
base du Mont Carmel,au nord.Dans une note adres- 
sée au gouvernement britannique,M. Wallace, con- 
sul à Jérusalem, rapporte que les habitants de cette 
région n’attachent que peu de valeur à cette plante, 
qui, àvrai dire, pousse sans qu'on la cultive, gràce à 
des conditions ciimatériques exceptionnellement fa- 
Vorables. Il y a tout lieu de supposer qu'une culture 
rationnelle permettrait d'obtenir des fruits mieux 
constitués et plusriches en pulpe, car on sait que 
celte pulpe constitue toute la valeur de la coloquinte. 
Le sol de cette région maritime est formé d'une 
märne de couleur brune, très riche et presque 
exempte de silex. C'est toutefois dans les parties où 
la marne est mélangée de sabie silicieux que la Co- 
loquinte se développe le plus parfaitement. La 
pluie, dans cetle région, est extrêmement rare ; 
mais la planté ne semble pas souffrir de l'absence 
d'humidité. Le climat est chaud durant toute l’an- 
née, et, pendant les mois d'été, la chaleur devient 
intense. En résumé, les conditions qui semblent le 
plus favorables à la culture de la coloquinte sont : 
un sol gras, légèrement sablonneux, un climat 
chaud et peu d humidité. 

Quant à la plante elle-même, elleressemble assez 
bien à un concombre ; mais son fruit est globulaire, 
de la dimension d’une orange, et de couleur brun 
clair. Son écorce-est lisse, mince et parcheminée, 
Ce fruit est généralement connusous le nom deco- 
loquinte de Turquie, et il est plus riche en pulpe 
que les coloquintes d'Espagne ou du Maroc. 

La pulpe constitue environ 25 p. 109 du fruit. 
L'écorce et les graines n'ont trouvé jusqu'ici aucune 
utilisation. 

On récolte la coloquinte aux mois de juillet et 
d'août, avant sa maturité complète. Elle est vendue 
à des marchands de Jaffa qui la pèlent et sèchent la 
pulpe au soleil. Cette pulpe est alors pressée énballes 
de petite dimension que l’on expédie principalement 
en Angleterre. On expédie ainsi de Jaffa 9 à 10000 ki- 
logrammes de pulpe de coloquinte chaque année. 

Toutefois, en 1894, l'exportation est tombée à 
2500 kilogrammes environ. Cette production pour- 
rait ètre augmentée d'une facon presque indéfinie, 
si les applications de eette substance se multi- 
pliaient. La pulpe de coloquinte, préparée, embal- 
tée et rendueà bord'à Jaffa,coûte actuellement 3,40 
le kilOÉPAAINEMUE Le Le 
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| DES PRODUITS CHIMIQUES | EXPORTATION DES PRODUITS CHIMIQUE 
! 
IMPORTATION DE | | 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). - 
FRANCAIS (COMMERCE SPECIAL) 
Marchandises et provenances. 
— 1895. 1894. 1895. 
É de ? Marchandises et provenances. 
kilog. kilog. francs. 24 41895. 1894. 1895. 
Drome LE cer Lo ee 59.700 43.501 177.600 Kilog. Kilog. Frances. 
Bromures..}:...5: 120020 13.400 8.508 53.195 Brome... AP STE RALt 3.600 7.039 — 
Iode brut ou raffiné............ 33.200 A 750 297.609 Bromures rie = 19.400 13.579 12.177 
Iodures et iodoforme.......... 3.60) 1.349 16.000 | Iode brut ou raffiné ....... 6 800 10.536 9.92 
Phosphore blanc............. 28.800 19115 7.150 | Iodures et iodoforme.. 40.100 27.873 471.040 
acétique a US EU Le SU 1.054.200 701.028 207.920 Phos hore| blames se sue 237.910 316.695 819.426 
| ATSÉDIEUX. + 4 +.» cuis 633.200 692.299 213.248 P TOURC. ee À 37.100 17.941 283.81: 
|HpOrque eee 401.000 492.611 214-920 acétique ............. 745.900 553.713 107.814 
chlorhydrique....... 2.790.700  3.06).103 111.108 Î arsénicuxs.-heesûe. 15.40) 8.297 3.196 
liquide (jus porique 555008 .. 74.900 63.705 48.172 
de citron 1 chlorhydrique.…. 1.527.100 1.065.293 75.703 
citrique « naturel ou liquide jus 
concentré) 1.613.300 1.340.570 949.603 de citron 
Acides.. . cristallisé.. 1.500 2.683 1.050 citrique{ naturel ou , 
gallique cristallisé. 2.900 2.440 10.730 | concentré) 79.000 64.855 39.058 
fire ee 715.200 =" 600. HOT OR RASE \ cristallisé. 75.200 36 180 239.760 
Dléique st, 836.300 633.299 332,400 gallique cristallisé. . 15.600 19.067 54.950 
DXAlQUE: Sr ester 68:).600 813.499 541.920 nitriquC...... 652.800 1.101.503 136.584 
SUGATIQUÉ ms most 450.800 854.859 33.304 oléique....... ...…. + 6.184.400 6.332.628 1.380.280 
sulfurique .......,.. 3.475.900 2.749.774 138.448 oxalique.......... se 23.200 14.710 16.720 
tanniqueL-- +... 169.500 146.800 159.200 Stéariques-:750..7 2.938.700 2.326.152 875,564 
LAPÉTIQuE =, - 31.600 33.454 10.706 Pie soso. 8.152.500 2.956.066 156.905 
Extrait de chataignier, etc. 2.349.500 1.550.157 390.507 tannique ou tannin. 35.600 24.965 69.384 
de (safre, smalt tartrique............ 675 400 443.412 1.299.466 
CHbaté et azur. 68.800 49.959 185.700 | Extraits de châtaignier ...... 23.946.000 21.683.396 4.060.909 
LB SEn vor 4.900 6.221 117.600 Î de 1safre, smaltet 
deQUIVIO Res... 25.100 29.659 23.600 cb AZUT ee ee — 8.997 = 
Oxydes.\ d'étain............ 69.100 91.067 196.935 \ San ue. 16.200 31.897 349.990 
detente etes. 854.300 881.790 119.490 | Oxydes« de CbReE core 37, 700 6.367 39.096 
de plomb. me 2.357.100 2.396.733 578.310 de foPrsas- tee Ne 94.486 + 93.562 
d'urano ss 2.300 2.950 64.960 de plomb... sr 1.460.700 1.321.156 309.330 
de ZINC. Rise 392.800 837.325 416-060 | de zinc. 2 se... 1.695.700 2.980.781 760.500 
Bioxyde de baryum........... 373.000 196.825 361.400 | Bioxyde de baryum.......... 34.300 12.195 21.338 
Ammoniaque (alcali volatil).… 134.700 149,802 19.656 | Ammoniaque Gr one 198.100 292.051 31.050 
Potasse et Carbonate de Magnésie calcinée........... 44.700 33.434 61.740 
POTASSE encens 853.100 899.953 358.200 
Cendres végétales vives ou Potasse et { Angleterre...... 4.883.800 4.651.643 
JOBSÈVÉOS versa ce CD 61.800 249.647 1.854 | Carbonate | Belgique........ 10.246.200 7.233.681 
Salin de betterave............ + 2.624.000 985.800 396.600 | de potasse.. ( Autres pays... 586.009 670.897 
pose caustique... rare 2.227.900 2.953.373 234.830 TOTAUXee secsoccoocos 15-716:000 19:556,921 5.640.984 
oude à ; ” + 
ST brute. cesser 31.100 D .294 648 Cendres es vives ou ss he ne 
ou : : Ë CSBIVOES tee 2e dre ASS 47. ni .495 
artificielle) eng, fé teseute 3-281-800 9 1.814079) © 43-500 | Satin de Doté 108 .780 
(carbonate soude ere T8 DO NI 9.180 | SOude caustique............... 4.191.300 3.030. 995 171.946 
de soude) FAPLOUE “Sea EE 5 Soude | Drutes.cs.e. ee +...  1:081.000 1.188.482 63.562 
MNAiTON eee teen. 68.000 88.948 144 naturelle 
Bicarbonate de soude........ 1.097.500 959.168 219.786 | ouartificiell® Selde soude 34.074.000 30.803.885 3.713.944 
Sels de soude non dénommés.…. 344.700 279:294 24.615 (carbonate\raffin.{Cristaux de 
Sel marin, de soude. soude..... 9.191.300 3.874.845 181 363 
sel bruts ou raffinés au- Natron......... crue 83.400 97.496 620 
de $saline tres que blancs... 337.400 448.135 241.050 Bicarbonate de soude... : 252.400 153.416 43.680 
et ( raffinés blancs...... 2.000 4.065 4.500 | Sels de soude non dénommés... 9.796.800 2.676.579 308.304 
sel germe. Sel marin, { bruts ou raffinés Le 
Sels tea DPUTS- teen UE 9.394.400 11.204.093 2.052.270 | sel de Saline, autres queblancs 1 995 273 1.937.656 1.489.299 
moniacaux.| raffinés,............ 684.700 235.713 669.100 | et sel gemmet raffinés blanes... 325.055 319.194 811.988 
DOIS d'étain a tuneh.s ere 4.300 4.735 4.522 Sels (bruts eee . 5.967.200 5.637.916 1.948.384 
Acétate de plomh............. 61.500 103.301 29.172 | ammoniacaux| raffinés......... 435.090 162.237 423.000 
Alcool méthylique........,,... 137.500 190.582 119.625 de-cobalt.. 1260 . — _—_ E 
Alumine anhydre............. 204.000 434.303 102.000 | Sels.....) d'argent....... ee 14.700 7.359 926.100 
Alun d'ammoniaque ou de po- d'étain her LR 0eRe 73.300 52.582 92.456 
AR RE rad CURE À 161.900 96.716 14.183 
Alunite calcinée ou mouluc…, — 11.361 _ d Brut, soie. 306.700 295.990 240.039 
Hydrate d'alumine..........,. 63.109 40.884 22.085 FC A raffinépoudre 102.490 101.217 119.808 
Borax mi-raffiné ou raffiné... 450.100 558.782 939.112 | Acétates/UVT cristallisé ... 193.800 134.452 911-698 
Borate de chaux... :...:,...... 1.837.100 851.972 459.975 de plomb...... ne 349.500 553.911 177.012 
Car- { de magnésie........ 89.000 72.011 51.660 de soude........e.. : 1.204.800 972.888 325.134 
bonates | de plomb......,.... 1.275.700 1.414.997 334.087 
Chlo- de chaux. ee 1.253.300 849.601 187.488 | Alcool méthylique......... …. 11.609 20.693 8.932 
rures | de potassium......, 8.562.000 12.723.638  1:432.984 | Alumine anhydre............. 109 2.081 42 
Chro= ( d plomb........…. 28.400 46.201 28.400 | Alun d'ammoniaque ou de po- 
natés de potasse et de TASSE. 4e 5 URSS 262.000 322.801 29.330 
soude Sa tre e 2.845.600 2.670.043 1.903.671 Alunite calcinée ou moulue. re __— 1.000 _— 
Éther acétique et sulfurique. 24.700 5.797 5.300 | R { brut..." 185.400 281.876 57.969 
Chloroforme,................ 5.400 1.359 3.600 OT&X....) mi-raffinéouraffiné 134.900 112.470 68.634 
Collodion ............. ...... 5.800 519 4.500 | Borate de chaux.............. 162.600 162.659 40.650 
GivcOrine;r. er ue 013.000 592.877 171.108 rene de magnésie..,....... 7.700 11.470 3.604 
; de potasse.......... 827.900 1.336.099 349.065 nates | de plomb..... sensor. « 1-110-300 01-110-9934 457.692 
Nitrates de soudef Chili AANOBETS 193.250.700 168.536.103 Chlo- de potasse. ........ -' 1.610.800 1.144.902 1.146.810 
à “LAutres pays 3 099.800 4.631.550 rates { de soude, de baryte et 5 Hi. CU 
; | 108 GENE RO ER Res autres. -Lotesree FO 512: ‘ -064. 
ee PTE DS JP SORA SR de Chaux... . 10.564.700 10.593.497  2,110.690 
Gxalate de potasse............ 75.600 78.595 7.600 | Chlorures..+ de magnésium... 31.690 39.189 1.896 
Silicates de soude ou de potasse 207.200 972.194 16.090 de potassium : . 430.500 412.997 49.929 
dalumine........... 1.410.500 983.989 113.73 | Ghr t ee plomb......... 16.20 18.343 16.200 
| de ÉUIVTO ee mecs out 24.635 500 19.052.638 8.539 650 omates} 4e botasse et soude 15.700 91.524 - 8.208 
dofor sec 3.883.000 4.726.097 194.110 | Éther acétique ct sr 73.500 59.534 + 111.860 
Sulfates) demagnésie........ 985.209 511.335 : 87.633 ro © RE ne | 2.800 4.984 8.500 
de potassé:.. 2620 904.100 1.361.262 191.540 | Collodion ........... secret 1.700 7.294 1.530 
dOSOUdE ..... raner 3.188.000 2.940.978 6.676, |-G'YCÉTINE,.., 6, 00e 068. 300 5.310.968 4.139.784 


Ce 
De 


Marchandises et provenances. 


\ —— 


Sulfate et autres sels de 
uinine. Suns sessue 
Sulfite et bisulfite de soude... 
Han de, soude........, 
| ure { en pierres. 
de er pulvérisé.:......... 
lie de vin......... 


sssoss.e 


Tartre brut..:.... 
‘Cristaux de tartre. 
Crème de tartre 
_ Prussiate de potasse 
é Produits obtenus di- 
rectement par la 


Tartrates 
de potasse 


Produits distillation du gou- 
goudron {,,40n de houille.. 
de houille. Produits dérivés des 


pros de la distil- 
ation de la houille. 
Celluloïd brutes en masses, en 
_ plaques, ou en feuilles........ 
- Produits ; base d'alcool... 


chimiques 
non dénommés autres ...... …{ 


IMPORTATION DES 


Li MERCURE SCIENTIFIQUE 


Importation. (Suite.) 


1895. 1894. 

kilog. kilog. 
3.500 1.166 
64.700 104.790 
32.800 35.700 
800 336 
23.100 35.455 
6.020.000 4.896.530 
1.786.800 92.192.621 
141.000 213.787 
1.500 1.128 
117.800 114.050 
27.881.000 26.565.033 
1.408.100 1.310.387 
90.290 77.506 
43.200 18.206 
1.700 59 
5.855.900 4.958.340 


(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et provenances. 


BCochenille......... Le 
_ Kermès animal.....…. FÉROIES 
A Indes anglaises... 
À rago: { AUrES pays........ 
k DOTAUXeS 0. 


; _ Indigo-Pastel indigue, ue 
plate et boules de bleu.... .. 

:] _ Cachou CRMNASS OS. rer oeuse s 
_ Rocou HrépAre ones ; sn 
umide en te. Lo eat 

£ | Orseile sèche (Cudbéard ou 


F DANONE 

_ Extraits 

._ de bois 
de teinture 


el er) 


Garaneine........ : 
AUTTES +... 
| ‘espèces 

tinctoriales 
_ Teintu- 
» = res 


2 \ Acide picrique...... 
& dérivées \ 


Alizarine artificielle. 
re goudron/ Autres ......se.sese 


de houille. 


: Bleu de da RE 
. Carmins { Remnns rite 
Æ Verts de Schweinfurt et vert 
 ® métis, cendres bleues ou vertes: 
Ë Verts de montagne, de Bruns- 
wick, et autres verts résultant 
du mélange du chromate de 
plomb et du bleu de Prusse... 
Talc pulvérisé............ D ccc 
Cou- broyées à l'huile ere . 
Sat en pâte, préparées à l’eau 
pour papiers peints... 


_ Couleurs non dénommées... 
LA 


: 
2 


4 Denise et provenances. 
D 
lR 

Là 
$ 


& 
ce. 


Garance en racines, moulue ou 
CO TORRES 
_Cur- en racine. 
_cuma | en poudre. 
_ Quercitron................ Le 
% Lichens tinctoriaux.........-. 


Écorces à un Ati 


Algérie. 
moulues OU NON.) Autres pays 


ss: 


co... 


...…. 


_ ToTAux.......... 


1895. 1894. 
kilog. kilog. 
422.730 916.985 
1.530 300 
BEEN à DIRE ASE SRE RENTE SE é E 
904.330 686.414 
551.370 490.995 
74.455.700 
ARR ESRSRRURUT  PAROCRERE DUREE | 
3 255 
6.440.010 5.772.307 
175.720 216.735 
13.170 13.321 
1.230 39.736 
530 50.790 
386.490 285.577 
43 100 
947.830 233.070 
1.062.540 1.035.069 
219.370 204.338 
44.620 33.790 
810 598 
86 78 
27.180 18.365 
90.100 69.039 
2.589.140 3.083.690 
313.530 404.796 
94.950 97.626 
122.090 289.136 
131.930 467.682 


1895. 1894. 
kilog. kilog. 
448.400 354.985 
492.500 559.970 
15.700 10.430 
1.012.400 1.328 903 
210.200 343.703 
1:231.800 2.022.665 
4.702.600 6.256.686 
1.692.800 2.220.481 


1.627.200 10.499.832 


1395. 
francs. 


84.000 
7.764 
8.856 
3 500 

136.800 
1.288.826 
1.491.633 

191.820 

1.224 
- 167,390 


3.894.646 


2.381.040 
2. 500 


RES PRÉPARÉES 


ET DES COULEURS EN FRANCE 


1895. 
francs. 
1.346.670 

2.800 


1.177.369 15.541.800 


6 


3.517.510 


133.464 
1.902 


790 


763 
193.539 


18 
790.790 
6.349.140 


241 .404 
406.910 
3.400 
3.440 


22.908 


20.624 
126.522 
68.618 


61.379 
1.078.600 
314.390 


IMPORTATION DES TEINTURES 


ET TANNINS 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL.) 


1895. 


francs. 


240.840 
162.085 

4.680 
172.091 
104.750 


843.507 


CE RE ne 


Exportation (Suite). 


Marchandises et destinations. 


1895. 
kilog. 

de potasse.…. PERS 549.800 
Nitrates{ 1 SOUDE. deussesse 5.278.700 
Oxalate Se pos state 2.801 
CHÉDI SJasecses …. 1.324.400 
Une de Dombes eue 100.200 
HOTCHAX enr. 0 68.600 
Silicates de soude eu de potasse 748.500 
d'alumine-............ 153.400 
CPSCUINT Oman 1.38;.300 
Sul- 9defer........... ses. 1.669.510 
fates de magnésie calcinée. 937.00) 
° f de potasse......, o..e 839 620 
de soude... y. 18.894.600 
dé Ant. -es 50.400 

Sulfate et autres sels de qui- 

DIN rer tree eee 16.400 
Hyposulfite de soude....... . 57.40) 
Sulfure de mercure pulvérisé.. 3.800 

PNA LR AE 1.230.600 
Farire DrUt... 5e 5.401.600 
Cristaux de tartre." 14.700 


Tar- nerve 
trates Crème PE 2.057.200 
de potasse de tartre| Autres pay: 638.800 
LOTAURS ras eee 2.696.000 
AUTTOES TR ess sets 17.400 
Prussiate de potasse ......., 113.400 
Produits obtenus di- 
Pro- rectement par la 
duits chi- distillation du gou- 
miques dron de houille.. 1.463.600 
dérivés du! Produits dérivés des 
goudron produits de ladis- 
de houille. tillation de la 
Doulles sem. 296.100 
Pelluloid brut fi. 97.700 
Produits, base d'alcool...... 11.300 
chimiques 
non 
dénommés.( autres..... ....... 4.610.200 


Di 

1894. 1895. 

kilog. francs. 
790.033 244.300 
9.660.738 1.085.568 
1.440 2,800 
1.084.383 66.220 
151.209 47.094 
439.349 9.968 
655.532 29.940 
235.007 594 
1.189.748 499.564 
1.511.147 83.405 
994 9228 20.304 
889.391 161.520 
13.072.992 798.,00 
58.179 7.056 
14.303 819.500 
70.355 17.794 
19.702 21.439 
1.413.087 245.847 
0.636.053 6.159.636 
14.889 21.168 

2.057.027 
429,203 

2.486.930 4.123.809 
. 2.884 42.978 
208.068 166.268 
2.119.:61 665.760 
312.863 194.040 
95.488 686.160 
17.920 45.475 
4.162.531 2.986.525 


EXPORTATION DES TEINTURES PRÉPARÉES 


ET DES COULEURS FRANÇAISES 


(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


— 1895. 
kilog. 
Cochenille ....... FO ton 278.200 
Kermès animal............... 2.900 
drole os 582.100 
Indigo-Pastel, indigue, inde : 
plate et boules de bleu....... 76.700 
Cachou en masse ............. 1.183.709 
Rocou préparé Sins ie ee Se 140.400 
: ( humide en pâte..... 87.90) 
Qrseile sèche (cudbéard ou 
PER ecrit. LUI 50.400 
Ë ; ,Garancine, 70.500 
Extraits de bois fa lomsne. 7.319.000 
teinture et d'autres ASS SRE 
espèces tinctoriales Et RDA 184.300 
Autres pays 6.952.300 
TOTAUX das “21.031.700 
Teintu-/ 
res Alizarine artificielle. 102.800 . 
dérivées { Acide picrique...... 12.600 
du goudron/ Autres.......,..... . 756.300 
de houille. 
Outremer:12 "er ” 651.700 
Bleu de Prusse........sse.oee : nos 
commu .. re .5 
Carmins{ fins... Sossesse 9.600 
à l'alcool... : * à & 93.300 
- ‘ à l'essence, à l'huile 
Vernis . ou à l'essence et 4 
l'huile mélangées... 


865.80 


1894. 
kilog. 


73.665 
1.236.993 
218.157 
76.209 


133.615 
103.661 


| 
5.031 .901 


3.145.969 
2.095.641 

384.934 
5.175.649 


141.522 
296 
826.949 


670.143 
27.352 
19.669 

4.007 

106.316 


96.320 


1895. 
francs. 


130.390 
306.525 
106.704 

53.740 


83.496 
101.520- 


15.833.376 22.823.680 


139.320* 
30.000" 
1.851.674 


576.394 
81.090 
65.600: 

307.200 

226.380. 


745.094 


58. 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


Importation (Suite). 


Marchandises et destinations. 


ar 1895. 1894. 1895. 
| kilog. kilog. francs, 
géconces.) Italie...  8.791:100 … 8.406.295 
Lit brindilles) +0ires pays 1.094.000 1 066.685 
stet —— 
et épine- TOTAUX. ce ses 9.885.700 9.473.110 2.648.079 
partie. | Italie... 3.887.100 3.603.905 
MOUUS. | Antres pays 46 100 58.356 ? 
TOTAUX +... sos. 3:433.9200 ""3:602-201 961.296 
(eco ee nrné | chiens te 
Noix de galle et | , è 
avelanèdes entiè-( Turquie... 2.548.900 1.835.015 
res, concassées, ou( Autrespays 2.256.300 1.489.835 
moulues. vs. 
TOTAUX +» » . 5.075.200 3.324.870 5.431.125 
; = tn. | 
Libidibi etautres gousses tinc- 
LOMAIES. suce tas creer e cs sue. 2.998.000 866.491 326.420 
Espagne. 79.860 81.593 
Safran..…......| Autres pays 27.209 9.043 
TOTAUX. cvsoves o 107 000 90.546 2.516.000 
: % a qe 
Autres teintures et tannins... 878.300 868.610 87.280 


IMPORTATION DES HUILES, GOMMES 
RÉSINES ET ESPÈCES MÉDICINALES EN FRANCE 
(COMMERCE SPÉCIAL). 


Espagne... 4.968.300 3.206.193 
Italie..." 7.908.700 11.830.030 
d'olive..i Algérie. 1.456.200 1 164.929 
Tunisie... 11,711,300 .11.835.999 
Autrespays 1 136.300 3.018.579 
TOTAUX. «ose. 27.180.800 34.085.538 15.932.436 
Côte occ. 
| d'Afrique 7.957.100 9.897.538 
Poss.angl. 
de palme d'Af. (Par 
tie occid.).  ‘9,957.100° 9.878.973 
Autrespays 12.067.900 10.684.227 
TOTAUX «0 osent» ee 29.438.500 30.460.033 10.799.006 
Huiles tm p 
fixes de coco, de toulou- 
pures couna, d'illipé et de 
palmiste......... 958.600 475.470 508.639 
de ricin et de pulghère 27.000 30.860 1.767 
de in. rss... 534.300 528.300 40.162 
de ravison......... RO 384 4 — 
dereQton.. pe 17.618.200 13.662.574 7.195.246 
de sésame.....e se. 9.100 16.103 4.661 
d'arachides. se 235.200 342.341 5.472 
de:colza....s.0nies 437.906 1.138.308 11.502 
de moutarde... ; — — — 
d'æillette 1.500. 3.911 1,945 
de pavot. 1... — 184. — 
de-navette ..….s. ee 37.600 20.206 24.793 
QT ES eine sasteeeye 680.700 669.884 22.495 
Huiles fixes aromatisées...….. 19.100 145 122.850 
Huiles | ; : , 
lee | bte. 0 9.335 3.673 1.783.200 
pr de géranium rosat.. 12.300 _6.919 301.000 
obus | toutes autres....... 255,400 : 253.535 ! 7.623.000 
Cire végétale de Carnauba, de 

myrica et autres. ss. « sise 478.809 466.549 489,475 
ss d'EUFOPE...s ere -42:30) 105.800 21.960 

pures CXOTIQUES . . «..s.e 6.542.200 7 016.207 4.378.570 
Gemmes ct résines brutes, co- 

lophanes, brais, poix, pains de 

résme, et autres produits rési- , 

DOUX IN IGOUES et sorte Disons joiseienee 912.700 626.603 38.045 
Goudron végétal............. 2.584.300 4.076.229 436.384 
Huile de résine... .... ne 61.809 161.490 8.816 
POMROES |---Les. à 
QEUMMROES À VE SE on M Eur» a ne ds : : 

produits | Scammonée .... 2.600 2.100 71.280 

rÉéSINEUx j 
exotiques énstnon rien è 
autres que] Autres............ + 1.927.900 527.900" 3.301.200 

e pin PTE . : 

ste un: Î os yes 
Essence de térébenthine RS 195 :800 151.940 17.368 
LA Benjoin ...... us 239. 400 88.517: 198.310 
Baumes! é-copahu.. ss. : 46:009 94.627 : 61.776 
BULNES TS nomme ces 40.900 26.824 241.280 


EXPORTATION FRANÇAISE DES TEINTURES 


ET TANNINS (COMMERCE SPÉCIAL.) 


Marchandises et destinations. 


Gaärance en racine moulué ou 
en paille : 
Cur- CR TALCINES es -4 
cuma { en poudre ....... 

QuercitrOnm......sssesss LS aies 

Lichens tinctoriaux. 


CEREEELELEEILLELLLLLLE) 


Belgique. 

Écorces à tan,mou- Allemague. ; 
lues où non..... ) Suiseë. .,... 

Autres paÿs 


TOTAUX. ts 


Sumac | Ecorces, feuilles et 
Fustet et brindilles.,...,.... 
épine- 
vinette. | moulus....., LA ï US 


Noix de galle et avelanèdes en- 
tières, concassées où moulues, 
Libidibi er autres gousses 
tinctorialesessiss 75m 
Safrah secs és to 
Autres teintures et tanrins.... 


1895. 
kilog. 


99.309 138 276 


91.80} 129.070 
11:800 18.266 
53.800 64.674 
24,209 29 641 
er 
14.556.790 12.616.500 


21.782.309 95.030.003 
6.055.909 7.817.052 


4.992.600 2.993.803 
ne ————— 
46.587.500 47.757.493 


45.100 33.643 
386.900 243.433 
1:088.309 769.551 
822.300 492.335 

&.. 71.000 81.716 
635.300 398.180 


6.037.587 
3.34% 
42.559 


EXPORTATION FRANÇAISE DES HULLES 


GOMMÉS, RÉSINES, ESPÈCES MÉDICINALES, 


(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises ct destinations. 


* 4895. 


1.890.588 


— 1894. 
kilog. kilog. 
d'OLVE,+ 40 0 » stroio oem 14.717.309 14.111.700 
de palme. ..sssenose  1:805.290 1.492.912 
de coco, de toulou- 
couna, d' et etde ï À 
palmiste.......... 8.033.500 8.166.068 
de Din... me suite e Tr Re 
: deLOtONes eee 2 00e .347.248 
Huiles } Go sésame,......... 13.702.570 12.919.209 
es | d'arachides........ 8.110.400 8-578.794 
PUTES | Qe COÏZA esse  A5924.000 7.774860 
d'æœillette....... soc 1. DAT ADD 896.907 
de ricin et de pul- 
fhèron td. . #00 8.138.500 7.145.756 
de pavot... PART 293.900 754.858 
de navette...... dus ‘1.809 2.961 
AUÊTES + » « ateters nue 2.787.400 : 3.590:198 
Huiles fixes aromatisées ...... ‘ 26.600 25.961 
Huiles { de rose ........s.…s 2.800 . 12638 
volatiles de géranium rosat…. 13.800 12.342 
ou essences autres......s..se at 686.100 374.416 
Cire végétale de carnauba, de 
myrica EÉ AUTTES.. ses. de 170.400 203.028 
cr FETE ÿ — _—— 
ures * : maleterree 2800 : : : = 
L exotiques{ Autres pays 2.135.400 2.129.749 
TOTAL are «…..  2.49#.900 3.062.687 
pe Ne) 
Gemmes et résines brutes, co- 
Jlophanes, poix, pains de résine, 
et autres produits résineux 
: IDÉIEÈNES eee. 00 sosie 21.448.400) 48.727099 
Goudrons ........,.... 981.300 1.112.113 
Huile de résine..…..... 1.156.800 1.167.347 
Résines et autres/ pers 
produits résineux| Scammonée : ROLL AR ES 
exotiques autres : 7 dé | 
que de pin et deJautres...…  71:.900 573.669 
SAPIN... peste k 1 Ù 
Essence de iérébenthine sosos : 2.200.400 . 3,416:752 
BORjOID «eee 20 T0S 000 OI 108 
Baumes | ‘de eopahu duree -.7u0- - ‘ ‘9,812 
AUITOS, so ces sovos 15.80u 19.983 


He: 2 ay ta ES “eo * 
É "} e À Fr: ; 


: LE MERCURE SCIENTIFIQUE 99 
: Importation (Suite). Exportation. (Suite ) 
Marchandises et provenances. Marchandises et destinations. 
++ — 1893. : ‘1892, 1893: rt 189%. 1893. 1894, 
Ë kilog. kilog. francs. kilog. kilog. francs. 
Camphref brut... 619.300 670.006 1.107.450  Camphre f brut... 155.33) 127.819 © 16.060 
: | raffiné... 31:200 96.208 +5.000 ! :  , raffiné .. 38.700 31.186 99.00) 
Caoutchouc et gutta- . Sues Caoutchouc et gutta- 
ercha bruts,ou re- À 1 d'espèces percha.…. crosses 2.451.000 9.521.589 9.304.944 
Sucs fondus en masse.. 4.196.100 4.352.000 18 474.192 par- GA. sssssss sue 10.500 4.775 11.303 
fe à TE Erection 0 + ‘4: 100 11.109 3.39 | ticulières.[ Manne.….......,.... .28.000 23.64) 5.760 
parti- Manner sms s croco 89,800 82.744 173.400 Aloës..,........,.., 14.691 : 16.135 280 
eulières. ET. ET A ANSE" 53.400 56.974 2.456 |: Opium............. 15.400 73.495 4.000 
ni R OPEL so» 06 85.000 72.617 931.000 < Jus de réglisse. ... 1.317.990 1.151.508 528.066 
Jus de réglisse ..... 1.905,93) : 1.050.155 457.53) ; { Guimauve ct althéa. 7.400 6.639 6.080 
Sarcocolle, kino, LEARN Racines. Réglisse.....,.,.,.. 827.600 E921.831 261.369 
- autres sues végé- MT STRESS 951.300 945.938 9.441.700 
taux desséchés...….  : 300 819 721 | Herbes, féuilles et fleurs...  1.466.00) ‘1.607.600 2.352.780 
s Guimauve et althéa. 11.100 3.688 9.595 de citrons, d'oranges 
acines. l Réglisse .......,...: 1.601 830 83.57:).016 573.44) | Écorces.d , © leurs variétés. 122.709 117.982 49.990 
AULFES........4...6.. 1.141,510  1,998.923 3.404.100 de quinquina .....….. 74.109 92.951 131.600 
Lerbes, fleurs et feuilles...... 1.080: 100 950.415 1.824 660 F AUTOS .......,...... 24.490  ‘ 16.249 18.000 
de citron, d'orange | Lichens.... ent PRE 154,330 224.919 114.600 
Donces et de leurs variétés 295.9)0 295.267 133.400 Baies de sureau, de 
‘) de quinquina ....... 858.000 8 9.819 1.605.144 k myrtille et d'ai- NES 
DE ane 61.690 109.550 54,900 | Fruits...{ velle.........….. ? 9.000 0.561 3.200 
ichens autres que ceux qu . Casse et tamarins.. 240.000 147.160 13.150 
sont propres à la teinture. 23: 40) 43 514 16.425 | : autres.............. 867 300 696.214 1.812.210 
Baïes d’airelle ct de É é 
ruits… SUR cesse. 4,30 4.558 1.48) | 
Casse et tamarins.. 391.83 203.037 158.565 |. ÉCRAN RER  Loime » 
autres. aise sense 1.412.700 1 191.466  3.333.15) 


MPORTATION DES minerais |: EXPORTATION FRANÇANE DES MINERAN 


it RARES, HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC. | MÉTAUX RARES, HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC. 


Fi y \ > 4 < s , x » 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). (COMMERCE SPÉCIAL). 
Marchandises. ct provenances. 1895. 1894. 1895. : 
es n _ kilog. . kilog. francs. 
yrites (sulfures de fer).....,. 67.930.200 56.672.038 1.6)8.955 Marchandises et destinations. 
Ë non épuré {minerai È i 1895 1894 1895 
oufre..) , Compris).......... 110.991.090 112.490.66) 8.317.223 | | kilog . kilog. francs. 
e “) épuré, en canons. . 190.100 157:848 19.001 Pyrites. (sulfure de fer)....... 37.967.800 48.626.386 949.195: 
sublimé FAR : . Te 67.693 546 | . | fon épuré, minerai 
ngleterre. 51.217.149 -51.185.100 COMPTIS ESS. esse: (81477200. 2.971.316 660,891 
fouille crue... Belgique... 40.470.580 4.570.691 Souf \ chaire en canons ou 1 
Quint. mét. }Allemagne. 5 830.121 6.637.094 PRES abtrement …… 4.486.600 3.482.630 517.430 
Autres pays 83.633 3).611 | | sublimé, fleur de sou- 5 
E TOTAUX. . ..ooesss 07.601.183 98.423.406 144.794.110 TL ET PAR RE SP EE" 
Louille carboniséef Belgique... 4.336.200 4.720.015 Belxiqne.…. 4.378.000 3.386.636 
.… (coke). | icmene +  9.738:995 :10,448.9)0 PUR ts ee 9 UN 
g k à ; . SE sv. à : 2.853. 
Quint. mét. RHHONPETS 0, 83:90: “152697 | Turquie. » « 44:500 ‘ * 106.737 
TOTAUX, .sesresve 14.159.000 15.321.642 25.433.400 . | € Free 2.500 : 2.939 
s Lo apr 0 | eee oo ‘ | Algérie. 90,290 145.965 
He “ Lpienstits D 2 RL 555 | Houxe. Auires pays 2.645.400. 3.008 145 
la distillation de la houille.... 140.781, Ga. 149. 9. 151 7.025.639 uint. HURneAIES L 
Re 0 46 89T.000: GO. 570 “Do9r 00 hr HR cage Paie a 
ire minérale ou ozokérite..... “port 57).6:9 624.933 { ; | PDOTAUS. se. res 0418,4921.5)0 17.49.1900 41.926190 
donner nette res oser esse Al: ns 2709: 71.700 7 carbohiséa.(coke).. 840 :500 "501.053 1 137 860 
FD ST ar ne do OR 9.085 9,348 454.250 (Cendres de).. Ti 39 :100 930,428 16.959 
M |Quantit. (Russie... : 41,990 7.374 973 Graphite ou plombagine...... 221 800 217.550 © 41.800 " 
— | impos. Etats-Unis 220.6 8.000 216.797.956 Goudron minéral et brai sec ; 
A au, poids( Autrespays . 20.709 33.18) Ë PRES de la distillation de ne) à à 
es G RE 200 2 mon <a rl = AhoUO se rense nue. ses 92.194:900. 19.380.968 1. 049:606 
Do PER PES EAN 2 "408 46 900.076 | bifumes... 1... [12 26.263.200 24.980.071 3.079.996 
e. pétrole NN à AT b22.: 953 444.957 : Pro- "Navires 
et de Quantit. SD pares" 42 667.40 37.153.910 : : \visions\francais.. 3.900 | 40 
schiste. ['iMpos. ) Late Unis | 8.499 — : de } Navires 
au + ; : 673.890 — ‘ J brutes \ bord .l étrangers 4.700 — 
volume / ,. 1 9 sR Autres destinat 150,400 992.416 
* Autres pays 100 16) E ————  " ———— 
- = TOTAUX-sse 158800  . 292.816 8.170 
TOraux.......... 531,216 444.959 LS ne Pro- Navires PENSE) 
43.341.300, 37.154.070 3.594.785 | 22 dons ftancuies end : #Bt 
ratios: lourdes et { Russie... : "32.832 110 29.019.231 DE de: Navires 
résid. de pétrole. | Autres pays 19.097.317 15.73).755 LA bord .\étrangers: A0) 7325 
he mt ee te hpttit ® Lo d n 11 6 
DéTOmAe de-Pieen 8.000.193. 14.749.080 5.605.440, | B° FP#S6; es) AIT destinat__ 92400 16.67 . 
EEE nes à Le ë = n NE & 
Renttoe O  NANT pjcac0 608.009 -+ 408.40) | À ‘fraffinges| : FOTAUXems. HN T5: Axe 
NO NE Re 31,600 39.517 28 4QUrr | Paraline.....sisit...., doi 175 69): : 230.099 #1 BIS 
Minerai .…..... Kil. 7,100 : 98.504 210.870 Vaseline A ee UE 42:90 7.107 : - - 6:066-: 
. Grammeés. er riié Fc EX © à oi battusen feuillesHect. : * 8.548 8.493 -- 2.403.200 
A tatine battus en feuilles » 351.200 519.84) ‘ 791.680 prete fixés ou laminés » ‘3:865 © 2,932 - 1:159.509 - 
P aune. tirés ou laminés. » - 4: 149,100 887.161 3:420.390 Platine. ({flés... CRETE LAN 2 302 2.804 107.600 
OR mer 3:8.800 430.494 146.900 | Platine brut, en masses, HN EE MOT 
latine bruténmasses, Din 2 ©  ‘“‘‘"* . Û lingots, Ge Re cv ie 9: 7 ce 808 © 1466 6501 
gots, barres. Doudres, bijoux » EC ER TPS ERA ENS Argent battu, tiré, laminé + # ; 
cassés, ete.:... Grammies. 915.000 1.151.984  1.372.5)0 | OÙ FÎlÉ ....ssesomossssssse D 1x6. 205 118.516 1 492436 
Minerai .....Kilogr, 1.011.700 78.744.658 .. 283-805: Aluminium............Kilogr. , 121:5D° 49.878 605,550 
rgent. battu,tiré, laminé vu PaRPARE SE | Mercure MAUR EEE Ses TU “JO 0 154.485 : 68,409 
fi RS ....Grammes.- 2.737.900 :: 1694.45 © 294.043 | ; Anti- | noro Tale 935:100 1,483:086 ” : 149,778 
ismuth (étain de glace)..... 96.700 106.836 562.800 moine. | métallique. 95.100 50:911 : 61:470 
fanganèse Iminerai).. . ere 41.404.400 43.336.940. 4:149.3)0 Manganèse (minerai). Sectes 10. 194800 8-039.29t : LL sr 28 
jobalt (minerai) Jisrse soccer. 1.883.000 1.982777 3.765.409 | Cobalt (minerai).............:. + 300 *-: 278.448. À 


finerais non dénommés en 180-000 801-070 607 219.828 Minerais non dénommés.... 19.600 79.422 fa 740 


60 


IMPORTATION DES SUCRES BRUTS 
RAFFINÉS ET DES M£LASSES 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et provenances. 


1895. 1894. 1895. 
kilog. kilog. francs. 
Guadeloupe. 23.927.600 43.093.090 
les \Martinique. 28.256.400 36.144.700 
colonies ) Réunion... 37.056.390 36.510.376 
Les ] Mayotte... 3.130.500 3.413.268 
ANGAlSeS | Nossi_Bé..…. 249.500 160.234 
Autres poss. 42.400 _— 
TOC Lee see 97.653.700 119.322.986 28.139.580 
Égypte... 4.873.500 20.901.655 
AASpes étrangers | 118 Maurice 206.800 1.809.342 
DE, de Indes hollan 27.974.500 35.178.534 
canne, f-P.esp.d'Am, 1.600 15.881 
Autres pays 3.429.909 1.493.940 
TOTAUX un roes ee 36.485 600 59.329.409 9.458 59) 
OR HIS AS Rest 
F Allemagne. _— TE a 
étrangers | Belgique. 400 5.075 95 
Autriche... _ a LE 
betterave (Autres pays 237.400 499.966 = 
TOUL RE de» 237.800 434.341 80 
; { candis 279 .500 451.098 101.850 
Sucres raffinés... autres... 2.143.709 1.591.668 325.119 
EE D 
our la ({ Belgique... 13.222.900 21.086.350 
istilla- ! Allemagne. 36.387.700 52.925.329 
Mé- tion. (Autres pays 12.937.100 22.299.188 
lasses |}  Toraux......... 62.547.000 06.310.807 4.774.840 
AULFPES. ee ons. 205.000 160.130 65.90 


IMPORTATION DES ENGRAIS 


DES OS CALCINÉS A BLANC ET DU NOIR ANIMAL 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et provenances. 


1895 1894 1895. 
É - kilog. kilog. francs. 
; ÉTOU. « « ve e 100 — 
Guano..{ Aires pays 6.972.200 6.009.465 
DOTAUE: ess 6 972.30) 6.009.465 1.389.500 
: he erphosphates de 
Engrais. Chaux... 194.144.500 103.108.138 7.409.676 
nee res... 26.261.800 20.268.748 2.323.010 
autres (non compris 
les superphospha- 
tes de chaux) .... 44.255.800 56.434.863 3.072.321 
Os calcinés blanc .....ss...se 4.317.400 3.680.945 744.158 
Noir d'os (noir animal)......... 3.139.7"0 2.201.833 687.725 
Oreillons..................... 8.189.600 8.567.464 2.446.770 
Produits et dépouilles d'ani- 
maux non AÉNOMMÉS......e » « 1.051.000 6.353.344 6.369.910 


IMPORTATION DES SUBSTANCES 
PROPRES A LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et provenances. 


1895 1894. 1895 
à * Xe kilog. francs. 

ransparents. 193.40 39.118 62.640 

Parfu- Savons| autres... 121.800 115.164 209.520 

meries } ,btres. Érn 31.900 15.805 54.500 

non alcooliq.. 49.100 44.937 129.600 
Savons autres que ceux depar- 

prie. HAE dc as 1.493.500 1.239.772 146 814 
Médica-| Eaux distillées non 

ments alcooliques ....... 56.600 37 260 28.920 

FA re dénommés...... 130.200 152.964 476.400 

É DTUTES + ses. 534.100 605:973 5.214.000 

pPongses; préparées .....+ ..e 17.100 13.031 407.000 
Musc (pur, vésicules pleines ou 
pu et queues de rats mus- 

qués Grammes........ +... 1 658.700 1.806.946 4.082.746 
Cantharides desséchées, ci- 
vette, castoréum et ambre 

ÉCRIRE . 19.500 14.975 390.000 

Autres substances........,.... 234 709 35.151 59.280 


Marchandises et destinations. 
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EXPORTATION FRANÇAISE DES SUCRES 


BRUTS ET RAFFINÉS (COMMERCE SPÉCIAL.) 


a: 1895 1894 1895 
kilog. kilog. francs. 
des colonies françaises 6.340.700 9.275.728 1.114.960 
3 de l'étranger ....... 3.669.290 1.853.218 _ 
ucres PS EST 0 OT UE EU 
ass Angleterre. 83.353.800 138.204.744 
bruts . } indigènes Autres pays 7.694.109 23.057.779 
TOTAUX.s ee cire dote 90.957.900 161.262.523 37.287.370 
EE À 
CAN De era Peas 216.490 362.417 69.950 
EE nn EE ne À 
Angleterre. 42.531.8 0 49.630.673 
Belgique... 87.800 153.193 
Russie... 1.400 16.7:0 
Suède, ...., 190 1.059 
Italie... . 93.700 52.159 
Suisse..... 4.313.109 2.648.634 
en pain  Grèce...... 4,290 14.129 
Sucres ou Turquie... 6.699.900 8.433.589 
raffinés \ agglo- | Egypte... 23.600 143.963 
mérés. |Maroe ..... 11.127.000 12.360.995 
Uruguay... 79.100 962.829 
Rép.Argen. 5.160.690 11.734.717 
Chiens 194.400 804.878 
Algérie.. 14.743.230 12.416.348 
Tunisie... 1.049.300 1.5 .813 
‘ Autres pays 12.429.400 7.678.717 
TOTAUX.. er... 99.080.900 109.024.387 35.956.690 
en Le ne Ms 
Raffiné, autre...... 19 663.700 22.168.063 6.489.021 
Vergeoises..... eus. 5.539.509 5 254.604 1 793.953 


EXPORTATION FRANÇAISE 


DES ENGRAIS 
DES TOURTEAUX, DES OS CALCINÉS A BLANC 
ET DU NOIR ANIMAL (COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


1895 1894 1895 
kilog. kilog. francs. 
Superphosphates de chaux.. 31.923.600 31.410.520 2.295.289 
Engrais chimiques ........... 9.397.800 12 174.780 636.600 
Guan0r sc mere 1.052.000 1.376.028 205.400 
: Autres, y compris les ; \ 
Engrais. RD de ne ani- 
MALE 8 nee 23 379.100 27.496.868 1.256.868 
Os calcinés à blanc........... sÈ 28.500 215.944 4.815 
Noir d'os (noir animal}......... 953.000 1.846.384 938 179 
Oreillons. ...e. se sv eee see: 704.100 738.464 2)1.130 
Autres produits et RéRAUÈPE 
d'ANIMAUX sers eee psp 330.400 232.193 939,670 
— LD 7 — 


EXPORTATION FRANÇAISE 


DES SUBSTANCES 
PROPRES A LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 
(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


— 1895. 1894. 1895. 
kilog. kilog. francs. 
Savons (y compris 
les savons transpa- 
rents ..... Re ES RAI 0 876.946 2.660.000 
alcooliques ....... 1.011.700 856.152 5.545.190 
Parfu- 
Angle- 
meries- terree,.. 370.300 494.716 
non al- ) Brigique. 195.500 177.015 
cooliques) Brésil.... 74.509 18.859 
Autres 
PAYS -.... 700.800 770.886 
TOTAUXereooses  1:341.100 1.451.506 4.776.840 
brutes 2SA0N0 912.812 498.150 
kponges..! réparées ...! 91400 91.129 748.80 
MUSCs ce: ritaenteeict 140.000 335.697 103.752 
’antharides desséchées, ci- 
vette, castoréum, ambre gris. 1.200 449 24.000 
Autres substances. save res os 22.600 4.192 54.240 
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a donné une traduction à la fois très fidèle et très 
claire. M..F. Valton, ancien chef de service des 
hauts-fourneaux et aciéries de Terre-Noire, a joint à 
cette traduction un certain nombre de notes desti- 
nées, soit à compléter, soit à corroborer les faits 
exposés par l'auteur. 

L'ouvrage, fort bien divisé, comprend trois par- 
ties. La première est une introduction à la métal- 
lurgie du fer. Outre la classification des produits 
de cette industrie et quelques notes historiques et 
statistiques, elle renferme une étude complète des 
phénomènes de combustion el de réduction, une 
monographie détaillée de tous les combustibles et 
une description des différents systèmes de fours. 
Deux chapitres sont consacrés à l’étude des scories 
et à la préparation des minerais et fondants. Enfin, 
dans le dernier LR l’auteur s’est longuement 


IPOULENC. FRÈRES 


Exposition ne de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 


BIBLIOGRAPHIE 


Manuel théorique et pratique de la PAU 
lurgie du fer, par A. LenEBur, professeur de 
métallurgie à l’École des Mines de Freiberg (Saxe), 
traduit de l'allemand par M. BARBARY DE Lan- 
GLADE, 2 vol. grand in- -8, avec 350 figures dans le 
texte. Paris, Baudey et Ce, éditeurs, 15, rue des 
Saints-Pères. 

. La première édition de cet ouvrage, publiée à 

Leipzig en 1884, a été accueillie en Allemagne avec 

une faveur telle que l’auteur n'a pas hésité à re- 

fondre entièrement son premier travail pour le 
mettre en harmonie avec les progrès réalisés depuis 

dix ans dans la métallurgie du fer. C'est de cette 

seconde édition Es M. Barbarv de Fa nous 


PHARMACIE DU D' MIALHE 


A. PETIT, SUCCESSEUR 
8, RUE FAVART, PARIS 


Usine à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 


ae er 
PRODUITS CHIMIQUES Mn po nbe SUCCURSALE 
ALCALOIDES ET LEURS SELS 92,R, VIeILLE-DU-TEMPLE 122, Bd STr-GERMAIN 
: Nr à PARIS à PARIS 
me ter 


ANALGÉSINE de A. Petit 


USINE à AIVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 
. fournisseur des Hôpitaux de Paris à 


(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 


ÆELIXIR A L’'ANALGÉSINE 


1 GRAMME PAR CUILLERÉE À BOUCHE 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 


SOLUTION DE DIGITALINE 
de précision. 


(CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 
Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries et 
sucreries. 

Produits pour l'Industrie, 

Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 
Catalogue illustré, 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 


LABORATOIRE D’ANALYSES CHIMIQUES ET MÉDICALES 
| Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 
liquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 

__ Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
pour toutes les analyses qu ‘ils voudront bien nous 


confier. 

| Nous tenons à Ja disposition du corps médical t tous es 
| produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 
E pue années et nous en garantissons la pureté. 
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étendu sur les propriétés du fer el des corps qui Petite Encyclopédie électro - mécanique, 
l'accompagnent, considérées au point de vue chi- publiée sous la direction de M. Henry pe Grar- 
mique et métallurgique. | . FIGNY, ingénieur civil. chez E. Bernard et U”, 53 

La seconde partie traite de Ja fonte et de sa fabri- ter, quai des Grands-Augustins, à Paris. RS. 
cation. On y remarquera lout particulièrement le Cette collection, composée de douze volumes, 
chapitre relatif à la fusion au haut-fourneau et | illustrés de plus de cinq cents figures explicatives, 
l'étude des phénomènes physiques et chimiques qui | constitue le plus précieux vade-mecum. la biblio- 
accompagnent cette opération.Comme conséquence | thèque la plus complète et la plus nécessaire à tous 
de cette étude, l'auteur donne les différentes mé- | [es ingénieurs, directeurs de stations centrales pour 
thodes de calculs relatifs à la marche d’un haut- | l'éclairage ou le transport defl'électricité, ouvriers 
fourneau. On trouvera là tout un chapitre de pra- ! monteurs et poseurs de sonnettes et téléphones, 


tique industrielle que M. Valton a judicieusement | galvanoplastes, nickeleurs, chauffeurs et conduc- 
complété par quelques notes eritiques sur le fone- | teurs de machines.à vapeur, à gaz ou à pétrole, 
tionnement et le rendement des divers types de | amateurs, enfin à toutes les personnes qui s'inté- 
fours actuellement en usage. | ressent, théoriquement ou pratiquement, aux ap- 

La troisième parlie est entièrement consacrée au | plications de l'électricité et de la mécanique. Ces 
fer malléable et à sa fabrication. Les deux premiers | douze ouvrages embrassent tout ce qui a trait à ces 
chapitres traitent de la classification des fers et sciences. 3 PERRET sb 
aciers, le leurs propriétés, des essais auxquels on N° 1. — Manuel élémentaire d’Electricité indus- 
les soumet, ainsi qu'une description exacle des ap- | trielle, fie JAN NE Ro 
pareils mécaniques destinés au travail de ces mé- N° 2. — Manuel-du Conducteur de dynamos 
taux. Dans cette troisième partie, M. Ledchbur a | moteurs électriques. el 
décrit d’une facon complète les différentes méthodes 
de production de l'aeier, depuis l’ancien procédé 
d’affinage au bas-foye: jusqu'aux méthodes les plus 
récentes d’affinage sur sole. Les nombreuses figures 
qui accompagnent le texte constituent à elles seules 
un ensemble de documents précieux pour tous ceux 
qu’intéresse cette branche de l'industrie. 

Le titre de « Manuel » que l'auteur a donné à son. 
ouvrage sera trouvé modeste, En fait, c’est un véri- 
table traité de sidérurgie que M. Ledebur nous à 
donné, et, parmi les bons, beaucoup le considèrent 
aujourd’hui comme le meilleur. 


dynamos et 


N° 3. — Les Piles et les Accumulateurs. 


peur, | 22, 5 178 SEEN RO 
N° 6. — Conducteur de Moteurs à gaz et à pétrole. 


N° 8. — Le Monteur-Apparcilleur électricien. R 
N° 9. — Transport électrique des forces motrices. 
N° 10. — Les Réseaux téléphoniques et son 
N° 11. — Guide pratique de 1 Electrochi 
Le 12. — L'Elcctiricité pour tous. — Appl 
_ diverses. TR  , 


neltes. 


Le Propriétaire-Gérant : 


Pour prix etlitterature 
demander le prospectus 


HESIE LOCALE 


NEVRALGIES 


Brevetés.g.d.g. 


SR RO RE CR “ES 
FRS 

L'iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en faire un sirop n’avait jamais été emp in 
docteur QuesxE vice qui, le premier, l’a fait connaitre, et en a conseillé l'emploi. C_ sirop, très recherché a: 
reconnu comme; un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres prépe 
à étre prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n'entrainer après lui aucune irritation, et d 
facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avee les prineipes de la digestion, [l est consei 
ns d'être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. IL est le spécifique 
scrofuleux. | Htg:s RE CA 
Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesnevicee ait faits. du Sirop d’iodurs d'a 
l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommande. ENS | 
Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur QuesveviLLe, est formulé de telle sorte qu’une euillerée à b 
contient 5 centigrammes ou un grain d’iode, c’est done 2? gr. 50 centigr. par kilogramme de sirop. Malgré cett 
l'iode est ici si heureusement eombiné avec une matière organique, l’amidon, qu'avec quelques grammes d’io 
autant d’effet qu'avec les autres iodures, à dos2 beaucoup plus forte ST 
En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour commencer, un 
le matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu'à trois cuillerées par jour, on pourra espére 
quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 > du demi-flacon 1 fr 4 
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REPRÉSENTATION 


Une Maison de gros de premier rang, 
possédant une clientèle très répandue en 
Autriche - Hongrie et dans les 
pays limitrophes de l'Est 
cherche la REPREÉSENT'A- 
TION de Fabriques ou de Maisons de 
gros pour l’introduction et le 
débit de nouveautés pharmaceutiques, 
ou pour la vente exclusive 
d'autres articles courants ayant rapport à 
son genre de commerce. 

Prière d'adresser des offres sous « PHE- 
NAZONE » au bureau de ce journal. 


Médaille ce bronze, Exposition universelle 1878 
Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
Médailles d'Or : 
Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


GRAND PRIX, Paris 1889 


G. DE LAIRE & C" 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


FABRIQUE 


PRODUITS ORGANIQUES 


ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


CARBURE 


PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


ON DEMANDE : 
ACcétone pure 


en quantités périodiques importantes. 


DE 
__ Prière d'adresser les offres sous « KÉTONE » au 
bureau du Journal. CA L_ CI U nu 
DEUXIÈME CONGRES INTERNATIONAL EM a ENONET MN A LEE CI Ne 2 fr. 
5 DE CHIMIE APPLIQUÉE Les 400 kilogrammes,....,.,......... 120 fr. 
CIIEZ 


La Commission d'organisation du deuxième con- 
grès international de chimie appliquée devant 
s'ouvrir à Paris en 1896, prie les Chimistes sus- 
ceplibles d’adhérer au Congrès, de bien vouloir lui 
faire parvenir leurs noms et leurs adresses. — 
Adresser les communications à M. le Secrétaire 
général, 156, boulevard de Magenta, Paris. 


POULENC Fans 


_ 92, rue Vieille-du-Temple 


et 122, boulevard Saint-Germain 
PETITES ANNONCES 


VIENT DE PARAITRE : 


CATALOGUE GÉNÉRAL 


_ Qui serait disposé, moyennant de FORTS 
HONORAIRES, à enseigner à fond, dans une 


_ teinturerie de toile de coton des mieux instal- 


lées, la teinture en rouge solide et notr solide. 


Offres sous chiffre W. 360 Z:. à l'agence de 
publicité Haasenstein et Vogler, Zurich. 


D'APPAREILS DE LABORATOIRE 


Fort volume de 367 pages, 1164 figures 
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MÉDAILLE D'OR A L’EXPOSITION UNIVERSELLE EN 1889 


CHASSAING & C° 


PARIS — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 


USINE A ASNIÈRES (SEINE) 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS * 


hf « 


REP. S'NESE PEPTONESS 


r 


PRINCIPALES : 


Bebe MN de viande fraiche, Fe 
+ : Titres] le kil. liquide, 2 fois — lelit. 12/fr 
Wp 22 & D =. Pepsine amylacée..... 20 | 35 fr 
QUE pe eo sccue DEV? Æ\ : ; 2 
E FABRIQUE = Pepsine extractive..., 50 | 85 fr. ACR 
ic | PANCRÉATINE * 


8.) Pepsine en paillettes, 50 |@ fr. 4 0 nn RE CON e 


G sous toutes formes et à tous titres surla demande de MM. les Pharmaciens : Prix proportionnels aux titres. 
PEPSINES © Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine. 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


maison AL VERGINIAT EÆEPRÈnrs 


VICTOR CHABAUD 


PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, 6-10-12 — PARIS 
RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 
8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D'HONNEUR 
EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d'Or. — Croix de la Légion d'honneur 
Fournitures. complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire. — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. 


VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désin:ectant par 
excellence. — S'emploie mélangé à l'eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d'épidémie, il est bon d'en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de le 
respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon : 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 75. 


; \ du D' QUESNEVILLE 
PASTILLES PHÉIQUERS see etes 
angines, toux, catarihes, bronchites, et toutes 


affections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraîchit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse 
buccale, et purifie la mauvaise haleine.- 
La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend ég'alement propres dans les maladie: 
contagieuses, et en temps d'épidémie. — Le flacon : 1 fr. 50. 
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MÉMORIAL DE CHIMIE INDUSTRIELLE, DE PHARMACIE ET D'HYGIÈNE 
: * (COMPLÉMENT DU MONITEUR SCIENTIFIQUE) 
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A piol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. | ; 

MARROTTE (FPulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
et DESPRES (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JAGCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), ete., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la Bysménorrhée, | 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'at-nieou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expérences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine | 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître , i 

DOSE : 1 eaps. (20 «centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à:l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par s 1889. 


RER ESS Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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SENS Fabriquée à CREIL (Oise) 
10, rue du Marché, 1er élage RE : Fr TE DEN NE 
TE der: Spécifique certain des MIGRAINES et NÉVRALGIES 


SEUL produit expérimenté par les som- 
mités médicales du monde entier, ayant, 
SEUL, toutes les garanties de pureté. 

L'ANTIPYRINE du D' KNORR 
Se trouve dans toutes les pharmacies. 
(Consulter le médecin pour les doses à prendre) 


FABRIQUE D'APPAREILS 


FOURNITURES GÉNÉRALES 
pour la Photographie 


Deux laboratoires pour amateurs 


ÿ MERVEILLEUX, MÉDICAMENT CONTRE È AA RER 
DIARRHMÉE - DYSSENTERIE = DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 
MAUVAISES DIGESTIONS =: CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE CORPS … 
Nota. — Exiger 1 nom da D' QUESNEVILLE sur la véritable Botte de la CRÈME DE BISMUTR 
\ 
} 
| 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon acco 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye. 
dans un peu d’eau ou de lait, et l'on avale d’un seul trait. Gette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 
sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d'épidémie de CHOLERINE ou de CHOLERA, il est de la plus grande prudence 
de traiter tout d'abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 

| par la Crème de bismuth du Dr QUESNEXVILLE. RSS A ” 
: D FRANCS. ADM 
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AU MOYEN DE LA DENSITÉ 
Par M. R. Brullé. 


sivement proposés pour reconnaitre la présence de 
-la margarine ou des graisses dans les beurres, ceux 
- qui ont toujours le plus appelé l'attention, «soit 
. parce qu'ils se rapprochaient très près de la vérité, 
soit parce qu'ils exigeaient un disposilif expéri- 
_ mental peu compliqué et à la portée de tout le 
monde, étaient des procédés basés sur la recherche 
de la densité. 

_ Néanmoins, et malgré les efforts de leurs au- 
_ teurs, ces procédés ont dû être successivement 
abandonnés par suite des différences que l’on cons- 
. tatait dans la densité des différents beurres purs. 

…_ En effet, la densité du beurre pur, d’après quel- 
ques auteurs, varierait dans les limites suivantes: 

__ De 864 gr, à 866 à 100°, d'après Beilstein. 

De 865 gr. à 868 à 100, d'après Konings. 

_ De 867 gr. à 870 à 99°, d'après Riche. 

_ Soit un écart de 3 à 4 gr. dans ces différents ré- 
Itats . 


n° Nu de 860 à 861 gr. 

D'autre part, l'industrie a su, par des tree 
convenables de lait, de graisse et d' huile, préparer 
des oléo-margarines dont la densité se rapproche 
beaucoup de celle du beurre et qui mettent en dé- 
faut le contrôle au moyen du margarimètre, C’est 
ainsi que des beurres purs ont accusé jusqu’à 50 °/, 
de margarine au margarimètre. 

_ Je me suis préoccupé dé rechercher les causes 
de l'erreur commise, et j'ai été amené à reconnaître 
qu elles provenaient, d'une part, d’une certaine 
proportion d’eau variable qui restait incorporée 
entre les molécules du corps gras et ne s’en sépa- 
- rait pas au moment où l'on pratiquait la fusion 
. pour prendre la densité et, d'autre part, de la tem- 
_ pérature à laquelle l'expérience était faite. 


nécessaire d'opérer à une même température, celle 
| de 100°, si l'on veut être certain de la régularité 
_ des résultats. Eu 

Voici donc comment il convient d'opérer : 

_ 1° Le beurre est complètement privé d’eau. On sou- 
met à la fusion 500 gr. de beurre, et 10rsqu' on juge 
. le moment convenable, on décante pour séparer la 
pius grande quantité d’eau, la caséine et lès autres 
impuretés. 

_ La partie de beurre ainsi réservée est addition- 
née, à la température de 50° environ, de 25 à 30 gr. 
_ de chlorure de calcium fondu et finement réduit en 


lement bien pulverisé. 
_Le e tout est agité vivement pendant quelques mi- 


… Parmi les nombreux procédés qui ont été succes- 


Il résulte, en effet, de mes expériences, qu'il est 


_ poudre, auquel on ajoute 20 gr. de noir animal éga- 


nutes et filtré sur un appareil à filtration chaude. 

De cette facon, et après cette double opération, 
| le poids primitif de 500 gr. de beurre laisse dispo- 
nible un poids de 375 gr. environ de matière buty- 
reuse parfaitement décolorée, épurée et débarrassée 
de toute trace d'eau. 

2 Détermination de la densité. J'ai fait construire, 
à cet effet, un densimètre spécial, appelé oléo-bu- 
tyromètre (1), gradué en grammes et décigrammes, 
et indiquant depuis la densité des beurres purs jus- 
qu'à celle des oléo-margarines. 

Cet instrument peut flotier dans une éprouvette 
en cuivre, portant dans une rainure un thermomè- 
tre très sensible, gradué de 95 à 105°, L’éprouvette 
plonge dans un bain d'huile, 

L'oléobutyromètre a donné les chiffres suivants : 

Beurre pur 865,50 à 100 
Beurre addilionné de 


10 °/, de margarine 864,95 » 
20 » 7 864,40 » 
30 » » 863,85 » 
40 » ; » 863,30 » 
50 » d 862,75 » 
60 » » 862,20 » 
70 » » 861,65 » 
80 » » 861,10 » 
90 » » 860,55 » 

Oléo-marg. pure 860,09 » 


Soit une différence de 0,55 pour une augmenta- 
tion de 10 °/, de margarine. 


Détermination de la densité par pesée : 

L'usage de l’oléobutyromètre, qui doit flotter li- 
brement dans une éprouvette, nécessite l'emploi 
d'une quantité de beurre un peu élevée (500 gr.) 
donton ne péut pas toujours disposer, Mais il est 
facile de tourner la difficulté dans un laboratoire 
qui possède une balance de précision. 

On détermine alors la densité de beurre par une 
simple pesée, après avoir trailé 60 à 80 gr. de corps 
gras, comme il a été dit plus haut. 

Dans un tube d'une forme spéciale, gradué au 
mercure à 400°, on détermine alors le volume à 
100° d’un poids quelconque, au moins supérieur à 
60 gr., de la matière butyreuse épurée. On laisse 
ensuite refroidir, dans un endroit sec, à la tempé- 
rature ordinaire, et on pèse exactement. 

La différence entre le beurre pur et l’oléo-marga- 
rine étant de 5 gr. d 5 par litre, il s'ensuit qu'une ad- 
dition de 10 gr. de margarine à 90 gr. de beurre 
se traduira par une différénes de 55 milligr., ce 
qui est très facile à apprécier. 

En résumé, l'expérience prouve qu’en prenant 
soin d'éliminer, par l'emploi de substances décolo- 
rantes et desséchantes appropriées, l'eau qui reste 
toujcurs incorporée, et en proportion variable, 
malgré la fusion, ainsi que les matières colorantes 
et la caséine, de facon à rendre les corps gras com- 


(1) Constructeur : Maison A. 


successeurs. 


Belaunay, Guyot et Be:thod, 
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parables entre eux, on peut tirer de la détermina 
tion de la densité obtenue au moyen d’aréomètres- 
très sensibles des indications très précises sur la 
proportion de matières grasses étrangères ajoutée 
frauduleusement à un beurre pur. 
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EBULLIOSCOPE ET DISTILLATION 


Le négoce des boissons fermentées et plus spé- 
cialement le commerce des vins, se rendent compte 
du titre alcoolique (base des transactions commer- 
ciales pour les vins courants) de ces liquides, au 
moyens d'instruments pratiques : les ébullioscopes. 


Nous n’entrerons pas dans la description détail- 
lée de ces instruments. Ils consistent tous en un 
thermomètre très sensible, construit de facon à ce 
que sa tige, de 0"25 de longueur environ, indique 
les températures entre 95° et 100° centigrades, de- 
grés qui correspondent aux températures d'ébulli- 
tion initiales, de mélanges d’eau et d'alcool, de- 
puis le point d’ébullition de l’eau pure, jusqu’au 
mélange 25 °/, d'alcool en volume (25° de l’alcoo- 
mètre centésimal.) 

Une réglette métallique, mobile à volonté, ajus- 
tée latéralement contre le thermomètre, fait con- 
naître par sa graduation de degrés en degrés, sub- 
divisés en 1/2, 1/4 et même 1/10 de degrés, suivant 
tes instruments, le titre alcoolique d’un liquide, de 
Qe à 25° d'alcool. 

Une chaudière de faible capacité, 80 ce. à peu 
près, destinée au liquide à examiner, ou plonge 
l'ampoule du thermomètre, un réfrigérant ad hoc, 
pour condenser les vapeurs alcooliques et maintenir 
fixe le point d'ébullition du liquide, constituent l’ap- 
pareil. 

Le réglage de ces instruments se fait en fixant 
la graduation O de l'échelle, vis à vis de l'extrémité 
mercurielle du thermomètre, devenue fixe au mo- 
ment de la température d’ébullition de l’eau. 

Pour cette détermination on ne met dans [a chau- 
dière que l’eau suffisante pour que l’ampoule du 
thermomètre bagne dans la vapeur. Cette tempé- 
rature d’ébullition étant variable avec la pression 
athmosphérique (par suite, avec l'altitude), il est 
dénc nécessaire d'établir le O0 de ces instruments 
journellement. Bien réglés, ces appareils donnent le 
degré alcoolique des boissons ne dépassant pas 25 
grammes d'extrait see par litre, à 0,1, 0°,2 en plus 
des résultats obtenus par une distillation bien con- 
duite; au-dessous de 20 gr. d'extrait, il est rare que 
les résultats ne soient pas concordants avec ces der- 
niers. 

Pour obtenir par la distillation des résultats tou- 
jours identiques, en opérant sur des liquides dont 
l'acidité est préalablement saturée exactement par 
un alcali (soude ou potasse) et en quantité suffi- 
sante pour pouvoir se servir des alcoomètres con- 
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trôlés, (1) j'estime qu'il est nécessaire de mettre # 


de l’eau pure en quantité {suffisante dans le ballon 
destiné à recueillir le liquide de la distillation — 
on distilie les 3/4 du liquide — pour y faire plonger 
l'extrémité du serpentin prolongée au moyen d'un 
tube de verre (a) ajusté à ce dernier par un caout- 
chouc. 
En commencant la distillation, une absorption 
partielle se produit, l'équilibre s'établit entre la 
pression extérieure et cellé du ballon où s'opéré la 
distillation, et les premières vapeurs saturées d’al- 


——— 


cool, bien qu’en partie condensées, sont ainsi com- 


plètement recueillies. 


Vers la fin de l'opération, il faut avoir la précau- : 


tion de continuer à distiller, sans faire plonger le 
tube de verre. dans le liquide, afin d'éviter. une ab- 
sorption complète qui se pr'oduirait en éteignant le 
brûleur. à 

Ce mode d'opérer remplace Les linges,ou le pa- 
pier à filtrer mouillés dont on est obligé d’entourer 
le ballon où se condensent les vapeurs, afin d'éviter 
les déperditions d'alcool, surtout en été, où l’eau 
de réfrigération atteint jusqu'à + 20° de tempéra- 
ture. On observe à cette époque des différences at- 


teignant 0°3 et même 0°4 degrés alcooliquesen moins - 


que le titre réel, en opérant, bien entendu, scrupu- 
leusement comme il est décrit dans les ouvrages 
traitant de ces questions. 


Dans les conditions de détermination d'un degré 
alcoolique, comme je l'indique ci-dessus on observe 
que les résultats fournis comparativement par les 
ébullioscopes et la distillation 
prochés. 

L'écart, comme je l'ai déjà dit, est en général de 
O4 au plus pour les ébullioscopes, rarement de 2 
et 3 dizièmes, et le plus souvent égaux. pour les li- 
quides d'un extrait inférieur à 20 gr. d'extrait sec. 

Il est facile de se rendre compte qu’en négligeant 
les précautions indiquées, ces écarts peuvent at- 
teindre, suivant les cas, 1/2 degré et même 0°7 en 
moins en opérant par distillation. Si l’on considère, 
en outre, qu'il est rare d’avoir des alcoomètres irré- 


.prochables, nous voyons qu'il est logique que les . 


ébullioscopes aient remplacé dans le commerce 
les appareils distillatoires sujets à tant de précau- 
tions. Les ébullioscopes ont l'avantage sur ces 
derniers de fournir des résultats rapidement, tou- 
jours identiques, quelle que soit la température 
ambiante, Ces instruments diffèrent rarement entre 
eux de 01 à 0.2 dixièmes. 


J, SINIBALDI. 


(1) I est nécessaire de vérifier ces instruments qui, trop sou- 
vent, diffèrent entre eux de 0,2 à 0,3 ,dixièmes, sans cette pré 
caution, la comparaison entre les ébullioscopes et la distillation 
deviennent illusoires. 


PER Tee LE on à 


» 


sont toujours très rap-" 


- 


SUR LE PRINCIPE ACTIF 


DE L’'HUILE DE CROTON 


_ M. W. Dunstan et Mile L. Boole ont récemment 
_ communiqué à la Société Royale de Londres les 
» résultats de leurs recherches sur les propriétés 
. vésicantes de l’huile de coton, ou, plus exactement, 
sur le constituant de cette huile qui détermine 
Él'éruption de la peau. 
…. D'après lés travaux de Bucchheim et les 
F recherches plus récentes de Kobert et Hirscheydt, 

. celte action vésicante serait due à un acidese ratta- 
_ chant à l'acide oléique, et auquel on a donné le 
nom d'acide crotonoléique. Cette substance se pré- 
. pare aujourd'hui couramment en Allemagne pour 
- Jesusages médicinaux,ets'extrait de l'huile decroton 
. par la méthode de Kobert et Hirscheydt. Cette mé- 
_ thode consiste à saponifier par l’hydrate de baryte 
la partie de l'huile de croton facilement soluble 
are l'alcool concentré. Les sels de baryum qui en 
Re sont lavés à l’eau, séchés et épuisés à plu- 
sieurs reprises par l'éther qui dissout le crotono- 
_ léate de baryte. En décomposant ce dernier sel par 
l'acide sulfurique dilué, et en épuisant par l’éther, 
_on obtient une huile pensuse qui est de l'acide 
Ÿ crotonoléique. 

_ On ne sait que peu de chose de cet acide, dont Ja 
Somposition est encore indéterminée. Les auteurs 
V'ont préparée dansle but d'étudier ses propriétés et, 
si possible, de déterminer sa constitution, puisqu'on 
- ne connait encore aucun acide gras jouissant de 
_ propriétés vésicantes analogues. 
Ee : L'acide crotonoléique a donc été préparé d’après 
la méthode que nous venons de décrire. Le sel de 
Hiomb a été soumis à une série de précipitations 
_fractionnées, en ajoutant successivement des quan- 
tités d’eau déterminées à sa dissolution alcoolique. 
Dans ces conditions, on a reconnu que l’acide cro- 
tonoléique n'est en réalité qu'un mélange, composé 

_en majeure partie d'acides gras AGE dont les 
* ls de plomb se précipitent les premiers, tandis 
. que la substance vésicante (ou son sel de plomb) 
_est principalement contenue dans les dernières frac- 
_tions et ne représente qu'une très faible proportion 
de la substance primitive. 

-_ On à observé également que la conversion de 
| l'acide crotonoléique en sel de plomb altère d’une 
_ facon très appréciable ses propriétés vésicantes. 

_ Ayant ainsi montré que l'acide. crotonoléique est 
un mélange, les auteurs ont essavé d'isoler la subs- 
tance vésicante d’une façon directe, c'est-à-dire en 
f jean de l’huile de croton elle-même. 

La portion de l'huile de croton qui est soluble 
dans l'alcool concentré a été saponifiée par un mé- 
de ange d'oxyde de plomb et d’eau. La solution alcoo- 
lique des sels de plomb a été soumise à des frac- 
tionnements répétés au moyen d’eau distillée. Les 
dernières fractions, qui possèdent les propriétés 
vésicantes les plus caractéristiques, ont été fraction- 
s à nouveau et ont fourni finalement une subs- 
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tance résineuse douée de propriétés vésicantes 
extraordinaires. Cette substance a pu être égale- 

ment isolée de l’acide crotonoléique, et les auteurs 
lui ont donné le nom de résine de croton. C'est de 


cette résine que l'huile de croton tire ses propriétés 


vésican(es. 

La composition de la résine de croton est expri- 
mée par la formule empirique C'? H'8 0‘. Il a été 
Jusqu'ici impossible de l’obtenir à l’état cristallisé 
ou d’en préparer des dérivés cristallisés. | 

C'est une résine dure, cassante, de teinte jaune. 
presque insoluble dans l'eau, l'éther de pétrole et la 
benzine, mais facilement soluble dans l'alcool, 
l’éther et le chloroforme. Lorsqu'on la chaufte, 
elle se ramollit graduellement et devient fluide à 
90° C. 

La résine de croton n'est ni une base,ni un acide. 
On peut la faire bouillir avec un mélange d'eau et 
d'oxyde.de plomb sans l’altérer d’une facon sensi- 
ble. Bouillie avec une solution aqueuse de soude 
ou de potasse caustique, elle se décompose peu à 
peu et perd ses propriétés vésicantes. Les produits 
de cette action sont formés de plusieurs acides, dont 
quelques-uns se rattachent à la série acétique. En 
oxydant la résine de croton par l’acide nitrique, on 
obtient encore un mélange d'acides. 

La constitution de la résine de croton est done 
assez compliquée, et sa formule moléculaire sem- 
blerait être au moins (C!3 H!'8 0}?. Comme. d’une 
part, elle n’est pas saponifiable par l’eau et l’oxyde 
de plomb, et que, d'autre part, les produits de sa 
décomposition par la potasse caustique ne renfer- 
ment pas trace de glycérine, il est certain que ce 
n'est pas un glycéride. Enfin, elle n’agit ni sur 
l'hydroxylamine, ni sur la phénylhydrasine, ni sur 
le bisulfite de soude; on ne peut donc la ranger 
parmi les kétones ou les aldéhydes. Les résultats 
obtenus jusqu'ici sembleraient plutôt indiquer que 
la substance vésicante de l'huile de croton est une 
lactone ou un anhydride de structure compliquée. 
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CAMPHRE ET LA POUDRE SANS FUMÉE 


Au sujet de la consommation toujours croissante 
du camphre et du prix également croissant de cette 
substance, le ZÆritish North Borneo Herald publiait 
récemment un article dans lequel on rappelait que 
le prix du picul de camphre de Formose était de 
20 dollars il y a vingt ans, alors qu'il est de 79 dol- 
lars aujourd'hui. D'après la feuille en question, la 
cause unique de cette hausse aurait été l’utilisation 
du camphre dans la fabrication de certaines pou- 
dres sans fumée. 

Consulté sur cette question, Sir Frederick Abel 
publie dans le Kew Gardens Bulletin la réponse sui- 
vante : 

« L'accroissement de consommation du camphre 
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qui correspond à une hausse des prix n’a jamais eu 
pour cause l’application de ce produit à la fabrica- 
tion d’explosifs. Le camphre a été employé autre- 
fois à la préparation d’une poudre sans fumée des- 
tinée au chargement des pièces d'artillerie et des 
armes de petit calibre ; mais on a vite constaté que 
cette substance présentait de grands désavantages, 
et on peut dire que son application n'est jemais 
sortie du domaine de l'expérience. Quoiqu'il en 
soit, et même à cette époqne déjà ancienne, les 
achats de camphre n'ont jamais eu l'importance 
qu’on voulait bien leur donner. 

» Par contre, le camphre est utilisé depuis long- 
temps en quantités considérables pour transformer 
le coton collodion en un produit que tout le monde 
connaît sous le nom de celluloïde. Sa consomma- 
tion dans ce genre d'industrie tend à eroître de plus 
en plus. 


RAPPORT SUR LES 


PRIX DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES 


PRIX ALBERTO LÉVI 


Commissaires : MM.Potain, Verneuil, Guyon, Duclaux. 
M. Bouchard, rapporteur. 


Ce prix, dont la rente avait été jusqu’à ce jour, 
suivant la volonté du fondateur, attribuée à l’Ins- 
titut Pasteur, nous a paru devoir être décerné cette 
année. Le vœu du donateurest accompli: un moyen 
de guérir la diphtérie à été trouvé. 

Ce qui est un grand bienfait pour l'humanité se 
trouve être un grand triomple pour la Science. La 
thérapeutique nouvelle du croup et de l’angine 
couenneuse nerelève d'aucune des données scienti- 
fiques antérieurement acquises. Elle est l'applica- 
tion de cette notion nouvelle que, dans certaines 
maladies infectieuses dont le nombre est encure 
malheureusement restreint, le poison fabriqué par 
l’ägent infectieux produit dans l'organisme de l’ani- 
mal inoculé une modification durable qui donne 
naissance à un contre-poison, 

Il semble tout d’abord qu'il y ait simplement dans 


cette conception une interprétation nouvelle de | 


faits déjà connus. On savait en effet, et depuis long- 
temps, que les animaux guéris de certaines mala- 
dies infectieuses ont acquis l'immunité contre ces 
maladies. On sait depuis neuf ans que certains 
animaux qui ont acquis l'immunité ont les humeurs 
bactéricides (1) et ce fait, qui avait d’abord été mal 
compris, à été établi d'une facon définitive, pour 
certains microbes, par Charrin et Roger (2), il 
yasix ans. On sait depuis huit ans (3) que l'im- 
munités’obtient non seulement par l’inoculation 
des microbes vivants, mais aussi par l'injection des 


(2) Comptes rendus, 4 novembre 1889. 


(4) Metchnikoff, Annales de l'Instilul Pasteur, janvier 1887. 
7) Salmon et Smith, septembre 1887, 


Charrin, 24 octobre 


produits chimiques qu'ils secrétent ; et il a été établi … 
il y a six ans (1) que, quand l’immunité produite 
par l’inoculation d’un microbe s'accompagne d'état 
bactéricide, l’immunité qui succède à l’intoxication 
par les poisons de ce microbe s'accompagne, elle : 
aussi, d'état bactéricide. Malgré toutes les dénéga- | 
tions, tout cela reste debout. Tout cela est vrai, 
pourvu qu’on ne généralise pas d’une façon abusive ; … 
pourvu que, si l’on parle d'une humeur bactéricide,. 
on n'entend pas seulement.une humeur qui tue et | 
dissout les bactéries, mais une humeur qui peut 
entraver leur végétation et leur multiplication,sup- 
primer ou amoindrir leurs fonctions chimiques et, 
en particulier, leur fonction virulente. Tuer un mi- 
crobe ou l'atténuer, pour une humeur, cela ne 
correspond pas à deux états différents, mais seule- 
ment à des degrés divers de l’état bactéricide ds À 
cette humeur. 

Etat bactéricide d’une part, a 
d'autre part, tels étaient les deux procédés, les seuls 
auxquels on pensait pouvoir attribuer l’immunité- 
acquise, et même la guérison, qui serait la premieres 
manifestation de cette immune: qe confère a 
maladie. 5e 

Et comme le sang reel cho 4. ES 
rendus réfactaires les cellules qui accomplissent les 
actes phagocytaires et le sérum qui possède les” 
qualités bactéricides, on pensa qu'en infusant à 
l'homme malade le sang d’un animal qui avait 
triomphé du même mal on introduirait ainsi ‘chez 
le malade les agents de la guérison naturelle. Je ne. 
sais pas quelle est de ces deux actions thérapeuti-. 
ques celle que poursuivirent Richet et Héricour 
quand les premiers ils ont cherché etobtenu chez le 
chien l’empêchement relatif du développement 
d'une maladie septique et purulente en lui injectant 
dans le péritoine le sang d’un autre chien préalable- 
ment vacciné par le Ticrobe de cette maladie ; : 
mais l'influence curative ou préservatrice des leu- 
cocytes de ce sang était invoquée par Bertin 
pour motiver la préférence qu'il accordait aux 
injections du sang pris en totalité surles injections 
du sérum. J'avaiscependant montré({)que le sérum 
possède, même après filtration à la bougie, 
voir protecteur plus grand que le sang 

Tel était l’état de la Science sur € 
spéciale des conditions de la guérison 
munité acquise, quand, le 4 décembre 
le travail de MM, Behring et Kitasato sur la. 
tion de l’immunité diphtérique ef de l'in 
tétanique. AS 

Ces expérimentateurs vaccinent 
le tétanos. Ils éprouvent sa résisl 
injectant une quaniité de culture 
tétanique cent quarante fois plus 
suffit pour produire la mort d 
cinés. Le lapin résiste. O0nF 


(1) Bouchard, Actions des pr 
pathogènes, 22 mai 1890. à 
(2) Société de eee ki 3 


… njecte deux à quatre gouttes à des souris dans le 
. péritoine ; A d'antres souris, on injecte quatre 
_ gouttes du : serum de ce sang et l'on inocule ces 
- animaux en mêmetemps que des témoins avec le ba- 
… cille tétanique.Lestémoins meurent vers la trentième 
. heure, les souris qui ont recu le sang ou le sérum 
. ne deviennent pas malades. Jusque-là les choses se 
passent identiquement comme dans les essais d'hé- 
_mothérapie de Richet et Héricourt ou dans mes 
expériences de sérothérapie à l’aide d’un sérum 
- bactéricide. Mais il n’y a qu'apparence et non simi- 
 litude. La culture tétanique stérilisée, injectée à la 
_ dose de 1/100 de milligramme, tue une souris en 
_six jours; à la dose de 1 10 de milligramme, elle la 
tue en deux jours. Le culture tétanique ainsi débar- 
_ rassée de tout microbe et réduite à ses poisons, 
s _injectée aux mêmes doses chez les souris qui ont 
_reçu le sang ou le sérum d'un vacciné, ne produit 
_ plus aucune action. 
Chez les animaux que nous traitions par le sérum 
- bactéricide d’un vacciné il n’en va pas de même. 


tuer un lapin normal Charrin a montré qu’il 
* faut exactement la même dose, et même moins, pour 
. {uér un vacciné du même poids. Le poison bactérien 
- qui tombe dans un sang bactéricide, ne perd donc 
_pas sa toxicité. L” expérience de M. Behring prouve 
que le sang des animaux vaccinés contre lé tétanos 
rend le poison tétanique inoffensif. 

Je n'ai pas à entrer ici dans le détail des faits 
qui établissent que le sérum de l'animal vacciné 
contre le tétanos n'agit pas par une propriété bac- 
_téricide, qu il ne détruit pas plus les poisons micro- 
biens qu'il ne détruit les microbes eux-mêmes; mais 
qu'il met l'organisme animal vivant dans un état 
_qui le rend insensible aux poisons létaniques et en 
_ particulier à ceux de ces poisons qui empêchent la 
| pu de l'économie contre le développement du mi- 
crobe. Ce que je dis du tétanos, je pourrais le répé- 
ter de la diphtérie. J'ai choisi la première maladie, 
parce que là puissance anlitoxique y atteint un de- 
gré qui défie toute imagination. Aussi, quand on 
veut, par l’injection du sérum antitoxique, empé- 
cher chez l’animal le développement du télanos, 
_ suflit-il de quantilés extrémement minimes. 
C'est ce qui fait, pour la thérapeutique humaine, 
a supériorité des sérums antitoxiques sur les sé- 
. rums bactéricidei. On agit avec 10 ou 20c de 
. sérum antitoxique, il faudrait 600€ de sérum bac- 
| téricide. 

. Certaines maladies, certains poisons microbiens, 
e puis dire, d’une facon beaucoup plus géné- 


animal une réaction qui aboutit à la formation de 
à. c pntre-poisons et, dans le nombre, il s’en trouve 
qui rendent possible la lutte contre les microbes. 
Ces contre-poisons qui, dans certaines maladies, 
rendent la guérison possible et assurent l'immu- 
nité, _ peuvent être puisés dans le sang de l'animal 
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- S'il faut 8cc. de culture pyocyanique stérilisée pour. 


e, certains poësuns provoquent dans l'organisme 


8 FE et transportés dans le corps Fr. un animal 
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sain, ilsle garantissent pourquelque temps contre la 
maladie; ils rendent possible ou hâtent sa guérison. 

Ce sont, à ne considérer que des apparences 
grossières, les mêmes effets que nous observions 


- avec le sérum bactéricide, mais le mécanisme est 


tout différent, et l'intensité d’action est incompara- 
blement plus grande. Les poisons microbiens font 
une chose parmi tant d’autres : ils provoquent la 
cellule animale à élaborer la matière suivant un 
mode inusité, et les produits de cette élaboration 
sont capables d'impressionner les cellules vivantes, 
que ce soient les cellules bactériennes ou les cellu- 
les animales. Quand elles impressionnent défavora- 
blement les cellules bactériennes, les humeurs sont 
dites bactéricides ; quand elles impressionnent fa- 
vorablement les cellules animales, surtout les cel- 
lales nerveuses, quand elles stimulent les actions 
défensives que les poisons bactériens tendent à pa- 
ralyser, les humeurs sont dites antitoxiques. Une 
même humeur peut avoir un seul de ces caractères 


ou les deux à la fois. 


C'est ce caractère antitoxique qui constitue la 
nouveauté et, l’on peut dire, la grande découverte 
de ces dernières années. Rien ne la faisait prévoir, 
personne ne l'avait soupçonnée, personne n'a eu 
l’idée de la revendiquer. Elle appartient tout en- 
tière à M. Behring. J'ajoute que M. Behring seul 
pouvait dégager clairement l'idée des résullats ex- 
périmentaux qu'il observait, parce que son esprit 
s'était arrêlé déjà à l'étude et à l'interprétation 
d’autres faits qui ont été pour lui la première étape 
dans la voie qui devait aboutir à la découverte des 
antitoxines. Je fais allusion à ses études sur l’iodo- 
forme, qui datent de treize ans, et où il montre que 
l’action favorable de ce médicament dans les bles- 
sures n'est pas due à £es propriétés bactéricides, 
mais résulle plutôt de son action neutralisante sur 
les poisons. * 

Avec M. Behring, nous sommes en possession 
d'un troisième moyen de protection contre les 
agents infectieux. À l’action phagocytaire de cer- 
taines cellules du sang, de la lymphe et de: divers 
tissus, à la propriété bactéricide des tissus et des 
humeurs, s'ajoute l’état antitoxique du sang. 

Ces trois moyens de défense sont réunis dans le 
sang. Si l’on a eu la pensée illusoire de puiser dans 
le sang des réfractaires les leucocytes qu’on suppo- 
sait mieux préparés à la lutte, pour les introduire 
dans le corps de l’homme malade dans un but thé- 
rapeutique ; si, plus heureusement au moins dans 
les essais de pathologie expérimentale, on a pu en- 
rayer chez l'animal la maladie infectieuse en lui 
injectant le sang bactéricide d'un animal vacciné 
par la même maladie, il était plus naturel encore 
d'injgecter à lanimal, d'injecter enfin à l'homme 
malade, le sérum antitoxique d'un animal vacciné. 
C'est ce que M. Behring a fait avec succès chez l'a- 
nimal pour le tétanos et pour la diphtérie; c’est ce 
qu’il à fait avec succès chez l'homme pour la diph- 
térie. 


1. 
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De divers côtés, en Allemagne, on prépara le sé- 
rum antitoxique, et dans la plupart des hôpitaux 
d'enfants or en fit l'application suivant les indica- 
tions de M, Behring. 

En France, grâce aux ressources de l'Institut 
Pasteur, M. Roux put fabriquer en grand le sérum 
antidiphtérique; il en dirigea l'emploi à l'hôpital 
des Enfants-Malades sous le contrôle des médecins 
de cet hôpital. Il fit chez nous à la fois ce que fai- 
sait Aronson et re que faisaient Wasserman, Ehr- 
lich, Kossel en Allemagne. Si nous choisissons son 
nom pour le rapprocher de celui de M. Behring, 
c'est parce que c'est à lui que la France est rede- 
vable de l’application de cette méthode; c’est parce 


que, parmi les documents qui ont été présentés au . 


congrès de Buda-Pesth, le faisceau des trois cents 
faits qu'il apportait a paru emporter loutes les con- 
victions ; c'est parce que toute sa statistique por- 
tant sur un seul hôpital pouvait être comparée à 
celle d’un autre hôpital d'enfants de la même ville, 
hôpital où le sérum tantidiphtérique n'avait pas été 
introduit. C'est aussi parce que M. Roux est l’au- 
teur de découvertes importantes relatives, sinon à 
la thérapeutique, au moins à la pathologie de la 

diphtérie, qu'il a découvert la toxine diphtérique 
Fe collaboration avec M. Yersin. 

Trop de bruit a été fait chez nous autour de cette 
vente du sérum antidiphtérique. Trop de per- 
sonnes mal informées ont attribué à M. Roux la 
découverte de, M. Behring. M. Roux les a désa- 
vouées en toute occasion, et l'excès de la louange 
a fait éclâter la protestation de sa probité et de sa 
modestie. Il convient que l'Académie ajoute le poids 
de son autorité à cette protestation. IL convient 
aussi qu'elle honore chez M. Roux, en même temps 
que le mérite scientifique, la loyauté et le désinté- 
ressement. 


Le travail scientifique n'est pas sans utilité pour 


l'humanité. Grâce à la découverte et à l’ application | 
du sérum antidiphtérique, les désastres causés par 


la terrible maladie sont réduits de moitié. A l'hô- 
pital des Enfants-Malades la statistique des années 


_ précédentes donnait une mortalité de 50 °/, qui, 


ailleurs, montaïit à 80 °/,. Avec le sérum antidiph- 


térique elle est tombée à 26 °/,. La dernière statis- 
* tique de M. Behring, pour un total de 2.298 diphté- 
riques traités par le sérum, donne une mortalité - 


de 17,3 */,. Quand le traitement commence le pre- 
mier jour de la maladie, il y a 400 °/, de guéri- 
sons; quand on commence le deuxième jour, 97 2, ; 


. le troisième jour, 87 °/,; le sixième jour, mo. 


De tels résultats, établis par de si nombreuses 
observations, confirmés par l’universalité des mé- 
decins, par ceux-là, en particulier, qui s'étaient au 
début montrés le plus hostiles à l'innovation, pro- 
clament que le progrès est accompli, que la décou- 
“erte est faite et que le moment est venu de décer- 
ner le prix. 
La Commission partage le prix de 50.000 francs. 
Elle attribue moitié à M. Behring pour sa décou- 
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dont l'Ecole professionnelle de distillerie 

cet été. {SUPER 
L'importance toujours croissante des 

de fermentation sous l'action régénéi 


he Er € 


lié à M, Roux pour l’heureuse appiice 
faite en France de cette découverte. : 


RENE 


PETITES Mine 


Directeur : 1e Fe | se. 
Ecole professionnelle de brasserie, distiller 
grerie, culture de levures el de levu 


Une œuvre nouvelle. Re 
l'Institut des Fermentations de l'Universite 


méthodes scientifiques suffit à € 
tion. £ 

Les organisateurs AE pour 
leur eme à « de RL 


leur entrée dans une carrière s éc 

Le problème qui se pose au 
comme au point de vue de le 
industries. est bien d'instituer, 


mais l'organisation : 
force les fulurs pré $ 
vilie pour suivre e consécutiveme 
cialistes des différentes br 


Pets en Bel 
d'où les questions 
d ‘écoles sont nos 


Parmi 


qu eur 
‘Instit ue 2 


Buisine et Fe: ofes 
Lille ; Porel, professeur 
et Métiers, à Paris; Büchl 
tefan ; Cluss, professeur 
à Montpellier, ( 
Bruxelles. 


. D'autres adhésions viendront encore fortifier ce 
corps professoral d'élite. 
3 Le programme, dont nous donnons plus loin le 
sommaire, est composé de facon à assurer aux 
élèves sortant de l'Ecole de Distillerie, outre la con- 
laissance du travail applicable à notre pays, celle 
des conditions de travail des aütres nations, et de 
toutes les notions indispensables au distillateur. 
es cours de maltage, saccharification, distillation, 
rectification et technologie des appareils mettront 
les élèves aa courant de tous les progrès réalisés. 
L'Ecole de Distillerie, la première organisée, 
servira de centre de cristallisation aux autres ie 
divisions de l’Instilut appelées à se former par la 
suite, car il ne peut sembler douteux qu'une telle 
institution ne soit appelée à un développement 
rapide et progressif. 


Programme Sommaire des Cours. 
M. Efjront. 
Professeur 


_ Distillerie comparée. — Professeur : 

_ Distillation et Rectification. 
M. Porel. 

Levures pressées. — Professeur : N.. 
Vinaigrerie. — M. Imhof, chargé de € cours. 
Levures de bières. — ue. M. Fernbach. 
Les Moisissures. — Professeur : M. Calmette. 

… Le Maltage. — Professeur : M. Büchler. 
_ Chimie des hydrates de carbone. — Professeur : 
. Matignon. 

Chimie. des ferments el TRES 
fesseur : M. Legros. 

…— Ferments solubles. — Professeur : M. Effront. 

_ Eaux résiduaires. — Professeur : M. Buisine. 

Fs Ligislation internationale des boissons alcooli- 

ques. — Professeur : M. Carlier. 

à Utilisation des drèches. — Professeur : 


F4 Les 


nero. 


M. Core- 


nans. 
| Zymotechie — Professeur : M. Coremans. 
… Analyses. — Professeur : M. Gluss.. 
é Ces cours se DOPARnRe du 15 août au 15 octobre 
1896. à PO 
_ Pour le programme et ol renseignements , 

is Précser au Secrétariat de l’Université Nouvelle, 
ne. rue de Ruysbræck, Bruxelles. 


L’ Exposition de PUR 
L'exposition de Berlin qui doit s'ouvrir le mois de 
mai prochain, sera entiérement prête à temps, 
mais au prix d'efforts considérables, Ce sera d'au- 
“tant plus méritoire, que l'hiver ayant été très rude 
- Cette année en Prusse, les travaux ont été très re- 
tardés par la rigueur de ia température. Ces travaux 
ont occupé pendant de longs mois 2,000 ouvriers, 
ai ont été énergiquement dirigés. 
, pen édifice RER est touten fer et vitré, 


_ l'exposition entière de 1879. 
… L'éclairage se composera de 508 En à are et 
0 à incandescence. La couverture de la grande 


À Rberoi les M reuses constructions, il y a une 
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reconstruction du vieux Berlin, des quartiers com 

mercants d'il y a 250 ans. On a “doublé l'étendue du 
lac de Freptow, et on a multiplié les voies d'accès 
de facon à répondre aux besoins du public qu’attire 
à Berlin l'Exposition. (La Vie scientifique). 


Canons à tir automatique. 
M. Hiram S. Maxime à consenti à écrire une 
série d'articles importants, avec des illustrations, 
sur févolution et la fabrication des canons à 


tir automatique, dont le premier a paru dans le 


courant de mars dans le journal « Industries and 
Iron », 39 et 40 Shoe Lane Fleet street Londres. 


BIBLIOGRAPHIE 


Die Chemie der Zuckerarten, von Dr Ep. O.von 
LippmManN. Braunschweig, Drück und Verlag von 
Friedrich Viwieg und Sohn, 1895. 

L'histoire Ghhnique des sucres et de leurs dérivés 


est, certes, bien une des plus importantes, tant au 


point de vue chimique.t industrielle qu’au point de 
vue physiologique. La brasserie, la malterie et la 
distillerie ont pour base la transformation des ma- 
tières sucrées ou de leurs produits de polymérisa- 
tion en alcool. Grâce aux progrès faits, dans l'étude 
des sucres, dans les recherches exécutées pour éta- 
blir les meilleures conditions de fermentation dés 
glucoses provenantdu dédoublement des substances 

amylacées, ces diverses branches de l’industrie chi- 

mique n'ont fait que prospérer. La sucrerie elle- 

même, qui a pour but l'extraction du saccharose, 

n’est pas restée en retard, et les perfectionnements. 
incessants qu'elle subit sont dus aux découvertes . 
journalières de la science. Quant à la physiologie, 
elle est appelee à profiter, dans un temps plus ou 
moins rapproché, des progrès de l'étude chimique 
des sucres. On sait, en effet, quel rôle considérable 
jouent les matières sucrées et leurs dérivés, en un 
mot, les hydrates de carbone, dans l'organisme vé- 
gétal et animal. Directement produits par les plan- 
tes qui, pour leur part, les utlisent comme maté- 
riaux de réserve pour le développement de l’em- 
bryon, ou encore comme substance propre pour la 
constitution de leurs fibres et vaisseaux, ou comme 
tégument, les hydrates de carbone sont absorbés 
par les animaux qui s’en servent en tant que com- 
bustible ou aliments de réserve destinés à être 


brûlés par les muscles en travail. 


Les nombreux travaux accomplis avaient depuis ; 
longtemps permis de diviser les hydrates de car- 
bone en deux grandes classes : ceux produisant de 
l'acide saccharique par oxydation au moyen de 
l'acide nitrique, et ceux donnant de l'acide mucique 
dans les mêmes conditions. On avait établi Les fonc- 
tions polyalcooliques de ces corps, mais une ques- 
tion restait à résoudre. Les glucoses sont-ils des 
aldéhydes ou des bététiest. La question était en 
suspens, lorsque M.E. Fischer est parvenu à faire 
la synthèse du glucose. En partant de la conden- 
sation de l’acroléine et de l’aldéhyde méthylique, il 
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a obtenu le fructose inactif qui, par réduction, 
donne l’imannite. Cette dernière, oxydée, produil 
la mannose et l'acid2 i-mannonique, lequel est 
décomposé enses deux composantsinactifs,et l'acide 
d-mannonique ainsi obtenu chauffé à 150° avec de 
la quinoléine, donne naissance à son stéréoisomère 
l'acide d-gluconique dont la lactone se transforme 
par réduction en glucose. Par conséquent, ce dernier 
est donc bien un dérivé de la mannite. 

Cette remarquable synthèse montre toute l'impor- 


‘tance des aldéhydes dans les phénomènes chimi- 


ques quise passent au sein des végétaux. Les sucres 
en dérivent par une série de condensations de ré- 
duction d'oxydation, les alcoloïdes végétaux, d'après 
les recherches de ces dernières années, paraissent 
aussi être des dérivés aldéhydiques ou acétomi- 
ques. En conséquence, la fonction aldéhyde est la 
première qui entre en jeu et qui se produit dans les 
réactions biologiques. 

Il n'est que juste de rappeler ici que c'est à 
Würtz que l’on doit la découverte de la condensa- 
tion d'une aldéhyde avec elle-même ou avec ses 
C'est au principe de 
l’'aldolisation que nous “devons la synthèse du glo- 
cose, celle de l'indigo, et celle de l'essence de vio= 
lette. Würtz employait les acides; plus tard, on 
opéra en liqueur alcaline. Cette importante décou- 
verte a permis d'expliquer la genèse des sucres 
dans, l'organisme végétal, car le mécanisme de 
l’aldolisation, appliqué un certain nomore de fois, 
conduit à la production des aldoses. 
avait déjà, en 1860, émis l'opinion que les glucoses 


. pouvaient dériver de l’aldéhyde formique. Bæyer 


admit qu'il se produisait de l'aldéhyde formique 
dans la réduction de l'acide carbonique pour la 
chlorophylle. Toutefois, pendant longtemps, cetté 
conception ne fut pas réalisée, car Würtz a vaine- 
ment essayé de produire des matières sucrées en 
opérant en liqueur acide; ce fut Boutlerow et sur- 
tout Lœw qui, les premiers, arrivérent à un résul- 
tat. En effet, sous l'influence de l'hydrate de chaux, 

l’aldéhyde formique s’aldolise en donnant un sucre 
particulier le formose. Bien que ce dernier corps se 
sépare des sucres proprement dits par plusieurs 
de ses réactions, il n’en résultait pas moins qu’un 
grand pas était fait et que l'hypothèse de Bæyer se 


* trouvait confirmée. Mais dans l'organisme végétal 


se produit-il dè l'aldéhyde formique ? ? C'était là une 
question à résoudre. M. Bach est arrivé par une 
hypothèse ingénieuse à expliquer à la fois la for. 

mation de ce corps et d’eau oxygénée; en outre, il 

a bien mis en évidence la production de méthy!al. : 
Pour lui, c'est aux dépens de l'acide pércarbonique 

qu'il se fait de l’aldéhyde formique et de l'eau 

oxygénée, cette dernière se décomposant ensuite 

en eau et oxygène, 

Les sucres “donnent naissan’e aux divers ami- 
dons et aux celluloses, etc., et, par une série de 
trans‘ormations qui permettent à la chaine car- 
bonée qui les constitue, de se fermer, on arrive aux 


Berthelot | 
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composés cycliques.Les métièressuerées con 
un groupe fort vaste, et c’est à leur étade comp 
qu'est destiné l'ouvrage de M. Lippmann. 
multiplicité de corps, la complexité de leu 
lécule a été l’origine d’une quantité considéra 
de travaux de la part de chimistes de tous les 
11 fallait donc, pour ne rien laisser échapper € 
qui avait été fait et publier un livre absolume 
courant, faire des recherches nombreuses, mult 
plier les citations, en un mot, établir une biblio- 
graphie considérable; à côté du savant il fallait 
l'érudit, et M. Lippmann s a montré 
ces deux qualités. res à 
Du reste, la haute ne dont | 

des fabricants de sucre de l’Allemagne a 

le travail de ce chimiste, est une preuvi suffi 
de la valeur de l'ouvrage. L'auteur à di 
livre en quatre parties. La première est 
aux monosaccharides, la seconde a pour 0 
disaccharides, la troisième, les trisaccha 


des matières sucrées, ‘de leurs constai 
et calorimétrique, de la formation 
les plantes, et enfin, de leur rôle ph 
TR ainsi qu une nn one 


les a nn 
c’est-à- dire la cellulose e et l'aider 


émises sur la SORTE de suc 
nisme de leur formation, et sur le 
gique chez l'animal comme € 
pe où sont traitées les dr hau 


grand nan ou de faces 

végétaux, aux transfor 
ment pour arriver à cons 
complexes que celles de 
rides et des alcaloïdes, 
résolu, et grâce aux 
dans je série des sucr 


au sein de Re 
dire que l'acide carbonique « 
tal d’où la plante tire le cart ) 
développement, nous pou 
hyde formique et les 
autour duquel s’effectu 
miques qui donnent naissa. 


plexes que l’on se ans 
existe encore, il est is une À 


LE MEROURE SCIENTIFIQUE 


«de l'importance du sujet traité par M. Lippmann. Il : 

“mapquait une monographie des sucres; aujourd'hui 
nous la possédons avec tous les détails quelle com- 

… porte. Chaque corps est longuement étudié avec 
clarté et méthode; l’auteur, à propos de chacun 
passe successivement en revue la préparation, les 

propriétés physiques, l'action des ferments et des 
différents réactifs, et les principales combinaisons. 

Les procédés industriels de préparation sont suc- 
“cinctement indiqués. M. Lippmann n’a traité le 

… sujet qu’au point de vue théorique et de la chimie 

- pure. C’est un ouvrage didactique dans lequel il a 

- rassemblé toutes les données acquises'sur la nature, 

. la const'tution et les réactions des sucres; de ce 
fait, ce livre constitue la monographie la plus riche 

- en documents qui ait été publiée jusqu’à ce jour,sur 

- un sujet aussi vaste et aussi complexe. 


P,. TuaABuIs. 


L’Aérophile, revue mensuelle illustrée de l'aére- 
nautique, vient d'entrer dans sa 4%° année. La li- 
vraison de janvier-février, contenant 19 gravures, 
est très remarquable. , 
A citer : Portraits d'aéronautes contemporains, Gus- 
tave Hermite, par Em. Aimé.— L'exploration de la 
+ haute atmosphère, ascension du ballon l'Aérophile à 
_ 15,500 mètres, par Gustave Hermite. Les articles 
-de Wilfrid de Fonvielle sur l'exploration du. Pôle 
Nord en ballon et sur Le 25me anniversaire des ballons 
du siège de Paris. 
Notions de chimie générale à l’usage des 
_ étudiants universitaires, par M. le D: Ernest 
-  CAsTELLANETA, préparateur à l'Institut de Chimie 
… pharmaceutique de l’Université de Naples. — Un 
—_ volume in-8° de 384 pages, Scarpati, éditeur, à 
_ Naples, 1895. 
Le titre de ce volume est suffisamment clair pour 
se passer de commentaires. Le sous-titre en est : 
| « Généralités et Chimie minérale », et nous laisse à 
— supposer que l’auteur nous donnera bientôt un se- 
cond volume traitant la chimie organique, voire 
même un troisième sur la matière pharmaceutique 
_et médicale. D | 
-  Enattendant l'apparition de ces divers ouvrages, 
. voyons un peu comment l’auteur a traité son sujet 
dans ce premier volume. . 
Comme il nous l'indique déjà dans la préface, il 
… n’a pas cherché à faire une œuvre nouvelle quant 
._ au fond. C'est un ouvrage de compilation intelli- 
gente et un exposé clair de l'état actuel de nos 
connaissances en chimie générale et minérale. 
- L'ouvrage a été écrit spécialement pour des élèves 
- et répond à peu près, tout au moins en ce qui con- 
_cerne la partie chimique, à notre programme de li- 
_eence. La partie chimie générale qui sert d’in- 
troduction et où l’on passe en revue les Lois d'Avo- 
 gadro et d'Ampère, de Dulong et Petit, puis le sys- 
 tème périodique de Medeleeff, nous semble un peu 
_écourtée, mais elle a l'avantage d'être écrite d’une 
façon compréhensible, ce qui n’est pas toujours le 
cas dans nos ouvrages modernes de chimie. 


or. 


D 


Vient ensuite une étude très complète des métal- 
loïdes et des métaux.— t'haque série de métalloïdes 
ou de métaux est traitée dans un chapitre spécial, : 
terminé par un court résumé donnant une idée 
d'ensemble des propriétés caractéristiques de ces 
substances.— L'auteur a donné avec chaque métal- 
loïde et chaque métal ses réactions caractéristi- 
ques, ce qui rend ce livre précieux pour les étu- 
diants faisant de la chimie analytique. 

L'ouvrage est écrit en notation atomique. . 


Chimie des matières colorantes artificielles 
par A. Seyewetz, chef des travaux à l'école de 
de chimie industrielle de Lyon (Section des ma- 
tières colorantes) et P. Sisley, chimiste coloriste. 
1 volume grand in-8 d’environ 650 pages. G. 
Masson, 120, boulevard St-Germain, à Paris. 
Dans cette importante publication, les auteurs se 

sont proposé de réunir, sous la forme la plus ra- 
tionnelle et la plus condensée, tous les éléments 
pouvant contribuer à l'enseignement de la chimie 
des matières colorantes, qui a pris aujourd’hui une 
extension si considérable. 

Divisées en classes bien définies, établies d'après 
les études les plus récentes, les couleurs sont exa- 
minées d’abord dans chaque classe au point de vue 
général, en réunissant dans ce chapitre non seule- 
ment le mode d'obtention et les propriétés caractéris- 
tiques des couleurs, mais aussi le rapport existant entre 
ces propriétés et la constitution, et en outre les rela- 
ions que présente celle-ci avec le pouvoir tinc- 
torial. 

Toute une série d'observations recueillies soit 
dans l’industrie des matières colorantes elle-même, 
soit au cours des travaux personnels des auteurs, 
ont été soigneusement consignées dans celte pre- 
mière partie qui renferme les renseignements les 
plus complets qu'est susceptible de fournir la litté- 
rature chimique moderne. 

Chaque étude générale des diverses classes de 
couleurs est suivie d’un tableau descriptif des princi- 
pales matières colorantes de la classe donnant, outre 
Leur nom commercial: et scientifique, leur formule de 
constitution et mode d'obtention ainsi que les plus 
importantes indications de littérature relatives aux 
brevets, enfin les principaux caractères analytiques 
des couleurs, les falsifications auxquelles elles sont 
sujettes, ainsi que leur emploi en tenture, les mo- 
yens de les caractériser sur les fibres teintes et enfin 
leur solidité aux divers agents. 

A la suite de chaque tableau est décrite, dans ses 
moindres détails, une préparation type convenable- 
ment choisie dans chaque groupe pour qu'elle soit 
la représentation la plus exacte possible des pro- 
priétés et modes d'obtention généraux qui ÿ ont été 
décrits. Ces préparations constituent des exercices 
pratiques parfaits, conduisant à coup sûr au résul- 


_tat indiqué. 


Afin que cette étude soit aussi complète que pos- 
sible, l'ouvrage a été divisé en cinq facscules dont 
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un paraitra tous les deux mois. De même que dans 
le Traité de Chimie organique de Beïlstein, la date 
exacte de la mise en pages sera inscrite en bas de 
chaque folio, dans le but de rendre.plus faciles les 
recherches de littérature postérieures à la publica- 
tion. 

Cet ouvrage sera donc d’une utilité incontestable, 
non sehlement aux chimistes se destinant, soit à la 
fabrication des matières colorantes, soit à la tein- 
ture, mais à tous ceux désireux de se tenir au cou- 
rant de ces remarquables industries. 

Ce sera également le guide indispensable du colo- 
riste aussi bien que du chimiste de’ fabrication. 

Enfin sa place est toute désignée dans les labora- 
toire ; industriels, si nombreux aujourd'hui, où l’on 
utilise les couleurs organiques, | 
Conditions de la publication : 

La Chimie des Matières colorantes artificielles 
sera publiée en 5 fascicule, de deux mois en deux 
mois. 

Le premier fascicules Are dans le courant de 
janvier 1896, et sera vendu 6 fr. 

On peut dès à présent souscrire à l’ouvrage com- 
plet au prix de 25 francs,’ payables en recevant le 

4°" fascicule, 

A partir de la publication du 5e fascicule, ce prix 
sera porté à 30 francs. 

On souscrit chez l'éditeur, et chez tous les librai- 
res de la France et de l'Etranger. 

Mode de publication 

La division en cinq fascicules a été répartie comme 
suit : 1° Fascicule : Avant propos. — Considérations 
générales. -— Historique. — Classification. 

Corps nitrés. Corps azoxiques. Corps azoïques 
(1"e partie), (Dérivés amidoazoïques.. — Dérivés 
oxyazoïques. — Dérivés oxy et amidoazoïques tei- 
gnant les mordants métalliques.) 

2 Fascicule : Corps azoïques (2° partie), (Polya- 
zoïques dérivés des corps amidoazoïques. — Polya- 
zoïques dérivés des diamines), —- Hydrazones. — 
Quinones oximes (Dérivés DES” — Oxyquinones 
(Dérivés de l’anthracène), . 

3° Fascicule : Dérivés du D ot — 
Dérivés du triphénylméthane. (Couleurs dérivées | 
de la rosaniline. — Dérivés de l'acide rosolique. — 
Phtaléines). 

4° Fascicule : Quinones imides. (Indamines. — ]n- 
dophénols. — Thiazines et thiazones, — Oxazines et 
OxXazones, — Azines. — Indulines. — Quinoxalines 
et fluorindines. — Dérivés de l’indigo. — Oxykétones 
et xanthones. — Dérivés de la quinoléine et de 
l’acridine. 

5e Fascicule : Dérivés thiobenzényliques ou thia- 
zoliques. — Noir d’aniline, — Matières colorantes 
non classées. — Additions, — Table des matières. 
Sélection et Perfectionnement animal, par 

Vicror MEUNIER, G. Masson et Gautier- Villars, 

éditeurs. Paris.’ 

L'homme, de tout temps a cherché à de Der 
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A espèce, ils ne RE qu 


d'une part les aptitudes naturelles et les insti 
particuliers de certains animaux pour en faire des 
auxiliaires précieux, et d'autre part, certaines par 
ties de leurs organismes pour en tirer des produits 
nécessaires à son entretien et à son alimentation 
Dans cet ordre de recherches, ilest arrivé à des ré” 
sultats vraiment remarquables au moyen de la sé= 
leetion obtenue de différentes manières, soit Déc 
culture de variations spontanées ou provoquées, Je 
plus souvent spontanées, soit en empruntant à une 
race et en transmettant à une autre par-voie de mé 
_ tissage un caractère propre à la première, soit enfin: 
par fuite de deux races dans un produit réunissant 
un choix des caractères de l’une et de l’autre. Ce- 
pendant, jusqu’à présent l'on est resté dans les li=« 
-mites detransformations exigées par le but quel on 
se proposait, toutes les variations présentant seule- 
ment un intérêt de pure curiosité ont été laiss 
sées de côté, et pourtant il est certain qu'en les 
étudiant et en les cultivant, on serait arrivé à des” 
résultats importants. Aussi serait-il intéressant et 
même utile de ne pas s’en tenir exclusivement au 
côté purement industriel ou commercial de la sé-. 
lection ou de l’éducation des animaux, ét de pousser A 
aussi loin que possible le développement JALOEE el 
et même physique des animaux. LE 
Pour cela, il faudrait procéder d’une fac us 
méthodique et plus scientifique qu'on ne l'a fait 
jusqu'à présent. L'animal présente une flexibilité 
remarquable et une perfectibilité vraiment éton-. 
nante. Des faite nombreux le démontrent, et l’ou- 
vrag: de M. Victor Meunier en fourmille, qui 
là comme des preuves indéniables de la possi 
de tirer de l'animal un plus grand parti à 
qu’on en tire actuellement. Par l’instructi 
cation On arrivera certainement à. diminuer | 
‘distance considérable qui semble séparer l’homme 
de l'animal. Il est démontré que le cerveau est sus- 
ceptible d'acquérir : des circonvolutions de perfec- 


tionnement; il s’agit donc d'arriver par les moyens 


| 
| 


le système cérébral de manière à lui donr LÉ 
ganisation plus élevée. 


à un ul résultat. M. ot aroioe) n 
que: il faut créer des Laboratoires de d 


pratique les méthodes scientifiques qui Fr b 
peusuivies Jen À ee où en. zootechnie. . Ge 


PT) 
È 


cette création,car ce sera pour eux un ujet d'étuc 
et d'expériences. [ls y trouveront tous les 
possibles pour l'étude de la variation des espèces 
et pour prouver ee véracité de Leur système. Quant 

é, à l'invariabilité de 
en être partisar 
si les espèces sont immuables, ils 
moyen de démontrer leurs a 


qu'aujourd'hui peu nombreux sont ceux qui ad- 
“mettent que les espèces ont été créées de toutes 
pièces telles que nous les connaissons et ce serait se 
“montrer un esprit bien peu scientifique et aller à 
l'encontre de ce qu'ils veulent démontrer, que de 
s'opposer systématiquement à une tentative à la fois 
originale et intéréssante. nn 

— Le philosophe et Le savant ne peuvent que désirer 
“ardemment que l’idée émise par M. Victor Meunier 
soit prise en considération et mise en œuvre, et 
Phumanité tout entière ne pourrait qu'en tirer un 
profit considérable. 
“ En publiant ce petit ouvrage, l’auteur n'a eu: 
“qu'un seul but : démontrer par un grand nombre 

“de faits comment, par l'éducation, on peut arriver 

au perfectionnement'animal, et à quels résultats 

bien plus importants, on pourrait arriver si l’on 

procédait avec méthode et scientifiquement. 


* A. PETIT, SUCCESSEUR 
8, RUE FAVART, PARIS 


Usine à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 
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‘ANALGÉSINE de A. Petit 
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“ ELIXIR A L’ANALGÉSINE 
M ‘1 GRAMME Par CUILLERÉE A BOUCHE 
ÉLIXIR PEPSINE 


| SOLUTION DE DIGITALINE 
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LABORATOIRE D'ANALYSES CHIMIQUES ET MÉDICALES 


Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 
Jiquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 
Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
pour toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
confier. RE 

+ Nous tenons à la disposition du corps médical tous es 
‘produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 


A 


uelques années et nous en garantissons la pureté. 


Set + 00 


PHARMACIE DU D' MIALHE | POULE 
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La Métallurgie de l'acier, par M.Henry Marion 
Hovwe, professeur à Boston (Etats-Unis), traduit 
par M.Octave Hock,un volume grand in-4. Paris, 
Baudry et C°, éditeurs, 15, rue des Saints-Pères, 

L'ouvrage de M. Howe a eu un tel retentissement 
dans le monde métallurgique qu’il semble superflu 
d'en donner ici une analyse détaillée. Tous ceux 


‘qu’'intéresse la métallurgie de l'acier apprendront 


avec plaisir que la librairie Baudry vient de mettre 
en vente la traduction francaise de cet ouvrage. 

La Métallurgie de l'atier est autre chose qu'une 
simple compilation. C’est un examen critique de 
tout ce qui à été dit ou écrit sur l'acier, tant au 
point de vue théorique qu'au point de vue pratique. 
Toutes les questions relatives à la constitution de 
l'acier, à ses propriétés physiques et mécaniques, 
ainsi qu'aux causes diverses qui peuvent influer 
sur ces propriétés sont exposées tour à tour avec 
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Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. : 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
| Médaille d'Or | 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 


PLDHEZ<— RER 
Maison principale SUCCURSALE 
92,R, Vieizue-Du-TEMPLE £E 122, Bd ST-GERMAIN 
à PARIS | à PARIS 
Re RE 


‘USINE à 1VRY-PORT et à Mootreuil-sur-Bois 
(Seine) . 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
_ Catalogue général 
Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 
Catalogue spécial, Edition 1894 1 
Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
‘ de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries et 


tot :suerertes, 
Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
' Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 
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une précision et une impartialité remarquables. | riques fournis qu'au point de vue de l’examen cris 
M. Howe a eu trop souvent l’occasion de défendre | tique des procédés actuellement en usage, l'ouvrage 
les théories qui lui sont chères pour qu'on ne soit | de M. Howe peut donc être considéré, à juste titre" 
pas frappé de l'indépendance avec laquelle il a | comme un monument scientifique du plus grandi 

traité son sujet. Au reste, la partie de beaucoup la | intérêt. L'accueil qu'il a recu aussi bien en Angle= 
plus intéressante de l'ouvrage est celle où M. Howe | terre qu'en Amérique suffirait amplement à justifie 
a donné les résultats de ses expériences person- | ce titre. Ajoutons en terminant que, pour faciliter 
nelles. Pour se rendre un compte exact de l’impor- | la lecture de l'ouvrage, le traducteur s'est astreint 
tance de ce travail, il suffira de constater que, sur les | à l'énorme et fastidieux travail de transformation 
deux cents tableaux que renferme la Métallurgie de | des mesures anglaises en mesures métriques. ; 
l'acier, il en est à peine vingt qui 9e sont pas de | ————————— 
l’auteur. Tant au joint de tue ee résultats Gunëe Le Propriétaire-Gérant : D° G. QUESNEVILLE. ; 


DOSES MAXIMA DES REMÉDES VÉTÉRINAIRES® 


par A. Schreiber, de Neukirch. 
_Pharm. Journ. Février 1896. : 


Chiens. Chats. Chevaux. Rene 71 
MÉDICAMENTS EE DRE RES EDEN EE TRonnee LL ORPEEPET ENORME A ne à 0 
1 Dose |par jour| { Dose |par jour| 1 Dose |par jour! 1! Dos 1 Dose |par jour [” 

Gm. Gm. Gm. Gm. Gm. Gm. Gm. | Gm. 
Acide ArSÉnIeUX ss ssvusvus 0.003 0.006 |! 0.002 0.005 0.25 0.75 ç 0.05 
Acide phénique...... Pems 4e Le D 4 0.05 0.2 0.01 0.06 5 5 So 
Racine d’Aconit .....+.......... 0.1 0 LES ee. 9 CAR Cd RE 
ACONitINE .. se. seressesssessee 0.0005 | 0.002 A 2 0.005 0.02 io Fe 
Chlorhydrate d'Apomorphine..... ü.O01 0.003 Lies Es (02 0.02 De FE 
Sulfate d'AtTOPINE... «4... 4... 0.005 0.02 Le: up 0.05 0.05 PRES LATE 
Belladonne 22%. 0 mere A2 00 Ü.2 { EE pi 10 10 UE si 
A Le à AU de ER 0.5 3 a LA AT {0 | 9 
Crime LE RTE AE Er Ü.2 1 ee are 5 5 Ft 
Cantharides .s Mere 0. 0.1 028 Ne se 0.5 4 À VAUX 
Chloralis ISERE MTS 0.5 1 Er cr 20 . L 90 1 PA 
Chloroforme.............ss..... 0.5 n a, se 90 20 Fa* 
Codéines il 24600. che roma 0.02 Ü.1 ÉS En 0.4 9 APRES 
\acine de Colchique...:.....:... 0.05 0.3 LE a 3 £ Er 
Ciguess de 44 vagues 9 Rent ts 1 4 Fa Es EN) pus, FE, 17 
Huile de Croton................. 0.05 (.2 2 ES 0.5 0.6 TC 
Digitale........:.....4..J40s 0.05 0.5 ue ds 2 "2:5 RIRE 
Ergot de Seigle....:............ 0.5 2 0.2 fl ts 25 LR MCE 
Ergotine ............u.-...... 0.2 0,5 Se x A Le DANS Guar 
Liqueur de Fowler.............. 0.05 (| se Le 10 10 AAC EE | 
Jusquiame ..............-...... 0.5 7 = su 45 45 RUN à 
Créosofe...,….....sesdres et 0.05 0.2 — _ 5 5 A CE 
Chlorhydrate de Morphine....... 0.02 0.1 — _— 0.4 9 hs Qu 
DRM ans. NÉ: RER 0.1 0.5 0.05 [+022 + 5 | 40 > CLASS 
Sulfate de Physostigmine....,.... 0.0005 |! 0.00 pes tie 0.05 0.1. 0.02 | 0. 
Chlorhydrate de Pilocarpine..:... 0.005 | 0.003 | 0.001 | 0.003 0.1 10,2 0.02 LU 
3romure de Potassium........... 0.5 2 0.2 0.5 20 20 Te 
Chlorate de Potassium........... ur Î —— 2 5 PR RAT 
lodure de Potassium.,............ 0.25 À — —_ 5 5 DSTLRE 
Sulfate de Quinine............... 0.25 { ‘ — re 5 10 HUE 
Nitrate de Strychnine........... 0.004 | 0.003 | 0.0005 | 0.001 0.05 0105 0.005 
Émétique: HR Een 0.005 | 0.1 — —_ 1 Fra TIM 
Teintute: d'Opium Lee UNE re, il 5 — — 50 ne KE 
TAbat UM, ARE SR ET US 0.5 — _— 10 | 20 ON 2e 
Vératrine; 23 RATE SR | 0.001 |°0.005 | 0.001 | 0.005 0.05 0.05 0.0 
Veratrum Virides sue, sit sst | 0.01 0.03 — — 5” 10 DU 


» 


(1) D’après le Rapport de Merck. 


reconnu comme: un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres préparati 
à être prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n’entrainer après lui aucune irritation, et de 


serofuleux. j 


Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesnevicze ait faits du Siro 
l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandée. 


quelques mois, d’obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., du demi-flacon 1 fr. 40. 
* rs 1 RE. D ù 
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Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


FABRIQUE 


_ PRODUITS ORGANIQUES 
…_  ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


_ 


PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
_ années de pratique dans un laboratoire 
_ industriel désire trouver emploi. S'adresser 


… répertoire des réactifs spéciaux générale- 
_ ment désignés sous leurs noms d'auteurs, 
par MM. Ferdinand Jean et G. MERCIER. 
Nous signalons à nos lecteurs l'apparition de ce 
_ petit opuseule, qui pourra rendre des services au 
laboratoire, caril renferme, disposés par lettres al- 
_ phabétiques, la plupart des réactifs spéciaux. Jus- 
… qu'à ce jour, il fallait quelquefois se livrer à un vé- 
… ritable travail bibliographique lorsque l’on voulait 
ce servirl'un de ces réartifs. Grâce à ce nouveau 
répertoire, on pourra maintenant se renseigner 


_  trésrapidement. 


| DEUXIÈME CONGRÈS INTERNATIONAL 


DE CHIMIE APPLIQUÉE 


* La Commission d'organisation du deuxième con- 
grès international de chimie appliquée devant 
_ s'ouvrir à Paris en 1896, prie les Chimistes sus- 
_ ceptibles d’adhérer au Congrès, de bien vouloir lui 
_ faire parvenir leurs noms et leurs adresses. — 
_ Adresser les communications à M. le Secrétaire 
_ général, 156, boulevard de Magenta, Paris: 
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REPRÉSENTATION 


Une Maison de gros de premier rang, 
possédant une clientèle très répandue en 
Autriche - Hongrie et dans les 
pays limitrophes de l'Est 
cherche la REPREÉSENTA- 
TION de Fabriques ou de Maisons de 
gros pour l’introduction et 1e 
débit de nouveautés pharmaceutiques, 
ou pour la vente exclusive 
d'autres articles courants ayant rapport à 
son genre de commerce. 

Prière d'adresser des offres sous « PHE- 
NAZONE » au bureau de ce journal. 


CARBURE 
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CALCIUM 


(Brevet Bullier) 


Le kilogramme 


ss: ventes ee 


Les 100 kilogrammes........ KR À | 


pe | 
POULENC FRÈRES 


92, rue Vieille-du-Temple 


et 122, boulevard Saint-Germain 
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D'APPAREILS DE LABORATOIRE 


Fort volume de 367 pages, 1164 figures 
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8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D'HONNEUR 
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VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désiniectant par 
excellence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d’épidémie, il est bon d’en imprégner ses vêtements-et son mouchoir, et de le 
respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon : 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 75. 


tue du D' QUESNEVILLE 
| | 4 à 6 par jour, contre les maux de gorge, 
| angines, toux, catar:'hes, bronchites, et toutes 
affections de poitrine. 


Une Pastille prise à jeun le matin rafraichit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse 

buccale, et purifie la mauvaise haleine. | 
La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également propres dans les maladie: 

contagieuses, et en temps d'épidémie. — Le flacon ::1 fr. 50. | 
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A piol « Joret & Homolle 

L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, D | 

découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 

danger, même en Cas de grossesse. | ‘FE 

MARROTTE (Rulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT … » 

et DESPRÈS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide .du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 

encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), ete., tous ont . 

constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la syeménorrhée,. 

surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est ; 

non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'at-nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 4 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d’une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître P° dE La 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à: l'époque présumée des règles). 

Médailles auæ Expositions universelles : Londres 1862 — Par's 1889. SE M RER 


Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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Deux laboratoires pour amateurs 


Se trouve dans toutes les ph 
(Consulter le médecin pour les doses 


DIARRHÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTO: 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE COR 
Hota. — Exiger 16 nom du D' QUESNEVILLE sur la véritable Boîte de la CRÈME DE BIS 


r 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon ac 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on di 
dans un peu d’eau ou de lait, et l’on avale d’un seul trait. Cette prép 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à lat 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte d 

- sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine. 
d'épidémie de CHOLERINE ou de CHOLERA, il est de la plus grand, 
de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément 
par la Crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. à 

PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS. 
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LA FALSIFICATION 


| DES SUBSTANCES ALIMENTAIRES : 
Le. Par M. E. Duclaux. 
(Annales de l'Institut Pasteur.) 


—_ Voici une question qui se présente incessamment, 
- sous toutes les formes, devant le public, devant 
- l'Administration et devant les tribunaux, et qui 
nulle part, on peut le dire, n’a recu de solution. 
- Le public sait que la fraude existe, que l’Admi- 
… nistration, si empressée qu'elle soit, ne peut la ré— 
. fréner que sur un ptit nombre de points, et que les 
tribunaux,ne peuvent l’atteindre qu’en visant dans 
lé tas, pour ainsi dire, et en risquant de frapper 
_ l’innocent aussi bien que le coupable. Or, voici un 
_ principe pour lequel je demande tout de suite l’as- 
_ sentiment du lecteur, c’est qu'il vaut mieux laisser 
_ échapper dix coupables que de condamner un inno- 
_ cent. a à 
Comment se fait-il que cette collahoration des 
_ juges. des experts et des savants, qui semblait de- 
_ voir être si féconde, ait abouti à de pareilles incer- 
titudes ? C’est que le problème est difficile, que les 
_ juges ont-trop demandé aux savants, et que ceux- 
- ci, au lieu de se récuser là où leur ignorance leur 
en faisait un devoir, ont voulu répondre quand 
. même aux questions qui leur ont été posées. Ils 
l'ont fait, surtout au début, avec des réserves scien- 
fiques, avec des atténuations de style ou de lan- 
gage que les juges n'ont pas comprises ou accep- 
tées, qu'ils ont oubliées ensuile peu à peu; et c'est 
… ainsi qu’on en est arrivé à ce que le plus honnête 
À industriel peut être trainé devant un tribunal et 
. condamné au nom de principes flottants, sans au- 
une base scientifique. 
Je n'ai pas besoin de dire que ma critique est 
’ordre général, et ne vise aucune personnalité ni 
eune méthode d'analyse. Je rends la justice qu'ils 
ritent aux laboratoires et aux savants qui s’ap- 
. pliquent à endiguer le torrent des falsificatiens. 
. Mais,tout en trouvant profitable la terreur qu'ils ins- 
.  pirent, je me demande si leur action ne pourrait 
_ pas rester tout aussi efficace en devenant plus sûre; 
et c’est pour cela que je voudrais reprendre cette 
question des falsifications des matières alimentaires 
en me placant à un autre point de vue que celui 
qui a été accepté jusqu'ici. Si je suis conduit à cri- 
iquer les pratiques actuelles, ce sera non par esprit 


elles étaient bonnes, il serait tôt de vouloir les 
emplacer. 


le monde répondra : C'est l'addition d'une substance 

_ étrangère à un produit qui en est naturellement 

exempt. Ainsi l'addition de borax dans le lait, d’a- 

e salicylique dans le vin, etc. Mais l'addition 

_ d'eau dans le lait, d’eau ou d'alcool dans le vin, est 

également considérée et poursuivie comme une fal- 
a | 


dénigrement, mais pour le besoin de ma thèse. 


à d'abord, qu'est-ce qu’une falsification ? Tout 


sification; il en est de même de la-soustraction de 
crème. Et tout ceci nous conduit à nous demander 
ce que veut dire le mot naturel appliqué à certaines 
denrées. Un vin qu’on aura additionné. d’eau pour 
en augmenter le volume cesse d’être. un vin naturel. 


Un vin provenant d'une vendange faite par une 


pluie battante, et qui aura été aussi mouillé que le 
premier, restera un vin naturel. Pourquoi? Et com- 


_prenez- vous l'embarras du chimiste’à qui vous de- 


mandez de les distinguer ? 

J'ai montré de même (1) que les animaux nourris 
au pâturage et bien portants donnent parfois natu- 
rellement un lait dont la teneur en matière grasse 
est sensiblement inférieure à la moyenne, et qui au- 


| rait été saisi comme lait falsifié sur un grand nombre 


de marchés. Imaginez que sur le marché du pays 
où ilest produit, on lui applique les règles d’ana- 
lyse et de jugement préconisées par l’administra- 
tion, revêtues du visa le plus authentique des con- 
seils, comités et bureaux de minis‘ères, et voilà 
condamné à l’amende et mis au ban de l'opinion un 
pauvre diable de fermier ou de propriétaire qui se 
demande comment on peut être plus naturel que 
lui ou sa vache. Fr. 

Je vais même plus loin. Voici des vins plâtrés. 
Cette addition du plâtre à la vendange est une pra- 
tique très ancienne dans certains pays. Pierre I* 
d'Aragon (2) la défendait déjà au XIV° siècle, Elle 
était si répandue, il n’ÿ.a pas encore bien long- 
témps, que lorsqu'on voulaitavoir du vin non plâtré 
sur une bonne partie du vignoble du Gard ou de 
l'Hérault, il fallait le dire et bien Le spécifier. Il est 
cluir que, pour ces régions, le vin plâtré était du 
vin naturel, et bien que cette opinion ne puisse être 
acceptée avec toutes ses conséquences, il est certain 
qu'elle avait sa raison d’être, et que si on veut bien 
s'entendre sur le mot naturel, il faut le définir, 


c'est-à-dire y introduire une part plus ou moins no- 


table de convention et d’arbitraire, ce qui lui enlè- 
vera tout de suite de son naturel. 

Il y a quelques années que j'ai proposé cette 
solution à l'administration et aux tribunaux. Vous 
acceptez implicitement, leur disais-je, la règle des 
movennes. Vous admettez que 12 lait doit contenir 
tant de caséïne ou de beurre; que, dans le vin, il 
doit y avoir, pour tant d'extrait, tant d'aicool et 
d'acide. Eh bien, dites-le franchement ! Définissez 


la composition que doit avoir un lait ou un vin nas 


turel ! Substituez-vous à la nature. Ce sera comique, 
mais au moins on saura à quoi s’en tenir, et on sera 
tranquille quand on n'aura laissé sortir de chez soi 
et arriver sur le marché que des denrées conformes 
au type. Je prévois bien quelques difficultés; le type 
de vin de Bordeaux né pourra pas être celui du 
champagne ou du bourgogne, mais rien n'empêche 
de faire un dictionnaire de types, et, une fois qu’il 
sera fait, tout le monde travaillera à visage décou- 
vert : on fabriquera artificiellement ces types natu+ 
CADET € PAIE PR ARS RRA PARLE LR EEE ARE NE 


(1) Le Lait, Paris, Baillière et fils. 
(2) Alimentos y bebidas, par le Dr C, Chicote, p. 209. 
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rels, mais les jugements des tribunaux perdront 
une grande part de leurs incertitudes. 

Je continue à croire que ce mot naturel ne peut 
avoir de sens juridique précis que si on le définit 
par un moyen quelconque, et si j'insiste, c’est que 
c'est autour de ce mot que roulent les questions des 
juges et les réponses des chimistes. Ce lait, ce vin, 
sont-ils naturels? N'ont-ils pas été falsifiés par l'ad- 
jonction d'une autre substance naturelle ? Quoi 
d'étonnant qu'en réponse à des questions si précises 


en apparence, si vagues en réalité, les chimistes ne 


répondent qu'en tâtonnant lorsqu'ils sont prudents, 
qu’en ânonant lorsqu'ils sont audacieux. 

11 est évident que, laissée sur ce terrain, la ques- 
tion est insolublé. À 

Il faut donc la déplacer. Il faut abandonner toute 
prétention de définir un aliment naturel et ne se 
préoccuper que du degré de nocuité des ingrédients 
qu'on y ajoute. Je ne veux pas, pour le moment, 
entrer dans l'examen de cette question : à quoi 
peut-on reconnaître que telle ou telle substance est 
nuisible à la santé du consommateur ? Nous la re- 
trouverons bientôt. Je prends comme premier 
exemple les falsifications qui ne s'opèrent que par 
l'adjonction de substances notoirement inoffensives, 
comme l'eau dans le vin ou dans le lait, ou encore 
la margarine dans le beurre. Nous passerons ensuite 
à l'examen des falsifications qu'on peut croire dan- 
gereuses, COMME les sels de cuivre dans le verdis- 
sage des conserves de légumes, et nous arrivons à 
l'étude des substances réputées toxiques, COMME les 
alcools supérieurs ou les huiles essentielles, qu'il 
s'agit, il est vrai, non d'ajouter, mais d'enlever aux 
boissons alcooliques, car, par un véritable miracle, 
ces substances, que le fabricant voudrait bien éviter 
et qui apparaissent malgré lui dans ses fermenta- 
tions, ne sont pas considérées comme des produits 
naturels, et la loi et l'hygiène se croient autorisées 


à en demander la suppression. 


IL 


“Etudions, pour commencer, Ces additions d'eau 
qui sont une des falsifications les plus fréquentes, 
et que la loi s’acharne à poursuivre dans ce qu'elle 
eroit être de l'intérêt de tous.Assurément, rien n’est 
plus inoffensif, au point de vue de l'hygiène, que 
l'addition d'eau au vin ou au lait quand cette eau 
est pure et ne tombe pas par ailleurs sous le coup 
de la loi, et quand elle n’a été ajoutée que dans les 
proportions où elle n'est pas dénoncée de suite par 
la saveur du mélange. Son seul vice, aux yeux de 
la loi, est du reste de remplir la bourse du vendeur 
aux dépens de celle de l'acheteur, et c’est non la 
santé publique, mais la bonne foi publique que la 
justice entend protéger. 

Il ne suffit malheureusement pas d'avoir de 
bonnes intentions pour bien faire. Lorsqu'on a de- 
mandé aux chimistes de démasquer cette addition 
frauduleuse d'eau, masquée souvent par une addi- 
tion d’alcoo!, de distinguer entre les vins faibles et 
\es vins mouillés, entre les vins naturels et les vns 


’ 


| maturité ordinaire du moment de la vendange, la 


à peu près la même. Il peut y avoir plus ou moins | 


en dissolution dans le moût avant la fermentation, 
et que l'alcool précipite. De sorte qu'en résumé, 


l'extrait solide qui reste après évaporation et dess 
cation à 400°. C'est ce rapport qu'on appell 
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remontés avec de l'alcool, puis dédoublés avec 
l'eau après avoir dépassé la frontière ou les bar- 
rières de l'octroi; quand on leur a demandé de dire 
« Ceci est du vin de raisins frais, et ceci du vin de, 
raisins secs », ils ont été fort embarrassés. Finale- 
ment, ils ont cru pouvoir rattacher leur diagnostic 
à deux faits d'ordre général. Fe 

Le premier est que, dans un raisin arrivé à 


composition du jus, en matière solide, est toujours 


de sucre, plus ou moins de matériaux autres que: le 
sucre, mais le rapport du sucre à ce que nous ap», 
pellerons pour abréger le non-sucre est à peu près 
constant. Le sucre donne, en fermentant, de l'al-u 
cool, et, en petite quantité, de la glycérine, de . 
l'acide succinique, qui viennent s'ajouter au non M 
sucre: Ce non-sucre lui-même reste à peu près inal= 
téré pendant la fermentation. IL subit une petite . 
diminution de poids par suite du dépôt à l'état cris-: 
tallin d'une partie de la crème de tartre qui était 


à | 


dans le vin fait, il y a un rapport à peu près cons- 
tant entre le poids d'alcool par litre et le poids de 


port de l'alcool à l'extrait. L'expérience 
qu'il est voisin de 4,5 pour les vins rouges, 
pour les vins blancs, où le poids d’extrai 
est plus faible, surtout à cause de lab 
matière colorante. NES 
De ce court exposé, il y a tout de s it 
clusion à tirer, c'est que ces chiffres de 4, 


! TG TA MES 


décapiter un accusé parce que sa 
à la moyenne? J’accorde les di 
comparaison; qu'on m'accorde le 

Mais ce ne sont pas seulement de 
principe que soulève l'emploi si 
fameux rapports 4,5 et 6,5; ce sont ai 
tions de fait, relatives à la pré 
ils sont déterminés. Ils représentent, am 
dit, le rapport du poids de Palcc 
trait contenus dans un litre de 


isole l’alcool par distillatio 
liquide un alcoomètre sensih 
a ainsi le volume d'alcool pa 
multipliant le volume par la 
Quand il s’agit de déterm 
l'opération devient plus délicate. 
des substances qui ne perdent le 


Re. 
1. Fit 15% 


… ment à 100°; si on chauffe assez pour les déshydra- 
- ter, on s'expose à perdre de la glycérine, qui est 
… déjà volatile à cette température. De plus, il se fait 
- dans l'extrait des transformations chimiques qui en 
… changent le poids. IL faut louvoyer entre ces récifs, 
. renoncer à avoir un poids constant dans l'opération, 
et dès lors s'arrêter à un terme qu’on essaiera de 
. définir d’une facon aussi précise que possible. On 
… retrouve là cette fameuse question de définition 
dont nous parlions plus haut, et qu’on croyait avoir 
… éludée en n'ayant pas l'air de la voir. 
._ Dans l'espèce, cette définition vise la matière, la 
-… forme et la dimension de la capsule d'évaporation, 
la quantité de liquide mise en œuvre et le temps du 
_ chauffage. En France, on évapore par convention 
- 25 cc. de vin dans une capsule de platine à fond 
plat, de diamètre tel que la hauteur du liquide ne 
… dépasse pas un centimètre. La capsule doit baigner 
par son fond sur l’eau d’un bain-marie portée à 
… l'ébullition, sur lequel elle doit rester six heures, 
_ après quoi on la laisse se refroidir dans un dessica- 


. teur à acide sulfurique et on la pèse. En Allemagne, 


_ on évapore 50 cc. de vin dans une capsule de pla- 
tine plate de 0m0920 de hauteur, qu'on laisse huit 
_ heures au bain-marie, et ensuite deux heures et 
_ demie dans une étuve de 100°. | 
Le congrès des chimistes anologues autrichiens a 
‘accepté au contraire l'évaporation pendant deux 
heures et demie, au baïin-marie, de 50 ce. de vin. Il 
n’est pas besoin de dire qu'avec le même vin, ces 
_ divers procédés opératoires donnent des nombres 


… différents, de sorte que pour chacun il y à une. 


Mais une fois déterminé, ce rapport sert de norme, 
… et figure parmi les pièces à conviction les plus pro- 
Mibantess (  : | 


45 différent du rapport de l'alcool à l'extrait. 


… peut l’employer tel quel. Par exemple pour les vins 
qui restent sucrés, soit que la fermentation y soit 
… restée incomplète, soit qu'ils aient été additionnés 
: is ne |  . | ; 
… Il est évident que ce sucre qui n'a pas fermenté 
… diminue le poids de l'alcool, et augmente le poids 
_ de l'extrait. Il faut alors le déterminer à part, et 
rétrancher du poids de l’extrait le poids du sucre 
trouvé. Mais si on retranchait tout le poids de ce 
sucre, On commettrait une erreur en sens inverse, 
… Presque tous les vins, même les rnieux réussis, con- 
tiennent en effet, une petite quantité de matières 
réduisant La liqueur de Fahling, qui sont parfois du 
… sucre de raisin, parfois d’autres substances sur les- 
quelles on ne sait rien. On les compte comme sucre, 
t comme on juge, à vue de pays, que les vins ordi- 
aires en contiennent environ un gramme par litre, 
on retranche ce gramme du poids de sucre trouvé ; 
._ c’est la différence obtenue qu’on retranche ensuite 
- du poids de l'extrait obtenu par l’évaporation à 
00° du vin sucré. | 
.  Mêmes corrections pour les vins plâtrés, dans 
lequel le plâtrage a laissé, par suite de la double 
décomposition survenue entre le sulfate de chaux 
2 TN 


_ Il ya pourtant des cas, et nombreux, où on ne 
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et le bitartrate de potasse, un peu de sulfate de 
potasse qu’on détermine séparément par des pro- 
cédés appropriés. On admet, Dieu seul sait pour- 
quoi, que les vins normaux contiennent tous un 
gramme environ de ce sulfate de potasse. On re- 


: tranche donc pieusement ce gramme normal du 


poids de sultate de potasse trouvé, et c'est l’excé- 
dent seulement qu’on retranche de l'extrait pour 
avoir ce qu'on appelle l'extrait corrigé, ou réduit. 
Tout cet enchevêtrement risque de paraitre confus 
si nous ne prenons pas un exemple. Supposons un 
vin ayant donné 12°5 à l'alcoomètre, 26 °/, d'extrait 
à 100°, sur lesquels il y a 3 gr. 5 de sucré réducteur. 
Calculons son rapport. Le poids d'alcool par litre 
est à peu près de 195 >< 0,8 — 100 grammes. 

D'un autre côté, pour avoir l'extrait réduit, il faut 
retrancher un gramme du sulfate de potasse et du 
sucre, ce qui: donne respectivement pour ces deux 


corps 2 gr. 5 et 3 gr. 5, en tout 6 grammes. Le 
_poids de l’extrait réduit est donc de 20 grammes, el 


le rapport de l'alcool à l'extrait est de 5. 

Comme, d’après la circulaire du Ministre du Com- 
merce, le poids de l'alcool est au maximum de 
quatre fois et demi le poids de l’extrait,.on voit que 
ce vin serait considéré comme -additionné d'alcool, 
qu'on peut évaluer, quand on a la: foi, en disant 
qu'il ne devrait y avoir dans ce vin que les 9/10 de 
l'alcool qu'il contient, c’est-à-dire 1,25°/.. Il a 


donc subi une addition de 1,25 °/, d'alcool én vo- 
lume. M: 


On voit, en effet, que cette méthode ne peut servir 


à déceler que les additions d'alcool, dont le public 


ne se plaint pas d'ordinaire, et auxquelles, du reste, 
il est rarement exposé. La règle que nous venons 
d'indiquer sert surtout à régler des contestations 
de douanes. Il en faut une autre pour déceler les 
additions d’eau. À 


III YOERT 

Celle-ci a pour origine une ingénieuse remarque 
faite par M. A. Gautier. Dans un raisin qui mürit, 
l'acide libre diminue à mesure que le sucre aug- 
mente, les raisin devient moins vert à mesure qu’il 
devient plus sucré. La compensation n'est pas 
exacte, le sucre augmente plus vite que l'acide ne 
diminue. Mais sucre et acide varient en senseinverse 
exact, et, au voisinage de la maturité, un équilibre 
approximatif se produt. Après la fermentation, le 
sucre a disparu, mais il est représenté par un volume 


-à peu près proportionnel d'alcool, desorte que si on 


fait la somme acide + alcool, c’est-à-dire que si ou 
ajoute conventionnellement la richesse alcoolique 
du vin évaluée en volume, au poids d’acide libre 
qu'il contient évalué en acide sulfurique, on a un 
total qni est à peu près constant et qui ne dépasse 
guère 12,5 pour les vins rouges naturels. L'addition 
d'eau l’abaissenaturellementau-dessousdece chiffre, 
et de là, sans qu'il soit besoin d'insister, on voit 
qu'on peut tirer un moyen de démasquer les addi- 
tions d'eau, quand elles ont été faites d'une main 


libérale. 
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Il faut reconnaître que ce terrain d’études est bien 
choisi. Ge qui varie le plus dans le raisin, au voisi 
nage de la maturation, c'est le sucre, et comme le 
sucre ne donne qu'environ la moitié de son poids 
d'alcool, les variations du sucre sont réduites à 
moitié dans l'évaluation alcool acide, La constance 
est par là plus assurée. En outre, la méthode béné- 
ficie de quelques particularités qui lui sont exté- 
rieures. C’est ainsi que la quantité de bitartrate de 
potasse, qui reste en solution dans le vin, est d'au- 
tant plus faible qu’il y a plus d'alcool, et inverse- 
ment, de sorte qu’il s'introduit de ce fait une varia- 
tion d’aciditéensensinvers de la variation alcoolique. 

Mais il ne suffit pas que la méthode soit une des 
meilleures parmi celles qu'on pouvait employer. Il 
faut qu’elle soit bonne, c'est-à-dire qu'elle n'expose 
pas les experts et les tribunaux à se tromper. Or, 
à cet égard, il n’y a pas d'illusion à se faire, et elle 
ne mérite aucune confiance. 

Cette table, en effet, sur un état moyen, pour un 
vignoble déterminé ne tient compte ni des crus, 
ni des cépages, ni des différences de maturité au 
moment de la vendange. Comme c’est l'alcool qui 
fait la plus grosse part de la somme, il suffit, ou que 
le cépage soit peu sucré, ou sa maturité incom- 
plète pour que cette somme n'atteigne pas le chiffre 
fatidique de 12,5. Il:y a même plus : le vignoble de 
Bordeaux produit des vins dont la moyenne, d’a- 
près Fauré, ne contient que 9,3 ©} d'alcool et 
2,45 °/, d'acide,en tout 11,5.La règle recommandée 
par les circulaires du Ministère du Commerce ferait 
donc déclarer additionnés d’eau des vins analysés 
comme authentiques par un œnologue expérimenté: 
Par contre, voici tel Pomard, analysé par M. Ver- 
guette-Lamotte, pour lequel la somme acide alcool 
dépasse 17, de sorte qu’on pourrait l’additionner 
d'un tiers d’eau et le présenter hardiment comme 
naturel et vierge de tout baptême. 

Je n'insiste pas sur cette critique qui prend, 
sans que je le véuille, un air cruel. Je ne peux 

pourtant pas ne pas dire les défauts de méthodes 
auxquelles on accorde trop souvent une aveuglecon« 
fiance,et qui ont servi à motiver des milliers de con- 
damnations dont un grand nombre sûrement étaient 
imméritées. Je ne veux pas davantage insister sur 
les procédés indiqués pour découvrir les vins de 
seconde cuvée, c'est-à-dire ceux qu'on obtient en 
ajoutant du sucre et de l’eau au marc de la première 
cuvée, et en laissant fermenter à nouveau. Je pas- 
serai de même sous silence les moyens de pourchas- 
ser les vins de raisins secs, dont la fabrication s'est 
si notablement étendue et perfectionnée dans ces 
dernières années. J'aurais à accentuer encore la 
sévérité de mon jugement et de ma critique. Je 
crois pouvoir me résumer en disant qu'il n'y à 
partout là qu'incertitude et arbitraire. 


IV. 


* Pourtant, dira-t:on, il faut une surveillance et une 
répression, el la société ne peut rester impassible. 
devant l'audace croissante des falsifications. N'ou- 


: blions pas, répondrai-je, qu’il ne s'agit el 
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que d’un point très limité et d’une frau 
met en jeu que des questions d'argent, et non 
questions de santé publique. il était possible d 
teindre partout et sûrement ces additions d’ 
dans le vin, même masquées par des addi 
d’alcoo)!, il est clair qu’il faudrait agir. Mais lep 
vez-vous? Avez-vous au moins la prétention 
vus règles d'analyse, même avec ce qu'elles c 
portent d'arbitraire, gênent en quoi que ce soit 
fraudeurs? Les petits, oui, peut-être, qui ne sont 
malins et qui parfois se laissent prendre. 
non les gros, ceux qui font commer L 
Pour eux vos règles sont trop naïves 
brique-t-il pas et ne vend-il pas sous 
vin naturel, des milliers d'hectolitres dé 
seconde cuvée ? Pensez-vous que les vins de 
secs, à qui vousavez imposé des étiquettes spécial 
les conservent jusque dans le verre du © 
teur? Ne savez vous pas qu'il se conso 
par exemple, beaucoup plus de vin qu'il 
à l'octroi? Toutes vos saisies chez les m 
vin ne diminuent pas sensiblement 
mation d'eau potable. Par contre 
public l'illusion que tout vin qui 
toir en étain est garanti par 
vous savez bien que ceste garantie 
Mais la question est encore plu 
droit l'Etat intervient-il dans un cont 
vendeur et un acheteur, lorsqu'aucun vie 
n'existe dans la marchandise. ( al 
de $e renseigner : il goûte le v 
accepte ou refuse, et n’a besoin 
sulter que son goût personnel, L'Eta 
de ce que contiennent d’ n 0 
pommes de terre achetées chez le f 
quiert-il de ce qu’il y a de comesti 
grame de pois verts, l'épaisseur : 
oranges, de la grosseur du noy 
Pourquoi ne laisse-t-il pas le 
libre de ses pratiques. O 
questions d'octroi, de douane 
figure même que tout est venu 
avait pas eu des quest 
cool, on n'aurait jama 
questions de santé p 
changez les bases de 
ne frappez que l'alcoo 
ment facile et précis, et 
ter autant d’eau qu’il veut à 
qu’il sert à ses clients, 
Ne vaut-il pas mieux dire 
blic : nous ne répondons plus 
pour nous renseigner 801 


“ té 


le serve faible, changez de marchand : il n’en 
_ manque pas. Si vous récusez votre jugement, oh! 
alors, trouvez bon que nous nous récusions aussi. 
- L'administration n’est pas une femme de ménage, 
_ chargée de faire le marché des citoyens. | 
| (À suivre). 

—— ND 


PRODUCTION DE LA FONTE 


AUX ÉTATS-UNIS 


5. 
°. _ La production de la fonte aux Etats-Unis pour 
_ l'année 1895 s’est élevée à 9,597,449 tonnes, contre 
6,763,906 tonnes en 1894, et 7,238,494 tonnes en 
1893. L'augmentation sur l’année 1894 est donc de 


dy, 
_ 2,833,543 tonnes, soit près de 42 p. 100. Voici d'ail- 
_ leurs les chiffres officiels relatifs à la production de - 
: la fonte pendant les six dernières années : 
es. : d À 9 
Trans HR 
a k 4er semestre | 2e semestre Ensemble 
L: Année Vi | 
- tonnes tonnes tonnes 
1890 4.633.481 4.741.465 9.349.946 
1891 3.421.997 4.990.351 8.412.348 
1892 4.845.998 4.457,514 9.303.512 
1893 4.635.925 2.602.569 7.238.494 
7 1894 2.101471 4.002.435 6.763.906 
1895 4.452.959 5.444.490 9.597.449 


LL ; | 
: La production de LB < se Fbértit en trois lots, 
4 “ainsi qu’ ‘il suit : 


ARR DR Rene 


: 1r semestre|2csémestre| Ensemble 
È : tonnes tonnes tonnes 
= # 


228.946 
8.077.269 
1.291.234 


104.649 
3.053.031 
495.279 


124.297 
4.524.238 
795.955 


| Fonte au charbon de bois 
Fonte au coke 
Fonte à l’anthracite 


4.152.959 15.444.490 19.597.449 } 


(Stahl und Eisen). 


LE SUMAC DE | PALERME 


È _ Le sumac ou shumac est le nom OR ra qui 
sert à désigner la matière tannante fournie par les 
F feuilles et les branches de certaines variétés d'ar- 
brisseaux cultivés dans l'Europe méridionale et en 
_ Amérique. La plante qui produit le sumac de Sicile 
est le Rhus coriaria, tandis que le Rhus cotinus four- 
nit le sumac de Venise, C’est de la première de ces 
plantes que nous nous occuperons. 
_ Le Rhus coriaria est un arbrisseau qui croit de 
_ préférence à flanc de coteau et sur le versant des 
| montagnes. Il n’exige aucun soin, et les sols les 
plus pierreux suffisent à son développement. La 


É plane atteint une hauteur d'environ quarante-cinq 
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centimètres. La récolte se fait pendant les mois de 
juillet, août et septembre. Cette variété du sumac 
est connue en Sicile sous le nom de « sumac fort » 
en raison de sa forte teneur en matières tannantes 
et par opposition avec le « sommacco femminello » 
que l'on appelle également « sumac de Catane », 
bien qu’en réalité sa production ne soit pas limitée 
à la seule province de Catane et qu'il se trouve, au 
contraire, en très grande abondance dans la pro- 
vince de Palerme. 

Les feuilles du sommaco femminello sont plus pe- 
tites et moins résistantes que celles du sumac fort 
(sommacco forte ou mascolino). Elles sont donc de 
valeur moindre et on les emploie en grandes quan- 
tités pour falsifier le sumac broyé. On falsifie en- 
core le sumac broyé avec deux autres plantes 
presque identiques et que l'on appelle respective- 
ment « binca » et «stinco ». Ce sont de petits ar- 
bres sans feuilles, ou plutôt dont les feuilles sont 
remplacées par de petits bourgeons pointus, cou- 
vrant les branches les plus fortes. Ce sont ces bour- 
geons que l’on cueille ‘et que l’on mélange, après 
broyage, aux poudres de vrai sumac. 

En Toscane, le sumac est généralement falsifié 
avec les follicules du Pistacia lentiscus. Il est d'’ail- 
leurs probable que bien d’autres plantes sont utili- 
sées dans le même but. Ces produits de qualité in- 
férieure renferment souvent une forte proportion 
de terre, en raison de l'impossibilité où l’on se 
trouve de les soumettre, comme le vrai sumac, à la 


ventilation, 


Les exportations de sumac de Sicile ont fléchi 
en ces dernières années, et les demandes tendent à 
diminuer de jour en jour. Ceci est, avant tout le 
résultat des falsifications de plus en plus exagérées 
dont le sumac est l'objet. Ge que l’on vendait au- 
trefois sous le nom de sumac était réellement le 
produit de la plante que nous avons décrite, auquel 
on ajoutait une très faible quantité de matières 
étrangères. Aujourd'hui, ce qu'on appelle sumac 
n’est qu'un mystérieux composé de matières végé- 
tales auquel on ajoute une quantité infinitésimale 
de sumac pur. | 

La falsification du sumac est-elle le résultat de 
la concurrence qui existe sur la vente de ce produit, 
ou bien faut-il en rechercher la cause dans les cou- 
tumes commerciales des gens qui en font actuelle- 
ment le trafic ? C’est la un point sur lequel il serait 
difficile d’être fixé. 

En 1894, la quantité de sumac (en poudre ou en 
feuille) expédiée de Palerme aux différents ports du 
Royaume-Uni s'est élevée à 3,400 tonnes, représen- 
tant une valeur de 660,000 francs. La même année, 
les exportations ont été de 10,000 tonnes pour la 
France, 5,500 tennes pour l'Amérique, 3,265 ton- 
nes pour l’Allemagne, et 1,200 tonnes environ pour 
les autres pays non dénommés. La valeur totale du 
sumac exporté pendant cette période élait de 
4,861,660 francs. 

Le prix du sumac atteint généralement son mi- 
nimum pendant et immédiatement après la récolte. 


À ce moment, en effet, les cultivateurs-propriétai- 
res ont besoin d'argent à n’importe quel prix et ils 
u'attendent pas, en général, la hausse qui se pro- 
duit toujours en fin de saison. En fait, la récolte est 
donc accaparée dès le début par des spéculateurs 
qui revendent avec prime quelques mois après. Il 
arrive cependant que le prix proposé ne paraït pas 
toujours suffisant au cultivateur. Dans ce cas, et 
s’il peut attendre, il emmagasine sa marchandise 
jusqu'à la saison suivante et la vend alors avec la 
nouvelle récolte. 


L'achat et la vente du sumac se pratiquent sur la 


base des anciens poids et des anciennes monnaies 
de Sicile. Comme, d’ailleurs, ces monnaies n'exis- 


tent plus, chaque calcul doit être ramené au sys- 


tème décimal. Le prix du sumac varie dans des 
proportions considérables, suivant les demandes, 
la récolte, la saison, etc. 
Les feuilles de sumac sont soumises à une pre- 
mière trituralion qui laisse une certaine quantité de 
résidu grossier. Ce résidu est broyé à nouveau et la 
partie fine est ajoutée au premier produit, Le se- 
cond résidu, composé: de feuilles et de queues de 
feuilles s'appelle le « peduzzo ». Quant au résidu 
composé des queues de feuilles directement fixées 
à la racine principale de la plante, il s'appelle le 
« gambuzzo ». Le « gambuzzo » est également 
broyé une seconde fois. On tamise le tout, etle ré- 
sidu du tamissage est utilisé comme combustible, 
. Le sumac absolument pur contient de 30 à 32 
p. 100 de tannin (exprimé en acide oxalique) ou 20 


a 22 p. 100 de tannin (exprimé en acide gallo-tan- 


nique). D'autre part, le « femminello » contient de 
20 a 26 p. 100 de tannin (acide oxalique) ou 46 a 
18 p. 100 (acide gallo-tannique). De tels produits ne 
se trouvent jamais dans le commerce. Le meilleur 
que l’on puisse trouver est composé de deux tiers 
de sumac fort et un tiers de « femminello ». ]l ren- 
ferme environ 29 p. 100 de tannin (exprimé en 
acide gallo-tannique) lorsqu'il est convenablement 
broyé et mélangé. (Journ. Soc. of Arts). 


LA CONSERVE DES FRUITS EN CRIMÉE 


La conserve des fruits est une industrie nouvelle 


en Crimée. Mais, si l'on en croit un rapport du 
vice-consul britannique à Sébastopol, cette indus- 
trie prend actuellement des développements consi- 
dérables et donnera lieu, d'ici peu. à un commerce 
d'exportation très actif, 


A l'exception de l’orange et du citron, la Crimée | 
produit à peu près toutes les espèces de fruits, et: 


cette production peut suffire à toutes les demandes 
de l'intérieur comme de l'extérieur. Dès 1840, le 
gouvernement russe avait pris à tâche d'encuura- 
ger, dans la mesure du possible, les diverses entre- 
prises particulières ; mais, jusqu’en 1874 — date à 
laquelle la Crimée fut reliée au reste de la Russie 
par chemin de fer — les frais de transport rendaient 
impossible la lutte contreles produits d'importation. 


Aussitôt après l'achèvement du chemin defer,. 
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on commença d'expédier sur Moscou des frui 
frais, dont une partie était destinée à la prépar 
tion des conserves. Ce système fut bien vite ab 
donné, en raison des déchets occasionnés pat 
transport des fruits les plus fragiles, et l’on en 
prit la préparation des conserves sur les lieux mê-m 
mes de production. Les premiers essais furent faits . 
en 1877 à Sébastopol par la maison Abricosoff fils. 
Pendant les trois premières années, les conserves” 
furent fabriquées sans outillage spécial. Mais, en. 
1880, le succès de cette entreprise était déjà tel que 
l'on fit venir de France un ingénieur chargé 
construire une usine à vapeur pour la cuisson et le. 
séchage des fruits. En 4879 une autre maison de 
Mosceu fit construire, à Simféropol, une | 
usine également dirigée par un étranger, et, er 
1884, une troisième usine fut installée spécialeme 
en vue de la préparation des « purées de tomates .1 
Depuis cette époque, plusieurs autres usines de 
moindre importance ont été construites à | 
Simféropol et autres centres de cultr 
nombre s'accroit d'année en année. 
Tout d’abord les fruits se vendir 
marché. Puis leur prix augmenta, et, : 
culture se développe de jour en jour, les 
augmentent avec la production “qu 
prix se maintiennent d’une facon à peu près 
riable. Il existe, notamment, des jardins 
colte d'abricots se vend à elle seule 
mille francs. Le fruit est vendu sur l’arb 
même qu'il soit mûr, Le contrat est pass 
l'on peut se rendre compte de . 1 
proximative, en sorte que l'acqu 
les risques à sa charge. Les différ 
n'ont pas à craindre la concurre 
demande égale la production, 
dans certains Cas. | 
Les fabriques de conserves livrent 
des fruits en flacon ou en boîtes, des 
fruits glacés, des gelées et des confitures 
‘employés sont : l'abricot, la pêche, 
pomme, le coing, la figue, la pran 
melon, la noix, la tomate, l’oran 
Seuls, ces deux dernières son 
portation ; tous les autres 8 
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Russie, pour la consommation 
à 10,000 tonnes par an. 
La difficulté de transpo 


à fait ajourner cette culture ju 
sur place. Aujourd'hui cet 


sante. La plupart des pr 
notamment les fruits cot 
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“ Les marais salants du Vénézuéla appartenaient 
autrefois aux différents Etats qui conslituaient le 
pays. En 1873, ces Etats concédèrent leurs droits 

nt gouvernement fédéral moyennant une redevance 
De à la production de chacun d'eux. Le 
gouvernement entreprit tout d'abord l exploitation 
de ces salins à son propre compte; puis, il se dé- 
cida à en donner la concession à des industriels 
privés qui devaient lui payer une redevance de 4 
millions et demi de bolivars (environ 4,200,000 fr.) 
dans les dix ans. Ce système fut ensuite abandonné 
comme peu rémunérateur. On nomma un surinten- 
dant des salins qui devait abandonner au gouver- 
nement la moitié des recettes et conserver l’autre 
moitié pour ses frais généraux et son bénéfice. En- 
fin, au mois de mars 1893, la Banque de Vénézuéla 
prit l'exploitation à sa charge pour le compte du 
gouvernement. Comme commission, elle touche 10 
p. 100 des bénéfices bruts. 


« D’après les renseignements fournis par le secré- 


taire des Etats-Unis à Caracas, les principaux ma- 
rais salants du Vénézuala sont situés dans les dis- 
tricts de Nueva Esparta, de l’île Marguerite, de Cuma- 
na, de Barcelona, de Maracaïbo et Coro. Les salins 
3 plus importants se trouvent à Coche, dans les 
es de Nueva Esparta, et à Pampatar. Les salins 
e Coche sont situés dans l’ile du même nom qui 
fût. jadis célèbre par ses pêcheries de perles. Les 
marais mesurent 1,544 mètres de long sur 820 mè- 
tres de large. Leur profondeur est de 1 mètre. Ils 
sont séparés de la mer par une bande de terre, 
large de 800 mètres, traversée par un canal pour 
l'adduction de l'eau. En janvier et février, la cris- 
tallisation” commence. En mars et avril, on récolte 
le sel qui forme alors une Pérouse de 10 centimètres 
l'épaisseur. 
À Pampatar, LE; marais "mesurent 2,000 mètres 
de long sur 600 mètres de large ; mais les produits 
obtenus sont inférieurs à ceux de Coche, et l’exploi- 
Mation est actuellement suspendue dans ce district, 
Dans le district de Cumana, le second en impor- 
Ratioës les salins se trouvent à Araya. Ils mesurent 
5 kilomètres de long sur 4 kilomètre de large. Ces 
marais sont, d’ ailleurs, formés par une dépression 
naturelle, Le sel qu’on y recueille est de: teinte 
foncée, mais sa qualité est excellente, 
A une faible distance de Carupano se trouvent 
ER salins d’Areo où l'on produit un sel de très belle 


qualité, Mais cette exploitation à dù être abandon- 


née en raison de sa trop faible production. 

- Sur la côte: de Barcelona, il existe plusieurs sa- 
ins d’assez faible importance. Les plus grands sou 
ceux d'Unare et de Casanare. 

Dan le district de Maracaïbo, on trouvé un grand 
_ nombre de marais salants, dont quelques-uns sont 
_ des propriétés privées. Les exploilants sont tenus 
de se soumettre aux conditions et règlements édic- 
tés par le gouvernement pour la vente du sel, 
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L'INDUSTRIE DU SEL AU VÉNÉZUËLA 


Dans l'état de Falcon, il faut citer les salins de 


Los Tagues, Mitare et El Guarano. Enfin, dans 


l'Etat de Carabobo, il existe plusieurs salins en ex- 
ploitation ; les principaux sont ceux de Goigoara, 
dont les produits très blancs et très purs ont eu 


. parfois les honneurs de l'exportation. 


«La production annuelle du sel au Vénézuéla est 
dé 18 millions de kilogrammes. Le sel est livré aux 
salins même sur mandat délivré par l’administra- 
tion des douanes au prix de 5 centimes le kilogr. 
lorsqu'il doit être consommé dans le pays même, 
et à un prix beaucoup moindre lorsqu'il est destiné 
à l'exportation. Le seul pays d'importation est, 
d’ailleurs, la Colombie. 

La population totale de la République du Véné- 
zuéla est d'environ 2 millions et demi d'habitants. 
La production du sel étant de 18,000 tonnes, on 
voit que la consommation du sel est annuellement 
de 7 kilogrammes par habitant. IL ne faut pas 
compter que l'exportation prenne jamais une ex- 
tension considérable. 


(Journ. Soc. of. Arts). 


DE LA COMBUSTION SPONTANÉE 


DU FOIN ET DE LA HOUILLE 


On dit qu'un corps entre en combustion spon- 
tanée, lorsqu'il se met à brûler sans qu'une flamme 
quelconque ou un autre corps en ignition ait 
été mis en contact avec lui. C'est le cas de 
l'éponge de platine. De même aussi le charbon de 
bois demeure pyrophore tant que la distillationsèche 
n’est pas arrivée à sa fin, c’est-à-dire tant qu’il con- 
serve dans ses pores certainescombinaisons gazeuses 
du carbone. Celles-ci, le cas échéant, venant en 
contact avec de l'oxygène condensé dans les pores, 
déterminent l’ignition du charbon. Si ce dernier 
corps reste exposé à l'air, cet air pénètre progressi- 
vement dans les couches extérieures qui cessent dès 
lors d’être pyrophores. Mais si on pulvérise le chare 
bon de manière à faire apparaître extérieurement 
des fragments de couches internes n’ayant pas subi 
le contact de l'air, le corps redevient pyrophore. 
C'est ce qui peut arriver dans la manutention qui 
résulte de l’emmagasinage. Le foin est également 
pyrophore. Ainsi il est arrivé dans certains incen- 
dies de meules de foin que lorsqu'on arrivait assez 
à temps pour jeter bâs toute la portion enflammér, 


la. portion restée indemne et n'ayant eu selon toute 


apparence aucun contact avec la flamme, se mettait 
à prendre feu d'elle-même. La cellulose du foin est 
donc pyrophore : cette propriété doit être attri- 
buée, d'après les résultats de certaines recherches 
bactériologiques, à la revivification accidentelle de 
certains microorganismes qui seraient les « bacté- 
ries du foin ». À mesure que l'herbe se dessèche, 

transforme en éthers huileux, action chimique qui 
détermine une élévation de température. C’est sur- 
tout dans la préparation du foin brun que ce phé- 
nomène se manifeste avec le plus d'intensité. La fer 
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mentation occasionnée par l’accumulation du foin 
détermine l’échauffement de la matière jusqu’au 40° 
environ, A cette température les bactéries du foin 
interviennent et font monter la lémpérature jusqu'à 
60° au moins. Si à cé moment, l'oxygène intervient 
dans l'opération, l’inflammation se manifeste forcé- 
ment, car le foin est devenu pyrophore. Le foin bien 
sec n'est pas pyrophore, car alors l'humidité né- 
Cessaire manque aux bactéries pour leur dévelop- 
pement. Si le foin a subi une forte compression, 
comme celle d’une presse hydraulique par exemple, 
il est impossible qu'il entré en combustion sponta- 
née, car l’accès de l’air vers l’intérieur est par trop 
difficile. Si l’on est forcé de rentrer du foin trop 
vert et incomplètément séché, il faut en faire des 
tas aussi nombreux que possible et peu volumineux, 
de manière qu'ils puissent sécher et se refroidir ra- 
pidement. Quand on Je peut, le mieux est de com- 
primer à la presse hydraulique. Les vides dans l'in- 
térieur des meules de foin sont toujours dangereux; 
on peut se mettre en garde contre les dangers résul- 
tant d'une élévation dans la température, en intro- 
duisant de temps à autre des barres de fer dans l’in- 
térieur des meules. Suivant le degré de chaleur ré- 
vélé par ces barres témoins, il y aura lieu de démo- 
lir les meules et d’éparpiller le foin. De même on 
fera bien de ne pas engranger le foin vert de peur 
d'incendie. (Mittheilungen uber Gegestande des Ar:- 
tillered-und Genie-Wesens). 
AT REED 
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Traité théorique et pratique de métallurgie, 
cuivre, plomb, argent, or, par C. ScounaBet, 
professeur de Métallurgie et de Chimie technolo 
gique à l’Académie des Mines de Clausthal (Harz), 


traduit de l'allemand par le docteur L. Gautier, | 


un volume grand in-8, avec 586 figures dans le 

texte. Paris, Baudry et C°, éditeurs, 15, rue des 

Saints- Pères. 

Nous avons déjà annoncé ce livre sur lequel nous 
nous proposions de revenir. Le litre seul de 
l'ouvrage indique très clairement le but que s’est 
proposé l'auteur : décrire tout d’abord les proprié: 
tés physiques et chimiques d’un métal tel que le 
cuivre ou le plomb, énumérer et classifier les diffé- 
rents minerais qui servent à sa préparation, puis, 
passant à la question de pratique industrielle, étu: 
dier dans tous ses détails chacune des méthodes 
qui ont été ou sont actuellement en usage pour le 
traitement de ces minerais, donner en un mot une 
monographieexacte et complète des métaux usuels 
autres que le fer. 

Ce but, M. Schnabel l’a atteint au prix d’un 
long travail et de patientes recherches, Si l’on 
songe aux difficultés que l'on éprouve à se procurer 
les documents et les chiffres relatifs à une industrie 
quelconque, aux consignes sévères qui rendent 
l'accès des usines métallurgiques à peu près impos- 
sible, à la patience et à la persévérance qu’a su dé- 


est illustré rendront la lecture de cet ouvrage auss 


ouvrage qu'il a été mis à jour au moment même de 


ployer l’auteur pour vaincre Les soute et Le é- 
fiance des chefs d' industries, on lui sera than 


usage non seulement en Een et dans la “oh : 
part des contrées d’ Europe, mais encore en Améris 
que, en Asie et en Australie. M. Schnabel est un 
voyageur infatigable et, ce qu’il décrit, il l'a vu. { 0) 
œuvre est donc exacte et complète, et à ce doubl 
titre, on ne saurait douter de l’accueil favorable qu 
lui sera fait. Les nombreuses figures dont le text 


facile pour les simples curieux dé science qe poul 
les métallurgistes de professions 

Ce volume comprend la métallurgie du ‘euivré 
du plomb, de l'argent et de l'or, dont les minerais 
se rencontrent fréquemment ensemble et qui, par 
suite, doivent dans un grand nombre de cas être 
extraits simultanément. Chaque métal y est étudié 
d’une façon rationnelle, etles méthodes de traite: 
ment sont elles-mêmes décrites dans l'ordre chro- 
nologique de leur apparition. On peut dire de cet 


sa publication, puisque les procédés les p lus ré 
cents tels que celui dé Mac Arthur-Forrest pour la 
dissolution de l'or et de Siemens-Halske pour kk 
précipitation électrolytique de ce métal, .. sont dé 
crits dans leurs moindres détails. 
La préparation des autres métaux : mercure, ia 
tine, zinc, étain, bismuth, nickel, cobalt, “alumi- 
nium, etc., sera tr aitée dans un second volume. i 


mette si Saut 


AU des Art st des es ie, 
par X. Rocoues (Encyclopédie des ar ur. 
Léauti), G. Manon) et Gather He HP 
Paris, 4ya HO 


eaux-de-vie. Un nombrè de mémoires et fe 
ticles ont paru sur ce sujet, et de nombreux procé- 
dés ont été donnés pour arriver à d A 

impuretés contenues dans ces liquides. M 4 
a été un de ceux qui se sont le plu occ 
question. Il a publié tant dans des notes à 
mie des ne es dans des (rie) 


mu il est arrivé. per était i 
pour écrire dans de des À 


d'envigee sa ruarche asce 
par lui-même l'alcool est 
+ CHRAQIERE il emprunte 4 


ontient, telles que les aldéhydes, furfurol. amines, | 


‘plus toxiques que l'alcool éthylique: ajoutons, en 
outre, qu'un grand nombre de produits commer- 
Ciaux ne sont que des mélanges de différeuts alcools 
mal rectifiés, et de dérivés éthérés qui en consti- 
tuent le bouquet. 

_ Il était donc important au point de vue de l’hy- 
giène publique de pouvoir doser ces divers élé- 
ments, d'autant plus que le commerce délivre deux 
sortes d'alcools, les uns dits naturels, qui pro- 
viennent de la fermentation directe des moûts sucrés 
nalurels, les autres qui résultent de la transforma- 
_ tion des matières sucrées, telles que betteraves et 
_ mélasses ou des substances amylacées, en alcool. 
Ces deux catégories d’alcools présentent des carac- 
-tères différents. Les premiers ont un bouquet agré- 
- able et sont obtenus à peu près purs dès la pre- 
- mière distillation. Les seconds, au contraire, peu 
agréables sont constitués par un mélange de nom- 
. breux alcools parmi lesquels se trouvent beaucoup 
 d’alcools supérieurs et de dérivés aldéhydiques. 
Aussi pour arriver à séparer aulant que possible les 
alcools éthyliques des autres produits qui formeront 
les flegmes, il faut leur faire subir une rectification. 


Le 
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Qu 


On voit donc que lès alcools d'industrie sont bien 


. plus impurs que les autres, et que par suite d'une 
- mauvaise rectification, ils peuvent contenir une 
ï: quantité relativement considérable d'impuretés. 
L'auteur, après quelques généralités sur la clas- 
… sification et la composition des alcoois et eaux-de- 
vie, passe en revue les différents procédés d'analyse 
. qualitative et quantitative de ces produits et nous 
donne la méthode générale qu’il a préconisée dans 
ses nombreuses recherches. Certes il n’a pas la pré- 
. tention de donner son procédé comme étant d'une 
. exactitude irréprochable, dans cet ordre de recher- 
ches cela n'est guère possible, mais c'est le meil- 
_ leur que nous possédions jusqu'à ce jour. L’estima- 
. lion des alcools supérieurs au moyen de l'acide 
- sulfurique n’est pas parfaite; mais comme il le dit, 
. «le dosage de ces alcools est celui qui présente le 
. plus de difficultés, car nous ne possédons pour 
cette classe d'impuretés ni une réaction colorée 
nette ni sensible ni une méthode volumétrique ou 
_ pondérable facilement applicable ». Cependant nous 
_ croyons qu'on pourrait chercher, après élimina- 
_ tion des aldéhydes, dans les études comparatives 
des phénomènes d'éthérification, un moyen de dia- 
gnose, ou bien, si cette méthode ne donnait pas de 
résultats satisfaisants, on pourrait transformer l’al- 
. cool en éther oxalique, et comme l'éther éthyloxa- 
 lique bout au-dessous de 200 (186°), tout ce qui 
. passerait au-dessus de cette température serait con- 
. sidéré comme appartenant aux alcools supérieurs 
. dont les éthers oxaliques bouillent à une tempéra- 
. ture supérieure à 200°. La saponification d1 mé- 
 Jange de ces derniers éthers permettrait d'évaluer 
en poids la quantité d’alcools supérieurs. Enfin, 


a 


nous ne pensons pas que là méthode de Wanklyn 


t surtout alcools supérieurs que l’on sait beaucoup 


Chapman soit suffisante pour déterminer toutes 
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les bases contenues dans une eau-de-vie; car les 
recherches de M. Ordonneau ont démontré que 
parmi elles se trouvaient un certain nombre de ba- 
ses pyridiques, et l’on sait combien ces bases sont 
stables et résistent à l'oxydation; du reste, elles se 
transforment en acides carboxyliques sous l'in- 
fluence du permanganate. Il serait intéressant d’é- 
tudiér comparativement le procédé de Kjeldal, 
préconisé par M. Lindet, et le procédé au perman- 
ganate sur les bases pyridiques pour savoir lequel 
des deux est préférable. Enfin, nous ne saurions ter- 
miner ce compte rendu sans mentionner les nom- 
breux tableaux d'analyses d'eaux-de vie üe diffé- 
rentes origines exécutées par M. Rocques; ce sont 
là des documents intéressants pour l'expert et le 
chimiste appelés à se prononcer sur la valeur et la 
nature des produits soumis à leur examen. 

En résumé, nous ne pouvons que recommander 
cet ouvrage fait avec compétence et plein de ren- 
seignements utiles. Il devra être le vade-mecum 
non seulement du chimiste, mais encore de l’indus- 
triel, et l’on doit remercier M. Rocques d'avoir mis 
ainsi dans les mains de ceux qui s'intéressent à la 
question des alcools et des eaux-de-vie un livre où 
se trouvent réunis tous les résultats de travaux dis- 
séminés dans une foule de publications et d'avoir 
su faire un choix parmi les nombreux procédés in- 
diqués jusqu'à ce jour. F. THABUIS. 


Chimie des liquides et des tissus de l’orga- 
“isme, Ill° partie, par MM. LAMBLING et SCHLAG- 
DENHAUFEN {Encyclopédie chimique de Fremy). 
Dunod, éditeur, Paris. | 
Dans ce nouveau volume, M. Lambling étudie le 


| sang et la respiration. Après avoir passé en revue 


les caractères généraux du sang, il passe à l'étude 
des éléments figurés qu'il contient. C’est bien un 
des chapitres les plus intéressants de la chimie du 
sang. Il décrit ensuite successivement les propriétés 
des globules rouges, de l’'hémoglobine et de ses dé- 
rivés, et enfin celles des globules blancs et des di- 
vers éléments qui les constituent. Après cette des- 
cription, il consacre de longs chapitres aux sérums 
globuline et albumine, à la fibrine, à la théorie 
de la coagulation du sang, enfin à l'étude de l’alca- 
linité apparente, de l'acidité réelle et de la compo- 
sition totale du sang. Il indique les différentes mo- 
difications qu'éprouve ce liquide sous l'influence de 
l'âge, de l'alimentation, puis il aborde la question 
de la transfusion et de l’action des maladies sur le 
sang. | 

Dans une seconde partie, il fait l'étude de la res- 
piration, des gaz de l'organisme et des échanges ga- 
zeux interorganiques ; enfin, se placant au point de 
vue pathologique, il analyse les variations qu'é 
prouvent dans les maladies les échanges gazeux 
respiratoires. 


Traité de Distillerie Chimie du distilla- 
teur, par P. Guicuarp). (Encyclopédie de Chimie 
industrielle). J.-B. Baillière et fils, éditeurs, 19, 
rue Hautefeuille, Paris. 
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Dans cet ouvrage, l’auteur a eu en vue l'étude 
des matières premières de la distillerie et des pro- 
duits de la fabrication des sucres : matières amy- 
lacés, alcools, matières minérales, éthers. Il a divisé 
son livre en deux parties: la première a pour objet 
l'étude des éléments chimiques de la distillerie, la 
seconde la composition et les essais industriels des 
matières premières. Il est, en effet, de la plus haute 
importance pour le distillateur de connaitre la cons- 
titution et les propriétés des nombreux corps qu'il 
est obligé d'employer dans son industrie; il faut 
encore qu'il ait une connaissance suffisante des 
produits qu’il doit fabriquer. Aussi, l’auteur con- 
sacre-t-il une grande partie de son ouvrage à l'é- 
tude de ces différents corps. Il passe d'abord en 
revue successivement les alcools principaux. Les 
sucres, qui constituent une classe remarquable par 
leurs propriétes,leurs fonctions à la fois aldhéydiques 
ou cétoniques et polyalcooliques et par le rèle con- 
sidérable qu'ils jouent dans la nature, font l'objet 
d'une description très-étendue. Puis viennent les 
produits de polymérisation de ces sucres; telles sont 

les matières amylacées et cellulosiques. Cependant 

ces connaissances seraient insuffisantes si le distil- 
lateur ne possédait pas encore les données néces- 
saires pour arriver à déterminer la valeur des pro- 
duits qu’il emploie et obtient; il faut done qu’il 
puisse les analyser, et cela au. moyen des méthodes 
les pius précises actuellement mises en usage. C’est 
àla description des différents procédés d'analyse 
qu’est consacrée la deuxième partie du volume, 
Nous ne pouvons ici, dans une exposition aussi 
succinte donner même le résumé des divers chapi- 


tres qui le constituent, mais qu'il nous suffise de : 


dire que le distillateur qui ne peut rien ignorer de 


ce qui au point de vue chimique, peut intéresser 


son industrie, trouvera dans cet ouvrage tous Îles 

renseignements dont la.connaissance lui est indis- 

pensable pour arriver à fabriquer dans de bonne: 
et fructueuses conditions. 

Microbiologie du Distillateur Ferments et 
fermentation, par P. Guicuarp. (Encyclopédie 
de Chimie industrielle). J. Baillière et fils, édi- 
teurs, 19, rue Hautefeuille, Paris. - 

Nous avons précédemment donné l'analyse de 
l'ouvrage de M. Guichard sur la chimie du distilla- 
teur, aujourd'hui, nous avons à rendre compte de 
son traité de microbiologie du distillateur. Il est 
une étude qui domine toute la distillerie, c’est celle 
des ferments, car ce sont eux qui sont les agents 
indispensables de la transformation du sucre en 
alcool. Les progrès de la chimie nous permettent 
aujourd'hui sans avoir recours à eux, de pouvoir, 
il est vrai, transformer l’amidon en sucre, mais 
nous ne sommes pas encore parvenus à trouver un 
procédé chimique permettant de pouvoir faire de 
l'alcool avec le sucre sans l'intervention des fer- 
ments. 

Nous savons qu’il existe deux sortes de ferments; 
les uns constitués par des matières albuminoïdes 


non organisées, telles que l'émulsine ou synapl a 
les diastases, les amylases, la ptyaline, l’inverti 
etc., sont les ferments non figurés; les autres co 
titués par des êtres vivants mono où polycellulaires 
tels que les diverses levures, les: nombreux bacilles 
micrococcus, bactéries, et certains champignon 
comme quelques eurotium, érysiphemucor, asper: 
gillus forment la catégorie. des ferments figurés. 
Ces derniers ont été l'objet de nombreuses études 
surtout ces dernières années, depuis les travaux dé 
Pasteur, Béchamp, Duclaux et autres chimistes, à 
jouent un rôle très-important dans la distillerie 
En effet, c’est par l'emploi des levures que nous 
arrivons à transformer le sucre en alcool; mai 
toutes ne donnent pas des résultats identiques. Les 
recherches faites depuis quelque temps ont démon: 
tré que la fermentation du vin, par exemple don- 
nait naissance à des produits différents suivan 
l'espèce de levure que l’on employait elles ont ml 
montré aussi que l’on pouvait, en sélectionnant les 
levures, augmenter la production dans des propor= 
tions remarquables, En outre, il est acquis que la 
fermentation est modifiée, altérée et’ même arrêtée 
par suite du développement de certains germes qui 


agissent à la fois sur le moût et sur la levure 


qu'ils détruisent. Il est done d’une importance ca- 
pitale de savoir faire un choix de bonne levure, et 
d'autre part d'opérer dans des conditions ne per- 
mettant pas aux Hrersess bactéries de se 5er 
lopper. l $ 
Les HAportsnte recherches de M. Effront sur x ce 
sujet ont démontré que par l'emploi de d'acide 
fluorhydrique ou des fluorures, on-honvai astral 
non-seulement une bonne fabrication, mais encore. 
des rendements supérieurs à ceux que l’on obtenait 
jusqu'alors; il a prouvé que non-seulement ces. 
composés minéraux agissaient commeantiseptiques, . 
mais encore que leslevures qui en avaient subi l’ac- 
coutumance étaient pourvues d’une ‘vitalité plus 
grande et d’une résistance plus énergique vis-à-vis 
des agents microbiens. es 
Ainsi done, le distillateur né saurait se dépit 
resser de l'étude d’une question aussi importan 
que celle des ferments; il doit être à même de. 
pouvoir les reconnaitre, les sélectionner « et pro- 
duire des cultures capables de lui donner des le- 
vures pures; il doit aussi savoir quelles sont les 
meilleures conditions de leur développement. 
Il était donc indispensable qu'il pôt avoir sous 
la main un ouvrage spécial qui, sans vouloir être 
un traité complet de microbiologie, . 


e, cont nt. outes 
les données utiles et nécessaires à l'industrie de la 
distillerie. C’est ce qu’a cherché à réaliser M. Gui- 
chard. Le volume est divisé en sept parties : 
1'e est consacrée à l'historique de la fermentatic 
la 2 à l'étude des matières albuminoides ; la 3° aux 
ferments solubles : UE rase ou € : 


tions; 
trielle des matières De ee) Ë 
drèches, etc.; enfin la 7e contient a div 


ou à tables auxquels le distillateur peut avoir besoin 
de recourir : table de la force réelle des spiritueux, 
table du poids réel d’ SH pur, table des richesses 
Dore 


Précis de Chimie Atomique en tableaux sché- 
… matiques coloriés, par J. DEBIONNE, professeur à 
: l'Ecole de médecine d'Amiens, volume in-16,de 

192 pages. avec 43 planches comprenant 175 fi- 
; gures coloriées. Librairie J.-B. BaLuière et Fits, 
19, rue Hautefeuille (près du boulevard St-Ger- 
e main), à Paris. Cartonné D'ft. 
_ L'originalité de ce précis de chimie atomique c'est 
que les composés chimiques les plus importants 
sont représentés schématiquement par des couleurs 
et des nes conventionnels: 
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Voici l'indication de ce que représentent les 43 
planches : 

I. Signes conventionnels. — II à V. Types chi- 
miques (substitution des atomes.-- VI à XX. Types 
chimiques (addition d’atomes). — XXI à XXVII. 
Ammoniaques composés(molécule simple).—XX VII 
et XXIX. Alcaloïdes secondaires et tertiaires. —XXX 
et XXXI. Ammoniaques composés (molécule dou- 
ble). — XXXIT. Dialcalamides. — XXXIIIL. Ammo- 
niaques composés (molécule triple). — XXXIV à 
XXXVI. Hydrazides. — XXXVII et XXXVIIL. Ben- 
zine et produits de substitution, — XXXIX et XL. 
Phénols. — XLI. Aldéhydes. — XLII. Crésol-Qui- 
nones. — XLIIT. Homologues supérieurs. 
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PHARMACIE DU D' MIALHE POULENC NC FRÈRES 


A. PETIT, SUCCESSEUR 
8, RUE FAVART, PARIS 


Usine à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 


_ PRODUITS CHIMIQUES 
| ALCALOIDES ET LEURS SELS 


AN ALGÉSINE de A. Petit 


à LE fournisseur des OUR de Paris 


CELIXIR L\ L'ANALGÉSINE 


1 GRAMME PAR CUILLERÉE A BOUCHE . 


ché met 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


SOLUTION DE DIGITALINE 


(CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 


ne 
5 
a 


LABORATOIRE D'ANALYSES CHIMIQUES ET MÉDICALES 


3 Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 


pus pathologiques, examens microscopiques, etc. 

. Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
Rs toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
 . 

Nous tenons à la disposition du corps médical tous es 


_ quelques années et nous en garantissons la pureté. 


Docoduits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 


Exposition Danone ne Lion de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 


ROEZ 


Cr 
Maison principale SUCCURSALE 
92,R, VIEILLE-DU-TEMPLE 2, Bd Sr-GERMAIN 
à PARIS à PARI S 
ah pin Es 


USINE à 1VRY-PORT et à Montreuïil-seur-Bois 
(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 
Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. | 
Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
. de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, 
sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils RARES 
pour instantanés. 


raffineries et 
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Traité de Chimie légale, par Ernest BARILLOT, 
expert-chimiste près des tribunaux. Gauthier 
Villars et fils éditeurs, quai des Grands-Augus- 
tins, 55, Paris, et Masson, éditeur, 420, boule- 
vard Saint-Germain, Paris. 

Ce n'est pas un traité de toxicologie que M. Ba- 
rillot nous présente, c'est une chimie légale. c'est-à- 
dire une chimie conténant l'application de l’en- 
semble des connaissances chimiques aux recherches 
judiciaires concernant les crimes et les délits, et 
même les contestations civiles. Certes ce n’est pas 
une fonction des plus agréables que celle d'expert- 
chimiste ; quel que soit le délit à constater, il n’a 
en général aucune donnée sur les matières em- 
ployées soit dans les cas d’empoisonnement, soit 
en cas de falsifications aussi est-il obligé d'agir 
avec une prudence extrême et d'opérer avec habi- 
leté. C’est dans le but d'éviter aux experts des tà- 
tonnements souvent fâcheux que M. Barillot a fait 
le présent ouvrage. Non seulement l'auteur s'atta- 
che à indiquer quelles sont les meilleures méthodes 
à employer et tous les détails des opérations, mais 
encore la marche à suivre en général et suivant 
l'expertise à faire. *. 

Ce livre sera lu avec fruit et est appelé à rendre 
de grands services et surtout à éviter bien des 
erreurs qui quelquefois peuvent être fatales pour 
l'accusé. 


Dictionnaire des explosifs, par J.-P. Cuxnii, lieu 
tenant-colonel de l'artillerie royale anglaise, inspec- 
teur des explosifs, édition française remaniée et mise 
à jour avec le concours de l'auteur, par E. Désor- 
TIAUX, ingenieur des poudres et salpêtres. — Un vo- 
lume grand in-8 ; 1893, — Prix: 6 fr. Ka 
L’Auteur s’est proposé de publier un Dictionnaire 


comprenant tous les explosifs qui ont été employés 


où proposés. L'édition francaise a été considérable 
ment remaniée et augmentée ; les explosifs étaient 
dans l’édition originale divisés en 8 classes distinc- 
tes, mais cette division, difficile pour un assez grand 
nombre de produits, n'a pas été maintenue. Le 
explosifs sont ici groupés en une seule liste alpha- 
bétique, mais un ou plusieurs chiffres, placés dans 
la marge en régard de chaque explosif, indiquent 
Ja classe ou les classes dans lesquelles il peut ren- 
trer, 
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SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE DU DOCTEUR QUE 
L'iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en faire un sirop n'avait jamais été em 10 
docteur Quesnevicze qui, le premier, l’a fait connaître, et en a conseillé l’emploi. C: sirop, très recherché au 
reconnu comme un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres pr 
à être prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n'entrainer après lui aucune irritatior 
facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avec les principes de la digestion. IL'es 
craignent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il est le spéci 


scrofuleux. . 


Un des emplois les plus heureux que le docteur QuesneviLux ait faits du Sirop d 
l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandée. 4 

Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur Quesneviie, est formulé de telle sorte qu'une cuillerée 
contient 5 centigrammes ou un grain d’iode, c’est donc 2 gr. 50 centigr. par kilogramme de sirop. Mal 
l’iode est ici si heureusement eombiné avec une matière organique, l’amidon, qu'avec quelques gramm 
autant d’eflet qu’avec-les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. ei 

En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour 
le matin «et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées par jou 
quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., du demi-fl 
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Une introduction contient des généralités sut 
explosifs et des notions sur leur classification. 
Table alphabétique des matières premières fac 
les recherches. | :'S SNS 


TABLE DES MATIÈRES =. 

Introduction (p. 3-15). — Force des explosifs. 
sion et travail. Travail maximum du potentiel. Dom 
théoriques. Observations pratiques relatives aux ex 
sifs en général. Mélanges de substances inertes avec 
explosifs. Sensibilité des explosifs. Effets des explosif 
à distance. PHTLE NN PURE SATES 
Notions générales sur la classification des explo 
(p. 15-42). — Classe I: Poudres noires ordina 
lasse 11: Poudrés nitratées autrés qué les 
noires ordinaires. Classé 1I[: Poudres. chlor 
Classe IV : Dynamites. Classe V: Pyroxyles. Classe 
Poudres picriques et picratées. Classe VII: Explosif: 
type Sprengel. Classe VIII. Explosifs divers et fulr 
nates, Conclusions, | - 4j 41 NÉE 

Dictionnaire des explosifs (p. 43-225). 

INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES PREMIÈRES ( , 


# 


#7 ir M Nr #7 LENS dis " 
Traité de chimie aveala notati 
par L. Serres, Professeur de ehimi 
nicipale supérieure J.B. Say. E 
teurs, 15, rue des Saints-Pères, Pari 
Ce traité de chimie est spécialement 
élèves de l'enseignement primaire Supérieur, 
de l’enseignement secondaire moderneet clas 
aux candidats aux écoles du gouyernemen 
élèves de ces écoles. C’est un ouvri 
classique contenant da chimie minérale et. 
organique, et mis absolument au niveau de 
grès les plus récents, surtout en ce qui concerne 
chimie organique Ecrit avec précision 
rendra certainement bien des services 
qui débutènt dans la chimie et qui ont bes 
voir à leur dispositon un traité suffisammi 
Dre de dE vise 


gu4 


+ é GE 
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Le sucre et l’industrie 
Horsin-Déon, Ingénieur-Chimis| 
jésus de 495 pages, avec 83 
(Encyclopédie de chimie indus 


’iodure d: 


#: r. 


Ce livre passe en revue tout le travail de la su- 
rerie, tant au point de vue pratique de l'usine. 
- ’au point de vue purement chimique du labora- 
Loire. 

Le livre de M. Horsin-Déon est un exposé suc= 
cinet, mais complet, au courant des plus récents 
perfectionnements de l’industrie sucrière. 

& Voici le titre des différents chapitres : 


“ La betterave et sa culture. — Travail de la bet- 


terave et extraction du jus par pression et par 
diffusion, travail du jus, des écumes et des jus 
troubles, filtration, évaporation, cuite. — Appareils 
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d’évaporation à effets multiples. — Turbinage, — 
Extraction du sucre de la mélasse. — Analyses. — 
Sucre de canne ou saccharose. — Glucose, lévulose 
et sucre interverti. — Analyse de la betterave, des 
jus, des écumes, des sucres, des mélasses, éte. — 
Le sucre de canne, culture et-fabrication. — Raffi- 


| nage des sucres, 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE. 


Médaille de bronze, Exposition universelle 4878 
Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
Médailles d'Or : 


; Atisterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


4 GHAND PRIX, Paris 1859 


G. DE AIRE & C' 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


SE ne 


| PRODUITS ORGANIQUES 


core ALDÉHYDES etc. 


PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 
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INSTITUT DES PERMENTATIONS 


.DE 


l'Université Nouvelle de Bruxelles 


Du 15 Août au 4 5 Octobre 


je sera donné des cours théoriques et pratiques de 
istillerie, Physiologie et Culture de levures &insi | 


VIENT DE PARAITRE : 


un cours complet de Fabrication des levures 


essées. 
Un pérsonnel parlant diverses langues est attaché 


|Gulture de levures et les Travaux de laboratoire. 

se Pour le programme et les renseignements s ‘acree- 

ser au Secrétariat de l'Université, rue de Ruys= 
œæck, 28, BRUXELLES. | 


Pinstitut pour les cours pratiques de Distillerie et | 


D'APPARBILS DE LABORATOIRE 


Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
années de pratique dans un laboratoire 
industriel désire trouver emploi. S’adresser 
au bureau du journal. 


CARBURE 


CALCIUM 


(Brevet Bulliér) 


POULENC FhÈères 
92, rue Vieille-du-Temple 


et 122, boulevard Saint-Germain 


CATALOGUE GÉNERAL 


Fort volume de 367 pages, 1164 figures 


GHASSAING & cn 


PARIS — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS | 


USINE A ASNIÈRES (SEINE) 155 20 
Adresse Télégraphique : nr np er 5 Be. 


PE PS INESS PEPTONES: 


Are reiréentet: 8 fois 


PRINCIPALES : Peptones son poids de viande Male h5 | À 
(723 ; e éreerssnses 
Æ, ; ! Titres] le kil. (His 2 fois ce lit. La fr 
D de, Re LE Pepsine amylacée,..,. 20 | 35fr LEE à 
LE 0e pagRiQuE es m E ive. 
+ DE FR extractive.,., 50 | 85 fr. PANCRÉATINE 2 a 
F8 Pepsine en paillettes, 50 | 95 fr. 


Titre 50,2 d'art NE Je kil. 120 fr, 
PEPSINES C sous toutes formes et à tous titres surla demande de MM. les Pharmaciens « Prix proportionnels aux titres. 
& Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine.” DE. 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES APS é : x 


DL 


MAISON ALVERGNIAT Bee 


VICTOR CHABAUD. AR ACT R 
PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, 6 - 1 0- 12; (re PARIS, 
RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON | F. dur 16 +3 É 
8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D' HONNEUR ANT LS 534 
EXPOSITION ‘1889 : 2 Médailles d'Or. — Groix de la Légion d'honneur À FEES - 
Fournitures complètes pour Labôratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire. — Porcelaine. | 4 
Terre, — Grès. — Hournitures complètes pour Cabinets de physique. MONET “M 2 

AUS 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être considéré comme l'antipudriie e et le: d ec 
excellence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant le randes 
chaleurs, aux époques d'épidémie, il est bon d’en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de le 
r cspirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences ne que È t 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon: 8 fr.; 1/2 flacon 4 He 1e | # 


| : : HE qe 
_ 4 à 6 par jour, contre Les 
| angines, toux, catari hes, , bronc 


affections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraïchit la bouche, dissipe les Pete aphte: 
buccale, et purifie la mauvaise haleine. ire è 
La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également pro es d S les s maladi 
contagieuses, et en temps d' épidémie. _ Le flacon : 1 fr. 50. s PR) 


ee 


IMPRIMERIE GUST, FISCHLIN. — SAINT-QUENTIN. — TÉLÉPHONE, 


SUPPLÉMENT GRATUIT au n° de Juillet 1896 du Moniteur Scientifique. 
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MÉMORIAL DE CHIMIE INDUSTRIELLE, DE PHARMACIE ET D'HYGIÈNE 


De (COMPLÉMENT DU MOMTEUR SCIENTIFIQUE) 

3 ù Prix du numéro: 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger: 6 fr. 

4 _ Direction et Administration : 12, rue de Buci, Paris. 
SOMMAIRE SOMMAIRE 

à pu 
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MÉDECINE SCIENTIFIQUE 


Prix : Pour un an, France, 6 fr.— Etranger, "7 fr 


Pour les abonnés du Moniteur Scientifique, 5 fr. 


DIRECTEUR: 
G. QUESNEVILLE 
re DOCTEUR ES SCIENCES, DOCTEUR EN MÉDECINE 


| Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie, 


F2 5 Tee Fe es 

La Cholélithiase, par le Dr F. SCHUMAN-LECLERCO. 

Le Clonus rotulien, par le professeur BEKHTEREFF. 

: \natomie. i 

 DikLoFr : Des noyaux du et hypoglosse. 

Physiologie. 

Jorpax: Influence du jene sur les effets des médicaments. 


Hématologie. 
_ Prof, ARNOLD : Biologie des Slobules rouges. 


Pathologie interne. 

Prof. EBSTEIN : Sur la péricardite hémorrhagique. 

FE. Prex : Pseudocirrhose Pie d’origine péricardique. 
cure 4 
æÆ Re of, CZERNY : 

_ prostate. 
D nuque. 
… Truwpp: Contribution à la technique de l’intubation. 
… ReinACH: Traitement de la diarrhée saisonnière des nourris- 
"2 sons, # | 
Sociétés savantes. 
… Société de chirurgie, par le Dr PÉRAIRE. 


Sur la castration dans l’hypertrophie de la 
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Les savons transparents....... UN tete de een 
L'industrie du pétrole en Russie, par M. Georges 
HOT NAS CEE RE EN RE ME SUR SAS LE 101 
L’Opium de Turquie et de Perse.,...... HT SAP 103 
La falsification des substances alimentaires, par 
MS ES Duclaux {suite} SR RSR ae 104 
Azurage des farines par le bleu d’aniline, par 
MG Miolette Re aneE RER - PSS CRE 2e 105 
Conservation du chloroforme, par M. D. B. Dott.,. 106 
Les progrès de l’industrie métallurgique au 
JAPON ee ER FE ET PRE TP SEE SNA IE Lai 106 
BIDON ER Le ME SIN 107 
Traité de chimie organique d’après les théories 
modernes, par M. A. Béhal...,,......,...,...: Der TUE 
Traité de manipulations de physique, par 
MC DR mul 0 NAT 15 
: Petites nouvelles.........,........ nc ne CE 
Programme des cours de l’Institut des fermen- 
tations de Bruxelles............ A APR 108 
Distinctions accordées à la suite des expositions 
de Bordeaux et d’Amsterdam.............. L'ENSEULS 


Deuxième congrès international de Chimie 
appliquées rene. de 
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Apiol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse, 

MARROTTE (Fulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de athologie), BOUCHUT 
et DESPRÈS (Dicuonnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DEC AMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACGOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc, tous ont 
constaté les propriètés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la byeménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de. l'innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrbagies dues à l'at- nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui à servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître 

DOSE : À caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, ä:l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par:s 1889. 


RES Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 


EE ———————— 


là NOTRE MAISON FABRIQUE SPÉCIALEMENT DEPUIS 1839 # 
des Caoutchoucs de Première Qualité pour] Industrie 


Antipyrir 


Fabriquée à CREIL (Oise) 
Spécifique certain des MIGRAINES et NÉVRALGIES 


Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INVENTION 


Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINÉ 


21, Boul, Poissonnière, 21 
2 AE XS 


CREME ve BISMUTH QUESNEVILLE 


MARVEILLEUR MÉDIOAMENT OONTRE ‘ 
DIARRHMÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 


MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMEN TS DE CORPS | 
Nota. — Exiger 1e nom du D' QUESNEVILLE sur la véritable Boîte de ia CRÊME DE BISMUTR 


SEUL. toutes les garanties de pureté: 
L'ANTIPYRINE du D' KNORR 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom: 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye 
dans un peu d’eau ou de lait, et l'on avale d’un seul trait. Gette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mämélle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 
sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d'épidémie de CHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande prudence 
de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du D' QUESNEVILLE, 

PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS. 


pe 


pine 


SEUL produit expérimenté par les som- 
mités médicales du monde entier, aÿant, 


Se trouve dans toutes les plitrmaéiés: 
(Consulter le médécih pour les doses à préñidré) 
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| SAVONS TRANSPARENTS 


Le nom de «Savons à la glycérine» que l'on donne 
encore aux savons transparents n’a plus sa raison 
d'être, la glycériné ayant depuis longtemps cessé 
… D'une façon générale, les combinaisons des alcalis 
ec les acides gras sont opaques ; mais elles peu- 
nt devenir transparentes jusqu'à un certain degré 
on leur incorpore des liquides doués eux-mêmes 
e la propriété de transmettre la lumière, La trans- 
parence absolue ne peut être réalisée qu'én amenant 
le savon à l'état amorphe par dissolution dans l'alcool 
_ fortet évaporation ultérieure de cet alcool. Telle 
_ était la méthode autrefois employée, et qui devait 

faire place tôt ou tard à des procédés plus économi- 
qies, Aujourd'hui on fait usage de savons à base de 
graisse, d'huile dé coco et d'huile de ricin auxquels 
où incorpore de la glycérine, du sirop de sucre et de 


les qualités que l’on doit exiger de ces matières pre- 
_ mières. NPA | 
_  Graisse.— Elle né doit pas être trop molle. Il n’est 
. pas indispeñsablé qu'elle soit absolument fraiche. 
outefois cette qualité devra être recherchée autant 
A | 
tuile de coco. — C'est cette substance qu'il faut 
itout choisir avec le plus grand soin. L'huile de 
| el per fiche en acides gras libres. 
6 e but qué l'où sé propose, elle est donc infé- 
euré à l'huile de Ceylan et à celle de Cochin. Les 
acides Hibres étant, en effet, beaucoup plus faciles à 
Saponifier, il sé formie dans la masse du savon des 
griinedux ét des flocons qu'il ést impossible de dé- 
uire. Ces grumeaux sé dissolvent bien dans l'alcool; 
ais pat refroidissemént ils réapparaissént sous foriné 
petites masses étoilées qui rendent lé savon opa- 


PA: 


* 


faitement trätisparents et de prix élévé. Pour lés sa- 
vons bon marché et impaïfaitement transparents, on 
à recours aux huiles de Coprah et de Ceylan. Ces hui- 
les peuvent d’ailleurs être boniliées par raffinage ; 

lis c’est là une opératioi qui ne doit être pratiquée 
éas dé nécessité absolu. On se contérite en gé- 
| de faire bouillir l'huile avec de l’eau salée, 
là proportion de 3 kilograitiies de sel pour 100 
grarnines d'huile, afin de séparer l6s matières 


sères que l'on élimitie ensuite par écumageé. 


2 


ju F éut encore clarifier l'hüile en la faisant bouil- 
avec 2 à 2 1/2 p. 100 de verre solublé et en proje- 
t üne € 


- d'être la principale caractéristique de ces produits. 


l'alcool où de la soude. Voici quelques indications sur 


ile de Cochin est la meilleure, aussi bit par 
sa teinte naturelle que par la facilité avec laquéllé élle 
… se saponifie. On pétit l’employer pour les savois par- 


x tüatières lérréuses, où les laisse déposer 
vingt-quatre heures et on décanté l’hüile 
ME T : | . 
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la surface un caillot blanchâtre que l’on sépare et qui 
peut être utilisé & la préparation des savons com- 
muns. 

L'huile traitée par ces différents procédés doit être! 
abandonnée au fépos pendant quatfe à cinq jours 
avant d'être utilisée. Toutefois, si l'huile est nette- 
mentrance, 1b est nécéssaire dé lui faire subir un 
notuveal tuitemént qui consiste à là faite bouillir 
avec de l’eau en lui ajoutant 3 à 5 p. 100 d’üne disso- 
lution de soude caustique à 380-400 Bauiné. Cette pro- 
portion de soude varie d’ailleurs suivant la qualité 


_ du savon à produire, Lorsqu'on juge que toute la. 


soude est combinée, on jette dans la cuve une cétr- 
taine quantité de sel marin et l’on prolonge l’ébulli- 
tion jusqu’à ce qu'il se forme un caillot de mousse à 
la surface du liquidé. On écume immédiatement cette 
mousse et, dans le cas où-ellé né serait pas assez con- 
sistante pour adhérer à l'écumoire, on ajoute une 
nouvelle quantité de sél marin. Toute cette vpération 
doit êtré conduite aussi vivement que possible, sinon 
la mousse s'étale sur toute la surface du liquide. Cet 
affinage est d’ailleurs assez coûteux, et, toutes les 
fois qu'on ne pourra pas utiliser les produits de l’é- 
cumage, il sera préférable d’avoir recours à une ma- 
tière première plus pure. #e 
Huile de ricin. — L'huile de ricin a pour effet de 
rendre lé savon plus transparent. Par contre, elle di- 
inue les qualités du savon en tant que produit à 
nettoyer. Si lPhuile de ricin employée n’est pas abso- 


lüment fraiche, elle sé sépare du resté de la masse 


pendant l'opération de la saponification. En général, 


“On fait un essai préliminaireen traitant 1 kilogramme 


de l'huile à essayer par 500 gränines de solution de 
soude caustique à 38° Baumé. La saponification se 
fait à la température de 310 G. Si la masse est lim- 
pide, on peut considérer l'huile comme bonne. Si, 
au contraire, elle ést gr'anuleuse, l'huile ne doit être 
employée dans aücun cas. | 


Glycérine. — La _glytétrine doit être également 


vérifiée avec lé plus grañd soin. Pour les savons de 
_toilette, on ne doit employer qu'une glycérine par- 


faitement pure, la présence dé sels de chäux où de 
inägnésié huisañt beaücoup à la transparénce, Tou: 
tefois, læ glycérine brüté qui est d'un prix beau: 
coup plus bäs péut être purifiéé sommairement et 


employée à cet état dans la préparation des savons 
otdindires. 


Pour les savons de teinte foncée, il suffit que la 
glycérine soit exémpté de chaux. Dans ce but on la 
traite par l’oxalate d’ammoniaque en présence d’une 


| petité quantité d’ammiofiaqueet 6n abandonne letout 


au répos pendant quélques heures. S'it s'agit de fa- 
briquer des savons de teinte très claire, il faudra au 


préalable décolorer la glycériné en la filtrant sur du 


noir animal. Dans la plupart des cas, cette opération 


suffit. Mais pour les savons transparents, de qualité 


extra, il est indispensable d’émployer une glycérine 
parfaitement incolore. 
Sonde caustique. — On emploie uïe dissolutiob 


_| dé soude caustique à 38° Baumé. 
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Aleool. — On emploie l'alcool à,96,. Afin d'éviter 
le payement de droits élevés sur ce produit, 1l est in- 
dispensable de le dénaturer, de manière à le rendre 
impropre à la fabrication des boissons. 

En Autriche, on se contente d’aditionner l'alcool 
de 2 p.100 de savon à l'huile de ricin. 

C'arbonate de soude. — Lorsqu'on ne doit pas em- 
ployer d’alcool,on se sert de carbonate de soude cris- 
tallisé que l’on pulvérise finement. 

Sirop de sucre. — On le prépare en dissolvant du 
sucre de canne dans de l’eau bouillante eten écumant 
les impuretés. 

Matière colorante, — Pour les savons transpa- 
vents, la matière colorante doit être soluble dans 
l'eau, sinon elle trouble le produit ou le rend opaque. 
Toutes les couleurs d’aniline qui résistent aux alcalis 
peuvent être employées à l’état de dissolutions dans 
l’eau ou l'alcool. La couleur jaune, très souvent adop- 
tée pour les savons transparents, s'obtient en addi- 
tionnant le savon de 0,1 p. 100 d'huile de palme. Les 
savons ‘dits «à la violette » qui sont d’aspect brun 
foncé sont colorés au moyen d'extrait de noix de 
galle. 

Eau. — Elle doit être aussi peu calcaire que pos- 
sible. 

Dans la plupart des cas, il sera préférable de la 
faire bouillir avecune petite quantité de carbonate de 
soude pour précipiter la chaux. 

En ce qui concerne les procédés de fabrication, il 
y aliéu de distinguer deux espèces de savons 
transparents : les uns préparés à l'alcool, les autres 
préparés uniquement au carbonate de soude. 

Les savons à l'alcool sont.plus faciles à préparer, 
etleur fabrication offre moins de risques, pourvu 
que les matières premières soient de bonne qualité 
et que les opérations soient conduites avec soin, L’o- 
pération au carbonate de soude offre, au contraire, 
beaucoup plus de difficultés. 

Pour ces deux types de savons on emploie les 
mêmes graisses, qui consistent généralement en mé- 
langes à parties égales de graisse animale et d'huile 
de coco avec un peu d'huile de ricin pour faciliter la 
combinaison et augmenter la transparence. 

Voici deux formules d'un usage courant : 


I Il 
Braisse st Tee .. 400 part. | Graisse.....:,,.... 100 part. 
Huile de Ceylan... 100 — Huilé de Ceylan.... 100 — 
Huile de ricin....... 30 — Huile de ricin,-.... 90 — 
Soude caust, (380 B.) 117 — Soude caust. (38° B.) 117 — 
Alcool. ,... LEE 100 — Alcool moe ... 100 — 
SUCreR ose Nous 25 — Sucre ane oss 00e 
Eau St Eue 38 — Latest eeh st +. To — 


Glycérine esse 40 


Les matières grasses sont fondues sur une petite 
quantité d’eau et la température est élevée à 700 C. 
On ajoute alors les résidus d'une opération précé- 
dente et on agite le tout de manière à obtenir un 
produit homogène. Le sirop de sucre à été préparé 
pendant ce tempszet mélangé à la glycérine. De même 
la soude caustique a été mélangée avec une partie 
de l'alcool. La soude est alors versée sur les ma- 


tières grasses fondues et le tout est agité avec SOIN 
en maintenant la température à 65° G: On ajoute en 
suite le sirop de sucre. S'il se forme des mousses à | 
la surface, on les abat en projetant un peu d'alcool à M 
la surface du liquide. La chaudière est alors recou- 
verte et on abandonne le mélange au repos pendant 


12 heures. Toutes les impuretés se déposent peu à 1 
peu et le savon pur gagne la surface. ILreste à le. 
verser dans des récipients en fer où on lui Incorporem 
la matière colorante et le parfum. S'il manque des 
transparence, la cause doit en être recherchée dans 
la mauvaise qualité des matières grasses Où dans lan 
présence de chaux dans la glycérine. Le savon peut 
encore être trouble si l'eau est en quantité insuffis 
sante; mais c’est là un défaut qui peut être aisément 
corrigé. En général, on prélève un échantillon aussitôt 
après l'addition du sirop de sucre. Si cet échantil-M 
lon semble gras au toucher, on force un peu la dose | 
de soude, en évitant soigneusement d'en employer 
un excès. Pour les savons tout à fait fins et absolu-" 
ment transparents, on emploie des suifs de presse” 
provenant de la fabrication de là margarine. La mar- À 
que la plus fine, dite « savon albâtre » se prépare au 
moyen d'huile de Cochin et d’huile de riein que l'ons 
emploie dans les proportions indiquées plus haut. ©" 

En Autriche, les savons transparents sont presque 
uniquement préparés en se servant d'alcool. En An- 
gleterre, par contre, on n’'emploie guère que le cars 
bonate de soude. Voici, par exemple, un mode opé- 
ratoire qui donne de bons résultats lorsqu'on observe” 
strictement toutesles conditions indiquées : M 

On fond 100 parties d’huilé de Ceylan avec un. 
poids égal de graisse animale et 80 parties d'huile. de 
ricin. Lorsque la température atteint 75° G., on ajoute 
40 parties de. glycérine (24 B.) et 140 parties de 
soude caustique (38° B.). On recouvre la chaudière. 
et on attend deux ou trois heures. La température. 
s'élève alors d’elle-même,etilsuffit de chauffer encore. 
un peu pour que la pâte devienne limpide. Pendant 
ce temps on dissout dans 145 parties d’eau le mélange. 
suivant : 


Sucre. 56722 CIRE 18 parties. 
Potasse (carbonate) . 20 — 
Chlorure de potassium 7 — 
Sél Matin 5 CRE 7 — 
Carbonate de soude . . 8 ,; — 


On verse cette dissolution dans la pâte de savon et 
on agite le tout en maintenant la température à 75°C: 
On porte ensuite la température à 85° C. de manière 
à compléter la dissolution; puis on recouvre la ehau= 
dière et on abandonne au repos pendant deux heures: 
Lorsqu'on enlève le couvercle, le savon doit être 
parfaitement limpide et simplement recouvert d'une 
petite couche de mousse. Une prise d'essai permet de 
juger si la cuisson est bonne. Si le savon m'est pas 
suffisamment ferme, on ajoute un peu de carbonate 
de soude. S'il n'est pas assez transparent, on aJou 
un peu d'eau. Mais, en général, il est préférabll 
d'atteindre du premier coup le résultat cherché, 
toutes ces corrections sont très délicates. 3 
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L'INDUSTRIE DU PÉTROLE EN RUSSIE 
D: par M. George T. Holloway. | 
(Engineering, 17 janvier 1896.) | 


T6 ; 


| 


pou et le fait que les pétroles bruts d'Amérique 
fournissent une plus forte proportion d'huile d’éclai- 
- rage que les pétroles de Russie sont deux causes qui 
- suffisent à expliquer le peu de cas que l’on semble 
- avoir fait jusqu'ici, en Angleterre, des gisements 
de. pétrole de Bakou. L'extension récente de ces 
gisements, leur rendement considérable, enfin et 
- surtout la richesse des syndicats qui en ont entrepris 
_ la mise en valeur, tels sont les faits qui justifient le 
. révirement d'opinion à l'heure actuelle. Et ce revi- | 
- rement est d'autant plus accentué que Îles sources 
. américaines ne semblent plus aussi « inépuisables » 
qu'on s'était plu à le dire, et que les innombrables 
_ puits forés au cours de l'année dernière n’ont pas 
. suffi à contrebalancer les diminutions de rendement 
observées pour les puits déjà existants. 
. L'origine et le développement des gisements pétro- 
lifères de Russie ont fait l’objet d’une série d’arti- 
_cles publiés en 1884 par M. Marvin (1). Les rensei- 
_ gnements que nous donnons aujourd'hui n'ont 
wautre but que de compléter ces articles et de 
résumer l’état actuel de la question. ” 
… Comme l'a précisément montré M. Marvin, lin 
dustrie des pétroles russes, en tant qu’entreprise 
commerciale, est de date beaucoup plus ancienne 
que celle des produits américains. Les premières 
exportations d'huile de Bakou remontent au Xe siècle. 
À la fin du XIIIe siècle, Marco Polo décrivait des 
«sources » d’où lon pouvait extraire « une huile 
… bonne à brüler ou pouvant servir à oindre les cha- 
imeaux atteints de la gale ». Au XVIIE siècle, 
Kœmpfer, Hyde, Hanway et d’autres encore ont 
indiqué quelques procédés d'extraction au pétrole. 
_ La valeur des pétroles de Bakou à été certaine- 
ment reconnue avant l'annexion de ce territoire par 
. Pierre-le-Grand (1723) au détriment de la Perse. 
Mais l'exploitation régulière n’a commencé qu'en 
1806. Peu de temps après, le monopole de l’exploi- 
tation était accordé au prince Meerzoeff, et ce mono- 
… pole fut renouvelé à divers titulaires jusqu’en 1872. 
À cette date, la production annuelle était de. 
.800 tonnes et le monopole rapportait à l'Etat une 
mme d'environ 430.000 francs. 
… La suppression du monopole en 1872 et son rem-. 
placement par une taxe contribuèrent à développer 
considérablement l'exploitation. En 1877, la produc- 
s'élevait déjà à 242.000 tonnes pour 130 puits et, 
cette date, les raffineries étaient au nombre de 150. 
l'ous ces puits furent forés sur une étendue de terri-. 
oire assez restreinte dans la presqu'ile del’Apsheron, 
ont le principal port est Bakou. Même à l'heure 


L'organisation supérieure des exploitations amé- 


» 


(1) Enginéering, vol. XXXVIL. 
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actuelle, toute la production de l’Apsheron, que 
l’on désigne plus généralement sous la dénomination 
de «production de Bakou » se trouve confinée à 
une superficie de 3.000 kilomètres carrés, alors que 
la superficie exploitable est évaluée à environ 
400.000 hectares. IL est d’ailleurs indispensable 
d'ajouter que les terrains actuellement exploités 
semblent être les seuls vraiment riches, les autres ne 


renfermant que des gites de peu d'importance. 


Le premier développement de cette industrie 
semble avoir pris naissance à Surakhani, à 17 kilo- 
mètres au sud-est de Bakou ; mais les opérations 
furent aussitôt dirigées sur le territoire de Balakhani- 
Sabountehi qui représente encore à l'heure actuelle 
le district le plus important. Dans ces dernières 
années, de grands travaux ont été encore entrepris à 
Binagadi, au nord de Bakou, à Romany et à Bibi- 
Eibat au sud de la même ville. Ce dernier distriet 
semble très riche et quelques puits ont fourni des 
quantités énormes de pétrole. Toutefois les travaux 
n’ont pas été poussés très loin, les autres districts 
suffisant largement à la consommation actuelle. 

En présence du rendement considérable des 
sources de Bakou, on s’est bornéjusqu'ici à n’explorer 
que d’une façon très superficielle les districs avoisi- 
nants. Quelques sondages ont cependant permis de 
reconnaitre que le pétrole se trouve en très grande 
abondance sur une bande de territoire d'environ 
1.000 kilomètres de longueur quis’étend entre la mer 
Noire et la Caspienne. [l est même probable que la 
mer Noire recouvre des gisement de pétrole si l'on 
en juge parles dégagements de gaz naturel et d'huile 
minérale qui se produisenten certains points de la 
nappe d’eau. Jonas Hanway avait déjà signalé en 
1754 le pétrole Sviatoi (Ile Sainte) comme étant un 
artiele de commerce en Perse. 

D’après M. Conchine, il existe dans la province de 
Terek, au nord de la Caspienne, trois bandes de 
terrain parallèles, courant de l’est a l’ouest, et dans 
lesquelles le pétrole se trouve en abondance. Les 


| principaux gisements Sont Ceux de Grosney, à 90 ki- 


lomètres au nord-est de Vladikavkas, et de Gros- 
naja, à 790 kilomètres au nord de Bakou. Si ce ter- 
ritoire avait été mis en exploitation avant celui de 
Bakou, il est à présumer qu’il constituerait à l'heure 
actuelle le centre de production le plus important, 
Les puits se trouvent en effet disséminés dans un 
rayon de 12 kilomètres autour d’une station du 
chemin de fer Vladikavkas-Petrofk ; le pétrole pour- 
rait donc être amené par des conduites jusqu’à cette 
station, et de Ià par chemin de fer jusqu'au port de 
Novorossisk sur la mer Noire. Le trajet serait ainsi 


de 80 kilomètres moins long que celui de Bakou à 


Batoum. 
Le pétrole de Gronaia se trouve à une profon- 


deur moindre que celui de Bakou et son extraction 
est beaucoup plus-simple que dans cette dernière 
localité. 

Près de la Mer noire, on trouve le pétrole dans les 
districts deKouban, de Criméeet de Gourie; ce der- 
nier semble être le plus riche. Dans ledistrictde Gou- 


x 
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rie, le pétrole se trouve surtout accumulé près de la. 
station de Soupsa surle chemin de fer de Bakou à 
Batoum. Soupsa est plus près de Batoum que Bakou, 
et la différence est d’environ 800 kilomètres (1). 
Comme dans la plupart des districts pétrolifères, les 
paysans ont coutume de recueillir le pétrole pour leur 
propre usage, Soit en creusant des puits de faible 
profondeur, soit en le séparant de l’eau à la surface 
des ruisseaux ou des mares où il s’accumule. 

On à pu croire un moment que le distriet du Kou- 
ban, qui renferme les sources de Ilsky et de Kou- 
dako, deviendrait l’un des plus riches de la Russie. 
Il n’a pu cependant lutter contre Bakou, tant à cause 
des travaux d'exploitation mal conduits qu’en raison 
des moindres ressources pécuniaires dont on dispo- 
sait, Les principaux puits se trouvent néanmoins à 
proximité des ports d'embarquement, et il est pro- 
bable que ces conditions exceptionnellement avan- 
tageuses favoriseront la reprise des travaux dans un 
avenir prochain. 

Les premiers travaux dans ce distriet furent entre- 
trepris en 1866 par le colonel Novosiltzoff à Koudako, 
près de Krimski. Les difficultés pécuniaires qui sur- 
vinrent par la suite mirent le propriétaire dans 
l'obligation de vendre ces terrains qui sont actuelle- 
ment exploités par la Compagnie du Standard Russe. 
Plus de cent puits ont été forés à Ilsky, et la plupart 
d’entre eux ont donné des rendements satisfaisants. 

D’après M. Moller, le district pétrolifère du Kou- 
ban s’étend de la péninsule de Tamar (Mer d’Azof) 
au village de Naphtanaja, sur une longueur de 
250 verstes (environ 267 kilomètres). 

En Crimée, l'exploitation est limitée au district de 
Chingalek, près de Kerteh ; mais un grand nombre 
de puits de faible rendement ont été forés à Kop- | 

_kootchigan. 

Le territoire qui s'étend à l'est de la. Caspienne, et 
que l'on désigne communément sous le nom de ré- 
gion ‘transcaspienne, est extrêmement riche en. 
pétrole et 6zokérite ; mais il n’est pas encore exploi- 
té. À Naphtnia Gor, localité située à 160 kilo-. 
mètres de Krasnovodsk, il existe des gisements con- 
sidérables de pétrole et d'ozokérite. La surface de 
ces gisements est évaluée par M. Gonchine à 4100 
hectares et leur valeur totale est estimée par M. Mar- 
vin à 880 millions de francs. 

Il existe encore en Russie un grand nombre d’au- 
tres gites pétrolifères, et les exe plés que nous 
venons de donner indiquent suffisamment que les | 
terrains exploités à l'heure actuelle ne représentent 
en réalité qu'une fraction minime de la superficie 
exploitable. En fait, cette surface est évaluée à 36.260 
kilomètres carrés. Pour le seul district de l'Apshé- 
ron, la production en 1894 s’est élevée à 304 millions 
de pouds de pétrole (4,979.520 tonnes) représentant 
environ 38 millions de barils américains. Dans la 
mème année, les Etats-Unis ônt produit environ 
50 millions de barils, et cette production ne semble 
devoir jamais être atteinte de nouveau. 


La différence est très nette entre ul pe 
russes et américaines, tant au poin de: 
nature du terrain pétrolifère qu'au point 
la profondeur des puits. Aux Etats-Unk 
se trouve en général à une très grande 
qui peut atteindre 600 mètres, et qui 
dans un cas 1290 mètres. Ce pétrole est 

silurienne, dévonienne ou car onifèr 
au contraire, la profondeur moyenne 
fournissent le plus de pétrole est infé 
mètres, et, dans la.plupart des n 
est d’origine tertiaire, En An érique, | 
formé ie un calcaire doldm tique 


passe. avec Jui dans les puit l'extr 
conditions, l'épuisement d'un gite 
ples pompes, comme en Amérique e; 
sible, Si le pétrole ne jaillit p 
dessus du sol, il faut l’ame 
de sondes à cuiller, cé qui 
forage plus grand qu’ "aux 
diamètre atteint parfois cen 
pétrolifères se trouvaient ‘à la 
qu'en Amérique, on co 
traction deviendraien 
Le premier puits « je 
‘dé 1873 et la quantité € 
telle que le cours 
aussitôt de 90°. 
puits fut foré et 
1200 tonnes de pétrole P 
tifs sans qu'on püt rien r 
que de réservoirs, Dar 
puits « Droojba » 
de six à huit mille 
impossible de contr( 
qu'après quatre mois « 
obstruer l’orifice du p 
période, fut esti 


ploitation à Bibi- 
coulement comm 
“tonnes par joù 
11,000 tonnes. Le 
lité jusqu'au quinziè 
tance de cette source, 
‘ron, oh à foré en 
17,000 tonnes de 
perdu, car il $’ 
malgré l’expérie 
n "avait été prise. 
On sait que les pétr 

blement des pétroles am: 
chimique (1). Alors que 
sistent principalement 
grasse, depuis le méth 
ceux de Russie renfern 
de benzine et de carbu 


+ ve . hard he 


| (1) Moniteur Scient 


(4) Soupsä est à 50 kilomètres de batoum. dA:25 


_ Cestsans doute à cette cause qu'il faut attribuer 
_ les conditions désavantageuses contre lesquelles le 
_ pétrole de Russie a dûlutter longtemps avant de trou- 
ver son emploi en Europe ; car, non seulement les 
huiles américaines fournissent deux fois plus de pé- 
trole d'éclairage que les produits russes, mais encore 
es lampes actuellement en usage sont construites en 
_ vuedela consommation des pétroles américains qui 
furent les premiers utilisés. Le pétrole russe «monte» 
très bien et donne une clarté régulière ; mais, dans 
les lampes ordinaires (1), il donne une flamme fu- 
meuse et d’odeur désagréable. Il existe néanmoins — 
surtout sur le Continent — des lampes construites 
__ spécialement pour la consommation du pétrole 
_ russe, et qui ne diffèrent des nôtres que par une ven- 
_ tilation plus parfaite. Mais le conservatisme an- 
_ glais, qui s'étend jusqu'aux appareils d'éclairage, 
n’a pas encore consenti à cette transformation de nos 
lampes. 


* Alors que la production du pétrole américain tend 
à diminuer d’année en année, celle du pétrole russe 
augmente. Il reste donc aux producteurs russes à re- 
chercher tous les moyens de faire accepter leurs pro- 
_ duits par les consommateurs anglais. L'astakti russe 
— c’est-à-dire le résidu que l'on recueille au fond 
des cornues après avoir distillé les huiles de naphte, 
_les pétroles d'éclairage et les huiles de graissage — 
pourra trouver son emploi comme combustible lors- 
_ qu'il sera possible de le livrer à meilleur prix que le 
charbon. Mais, en somme, le principal produit est 
encore le pétrole d'éclairage, et le seul moyen de le 
faire accepter des consommateurs, est d'imaginer 
une lampe appropriée, d’un maniement facile, et 
d'un prix accessible à toutes les bourses. Cette 
innovation n’est pas impossible. Un problème du 
mème genre s’est posé il y à auelque soixante ans 
lorsque les pétroles d'Amérique ont commencé à 
emplacer les huiles végétales d'éclairage, et il a été 
LT SNS 
Les producteurs américains sont puissamment or- 
 ganisés, et c’est surtout à cette organisation qu’ils 
doivent d’avoir conquis peu à peu tous les marchés 
du monde entier. Sans doute, il est difficile de lutter 
_ contré une entreprise telle que la Standard Oil Com- 
_ pany ; mais l’affaiblissement graduel de la produc- 
__ tion américaine facilitera dans une large mesure la 
= tâche des producteurs russes, L'arrangementtoujours 
annoncé et toujours ajourné entre les deux syndicats 
n’est pas de ceux qui puissent plaire aux consomma- 
_ teurs. Rare? | 
Enfin, il est un dernier point qui ne laisse pas que 
de préoccuper sérieusement les producteurs russes : 
le manque dé moyens de transport. Le pétrole destiné 
à l'exportation est dirigé actuellement sur Batoum 
où on l’embarque. Mais, malgré le développement 
À _ des voies ferrées et l'admission sur ces voies de Wa- 
| gons-citernes, la circulation ne peut être activée à 
_ l’heure-actuelle sans donner lieu à des encombre- 
_ ments qui paralysent tout le trafic. Enfin, il faut 
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ë a) pi s'agit ici des lampes employées en Angleterre. 
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prévoir l'éventualité d’une occupation du port de 
Batoum comme base d'opération pour la flotte 
russe de la mer Noire. Le port de Poti semble tout 
indiqué pour suppléer à Batoum en cas de nécessité. 
Mais son aménagement exigera des dépenses Consi- 
dérables. » 


— NT RELS T— 


L'OPIUM DE TURQUIE ET DE PERSE 


Un rapport consulaire anglais, daté du 7 janvier 
1896, nous fournit quelques indications sur le com- 
merce de l’opium en Macédoine. Ce commerce se 
développe de jour en jour grâce à l'extension 
graduelle de la culture du pavot. Comme d’ailleurs 
les opiums de Salonique et de Constantinople sont 
très appréciés à l'étranger, il est probable que la 
récolte annuelle dans ces districts rivalisera bientôt 
avec celle d'Asie Mineure. 

La récolte du pavot en 1893 à été assez faible et 
les exportations de graines n'ont pas dépassé 500 
tonnes. Les résultats ont été meilleurs, en 1894, où 
les exportations de graines ont atteint 900 tonnes. 

En 1893 on a exporté de Salonique 16987 kilo- 
grammes d’opium. Livré à bord, lopium valait de 
28 francs à 29 fr. 90 le kilogramme. En 1894 on en 
a exporté 71347 kilogramme, et son prix variait de 

96 fr. 13à 37 fr. 45 le kilogramme. Le principal 
pays d'importation est l'Amérique du Nord ; puis 
vient l'Angleterre, et enfin l'Allemagne et la France 
qui ne reçoivent que très peu d’opium de cette pro- 
venance. 

En Perse, le pavotest principalement cultivé dans 
les distriets d'Ispahan et d’Yezd. Pour le premier de 
ces districts, la production d’opium en 1894-95 a été 
de 176670 kilogrammes. Les exportations d’Ispahan 
pour la mème’ année (1600 boites) sont évaluées à 
3156250 francs. Les exportations sur les ports euro- 
péens ont été nulles par suite du prix trop élevé de 
l'opium (19 fr. 30 à 30 fr. 35 le kilogramme). Il est. 
probable que toute la production à été dirigée sur la 
Chine. 

De Yezd on a exporté en Chine pendant la même 
période 530 caisses d’opium, d’une valeur totale de 
802950 francs. Chaque caisse pèse environ 60 kilos. 
Dans ce district, la récolte de pavots à été presque 
nulle pendant plusieurs années. Mais, comme lopium 
d'Yezd jouit d’une grande réputation dans toute la 
Perse, on dirigeait vers cette ville de grandes quan- 
tités d'opium d’Ispahan à l'état brut que l'on réex- 

portait ensuite SOUS le nom d’opium d’Yezd. L’opium 
en bâtons que l'on prépare spécialement à Yezd est 
très estimé en Orient. Il est préféré de beaucoup à 
l'opium en pains et coûte plus cher que ce dernier. 
L'opium de Perse renferme au maximum 12 °/ de 


morphine. 
(Pharmaceutical Journal) 
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LA FALSIFICATION 


DES SUBSTANCES ALIMENTAIRES 


par M. E. Duclaux. 


(Annales de l'Institut Pasteur.) 


SUITE ET FIN (1) 
V 

J'arrive maintenant à l'étude du lait. Iei les condi- 
tions sont un peu différentes. Le lait est un produit 
naturel, qui, en princiee, doit arriver au consomma- 
teur dans l’état où 1l sort de la mamelle. Encore 
cette condition qui semble si étroite est-elle suffi- 
sante, 

Ce n’est pas toujours le même lait qui sort de la 
même mamelle du même animal. On sait que celui 
qui s'écoule au commencement de la traite est plus 
pauvre en matière grasse et plus riche d'ordinaire 
en caséine et en sucre que le laït des dernières por- 
tions. Cen’estque dans son ensemble dans la totalité 
de la traite, que le lait d’un animal bien portant se 
ressemble à lui-même à plusieurs jours de distance, 
et c’est ce lait total que tout producteur scrupuleux 
doit faire entrer dans sa consommation. 

Mais comment ly contraindre ? Les procédés par 
lesquels on y arrive, ou on croit y arriver, sont trop 
connus pour que Je sente le besoin de les décrire à 
nouveau ici. J’ai insisté, dans mes Principes de lai- 
terie, sur les diverses méthodes d'analyse, sur leurs 
avantages et leurs défectuosités. Je me bornerai à 
résumer ce que j'en ait dit. 

Il existe un certain nombre de méthodes, dites 
pratiques, telles que l'emploi du lactodensimètre, du 
lactoscope, du séparateur à force centrifuge, qui 
donnent rapidement des renseignements superficiels 
sur la constitution d’un lait, et qui peuvent servir à 
mettre sur la voie d’une falsification, qu'il s'agisse 
d’une addition d’eau ou d’une soustraction de crème. 
Mais aucune de ces méthodes ne peut donner des 
éléments de conviction permettant à un expert dede- 
mander à un tribunal de prononcer une condamna- 
tion. 

Pour savoir exactement la composition d’un lait, il 
faut absolument recourir à l'analyse chimique (2), 
qui heureusement est infiniment plus sûre qu'avec les 
vins. Tous les chimistes dignes de porter ce nom, qui 
auront à étudier un même lait lui trouveront le même 
poids d'extrait sec à 100°, le même poids de crème, 
de sucre, de cendres. [ls lui trouveront aussi le même 
poids de matière albuminoïde totale. Seulement, tous 
n'appelleront pas cette matière du même nom. I y en 
à qui en feront de la caséine, d’autres également con- 
vaincus, qui dichotomiseront à l'infini et émietteront 
cette caséime en éléments distincts. Mais peu importe, 
le poids total sera le même pour tous. La e omposition 
d’un lait peut done être connue avec une précision 


(1) Voir Moniteur scien tifique, n° (le juin, page 83. 
(2) Principes de laiterie, chap. V. Paris, Colin et Cie. 
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suffisante. C’est ensuite que les difficultés commen-« 


cent. 
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Il n’y en aurait aucune si les laits de toutes les va 
ches et de toutes les régions avaient la même compo 
sition, Mais ON sait qu il n’en est pas ainsi. Les divers 


laits se ressemblent beaucoup plus que les divers vins, 


mais présentent encore des variations considérables « 


d'une vache à l’autre, d’une étable à l’autre, d’une 
année à l’autre, d’une région à l’autre. 
qu'on a analysé est-il du lait pauvre par nature,ou du 


lait riche qu'on a étendu d’eau ? Là est le problème 


Le lait 


pour asseoir un jugement ou une condamnation; et" 


ce problème n’est soluble que dans un pre nombre : 


de cas. 
Le seul moyen, en effet, de le RARUE avec sécu- 


rité, est de faire l'étude comparative du lait suspect" 


avec un lait de la même époque et de la même prove- 
nance. [l ne faut arguer d'aucune falsification avant 
d’avoir fait une comparaison minutieuse entre le lait 
de la même vache ou de la même étable, prélevé, 


“aussitôt le procès engagé, en présence de lexpert 


lui-même, en trayant les animaux à fond et mélan-. 


geant les laits, de façon à pouvoir DIRES un échan- 
Gilion moyen. 

Mais tous les experts n’ont pas ce soin, et la mé- 
thode n'est d’ailleurs applicable que dans les petites 
villes, où chaque ferme envoie sur le marché les 
produits de sa traite, où il n’y à pas de ramasseurs 
de lait, d'mtermédiaires entre le producteur et le 
consommateur, qui mélangent tout et rompent là 
piste. 

Si ces ramasseurs tenaient à 
sabilité à couvert, ils feraient ce que font les fro- 
magers dans les fruitières coopératives. Tout lait 


mettre leur respon- 


qui arrive est pesé, étudié au lactodensimètre ; pour - 


peu qu’il semble sujet à caution, on le met à part, et 
on compare avec le produit de là traite RÉ 
prélevé devant témoins. 

On arrive ainsi et avec une pénalité sévahe en Cas 
de fraude à ne mettre en œuvre que du lait tel qu'il 
sort du pis. Mais les producteurs ne sont pas soli- 
daires les uns des autres pour la vente du lait en 
nature, et les ramasseurs ont d’autres soucis. Ils se 
défendent naturellement de leur mieux contre les 
mouillages faits dans les fermes, mais ils se défen- 
dent insuffisamment contre ceux qu'ils peuvent faire 
eux-mêmes, et comme ils sont, par nécessité de 
métier, très au courant des pratiques et des rubri- 
ques des laboratoires d’hygiène, et des habitudes 
des tribunaux, on peut assurer qu'ils se tiennent 
toujours très au voisinage de la moyenne de compo- 
sition au-dessous de laquelle on estsûr d’une con- 
damnation si le lait est saisi. 

Car il a fallu se résoudre, dans ce cas, à cette 
détestable méthode des moyennes, ou plutôt fixer 
une composition minimum au-dessous de laquelle le 
lait est dit falsifié. Comment faire quand on à ter- 
miné patiemmentl’analyse complèted’un laitsuspect, 
pour savoir s’il à été allongé d’eau? On ne peut pas 
remonter à ses origines : autant vaudrait essayer de 
distinguer dans la Seine, à Paris, les eaux de l'Yonne 
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mum. Le Conseil d'hygiène publique de France a, 


à eu addition d’eau :. 


Composition Limite 
moyenne minima 
A nur Dee « « TO 88,5 
MD RU... 13,00 1495 
+ PRO TE MESSE eee bee «0 4,00 DE 
pénstine ÉRECONUTÉRe  l ne ex « « 4,00 4,3 à 4, 
ACT ORAN PR RE 2,00 4,5 
. 100,00 400,00 


Je pourrais bien discuter ges chiffres tout à fait 

_ étranges, demander, par exemple, pourquoi, dans la 
- limite minima, le chiffre de la caséine est plus fort 
— ét celui du sucre de lait plus faible que dans la com- 
position moyenne. Il semble qu’une affusion d'eau 
. doive à la fois les diminuer l’un et l’autre ; mais on 
one discute pas avec la loi. On l'applique, et si le lait 
… suspect tombe au-dessous de la limite minima pour 
. un de ces chiffres, surtout pour l'extrait sec et la 
matière grasse, il peut être assuré d'une condam- 
nation si l'expert ou les juges ne sont e un tant 


3 


soit peu sceptiques. 


Je reconnais que ces chiffres sont très bas, et qu’en 
È les fixant comme limite minima, le Conseil d'hygiène 
« s'estmontré indulgent. J’ai montré (1) pourtant qu'il 
ÿ avait des cas où un lait normal ne les atteignait 
pas, etse trouvait exposé à une condamnation immé- 


ritée. Mais j'ai un reproche plus grave à leur faire, 


1] 


du lait de la composition minimum, c’est-à-dire 
sûrement du lait étendu d’eau. 


Ja qu’il faut partir pour la juger. 


#: 


peuse que lui donnent vos laboratoires, vos saisies, 


sseoir un gendarme sur les genoux de tout 
itier, Por un TE das. ps les crèmeries : 


- et de l’Armançon. Vite on se rapporte au type mini- 


-par exemple, officiellement adopté les chiffres sui- 
vants pour la composition moyenne du lait de vache, 
- et pour la limite minima au-dessous de laquelle il v 


c'est que les ramasseurs de lait et Tes grands laitiers 
es prennent comme étiage, et font ‘tout ce qu'ils 
euvent pour n’en pas dépasser le niveau. S'ils 
avaient le temps, si le commerce du lait n’exigeait 
as une activité qui, à certains moments, devient 
- fiévreuse, le public des grandes villes ne boirait que 


Et voilà à quoi aboutit cette organisation savante 
et cette surveillance de la police sur le commerce du 
lait. Elle n'empêche pas la fraude, elle la régularise 
et lui donne l’estampille officielle. C’est de ce point- 
Là-dessus, quel- 
ques-uns disent : « C’est vrai, la fraude existe, les 
Parisiens ne boivent guère de lait qui n'ait pas été 
. mouillé, mais si la Surveillance n'existait pas, ce se- 
ait encore pis. » Qu’ en savez-vous ? leur répondrai- 
. Si, au lieu d’inspirer au public la sécurité trom- 


vos analyses, vous lui disiez, comme à propos des 
ins : « Nous ne pouvons pas tout vérifier; faire 
garçon 


pas 7 si, bouilli, il né vous FRA pas une cou- 
| ee assez épaisse de crème, Si vous ne trouvez pas 


de lait frais remplissant ces conditions, recourez au 
lait stérilisé ou concentré ». 

« Si vous êtes mécontent de ces derniers, renon- 
cez à un liquide qu’on ne vous offre plus que frelaté 
ou allongé d’eau. Soyez tranquille, si vous vous gen- 
darmez, ce sont les laitiers qui viendront les pre- 
miers à récipiscence. Le lait à l'avantage pour le 
consommateur, l'inconvénient pour le producteur 
d'être une marchandise qui se renouvelle imcessam- 
ment et qui ne se conserve pas. C’est pour cela 
qu'elle n’est pas à son niveau de prix comme ma- 
tière alimentaire, et que, même avec les renchéris- 
sements subis dans ces dernières années, le kilo- 
gramme d'azote emprunté au lait comme matière 
alimentaire revient encore à bien meilleur marché 
que le kilogramme d'azote emprunté à la viande. 
Le jour où le producteurs et les laitiers s’aperce- 
vront qu'ils perdent de leurs clients pour avoir trop 
voulu les exploiter, le commerce du lait, si régle- 
menté, si étroitement surveillé jusqu'ici, du moins 
en apparence, redeviendra un commerce normal, 
soumis aux lois de l'offre et de la demande, et tout 
le monde y gagnera ; au lieu du lait banal partout 
à peu près le même et partout étendu d'eau; vous 
aurez des marques différentes ue viseront à [a sta- 
bilité des marques commerciales. 

Ma conclusion pour le lait est de la même AE 
pour le vin; tant qu'il ne s'agit que d’additions 
d’eau, l'intervention des laboratoires a été aussi 
nuisible qu’utile, et on peut sans péril y renoncer. 
Au lieu d'employer à des études vaines vos chimis- 
tes qui ne demandent qu’à bien faire, de leur faire 
perdre leur temps à des besognes de garçon de 
laboratoire, employez-les done à poursuivre des 
pratiques vis-à-vis desquelles vous restez inertes en 
ce moment, absorbés et hypnotisés que vous êtes 
par la découverte du mouillage. Vous admettez, 
puisque vous ne poursuivez pas, qne les laits peu- 
vent être additionnés de carbonate de soude, par- 
fois d'acide salicylique ou de borax. Ne croyez-vous 
pas que cette addition, qui est une falsification vé- 
ritable, ne soit pas infiniment plus grave pour le 
consommateur qu'une addition d’eau 7? Mais nous 
arrivons là sur un terrain différent qui serait trop 
long à parcourir et qui fera l’objet d’une revue pro- 
chaine. 
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AZURAGE DES FARINES PAR LE BLEU 
D'ANILINE 


COMMENT ON PEUT LE RECONNAITRE 
par M. C. Viollette. 


Les farines de gruau fournissent un pain très ap- 


précié du consommateur malgré sa nuance jaunâtre. 


Les boulangers attribuant à ces farines d'autant 


plus de valeur au’elles fournissent un pain moins 


coloré, certains fariniers ont eu l’idée d’ajouter aux 
farines pendant le blutage une minime quantité de 
bleu d’aniline soluble en poudre impalpable. En se 
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dissolvant pendant le travail dé la panification, ce | plusieurs mois sans présenter le moindre 
bleu vient détruire l'effet de la nuance jaune par la | ration. | LATE SCUSS 
superposition d’une couleur complémentaire. Il me semble done probable que toute substance 

68 grains excessivement petits de bleu sont trop | facilement oxydable et légèrement soluble dans le 
peu nombreux pour qu'ils soient pratiquement déce- | chloroforme peut empècher ou considérablement » 
lables au microscope. Mais on peut les faire appa- | retarder la décomposition de ce produit, 
raître par un moyen très simple, à la portée de tout Si cette hypothèse était exacte, on pourrait SUPPOs 
le monde. On introduit dans une assiette à fond plat | ser que l’action préservatrice de l'alcool est due à 
une légère couche d'eau de 2 à 3 millim. d’épais- | son oxydabilité, quelque soit d’ailleurs le rôle secon- 
seur, par exemple, au dessus de laquelle on place | daire qu'il puisse jouer vis-à-vis du chloroforme, 
une feuille de papier à filtrer que l’on saupoudre de ( Pharmaceutical Jourhal), 
farine suspecte. Si cette dernière renferme du bleu, aa LE SREERS 
on voit bientôt apparaître de petits points noirs qui ne a << RU 
tardent pas à grossir et à se transformer en taches 
circulaires de quelques millimètres, de diamètre, 
d'un beau bleu plus foncé au centre. Cette apparence 
est due à ce que la farine étant simplement humec- 
tée, la couleur dissoute s’y diffuse par place sans 
pouvoir s'étendre dans la masse. 

Espérons qu'il aura suffi de signaler cette super- 
cherie pour l'empêcher de se reproduire. 
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DE L'INDUSTRIE. MÉTALLURGIQUE 
AU JAPON, 
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Au moment où l'Angleterre semble se préoccuper, 
très vivement de son avenir industriel et de la con- 
currence active qu’elle rencontre aujourd'hui sur, 
présque tous les points du globe, il 
intérêt de jeter un coup d'œil sur l'é 
l'industrie métallurgique duns un pays 
Japon qui peut, un jour ou l'autre, d 
| l'Angleterre un rival plus form > en 
l'Allemagne ou les Etats-Unis. su 
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CONSERVATION DU CHLOROFORME 


par M. D. B. Dott, 


La question de la décomposition du chloroforme et 
des moyens à employer pour conserver cette subs- 
tance a déjé été traitée par D, Brown et D, Rainy 
Brown (Pharm, Jour.[3], XXIIT, 792, et DA 
par Sehacht et Bilt(Pharm, Jour.,[3], XXIIT,1005 
Plus récemment, L, Allain (Jour. de Pharm. [6], XV, 
252 ; Phar, Jour., LV, 261) a observé que le soufre, 
ajouté au chloroforme dans la proportion de 10/0, 
agit comme préservatif et empêche la décomposition 
de ce corps sous l’action de là lumière pendant un 
temps illimité, Allain s'est borné à constater le fait 
sans expliquer l’action réelle du soufre dans ce cas. 
Comme les études antérieures — et notamment celles 
de MM. Brown — tendaient à prouver que l'oxygène 
est nécessaire à la décomposition du chloroforme 
exposé à la lumière et que, d’autre part, la présence 
de chlore se constate toujours pendant les premières 
phases de l’altération, j'ai supposé que dans ces con- 
ditions, le soufre agissait comme substance réduc- 
trice et que tout corps légèrement soluble dans le 
chloroforme et facilement oxydable pouvait servir de 
préservatif. Pour vérifier cette hypothèse j'ai préparé 
une certaine quantité de chloroforme absolument pur 
que j'ai divisée en quatre flacons. Au premier j'ai 
ajouté une petite quantité de morphine, au second de 
l'acide gallotannique, au troisième de l’acide hypo- 
phosphoreux, et le quatrième a été laissé intact. 

Ces quatre flacons furent exposés dans une cage en 
verre à la lumière diffuse ; mais, occasionnellement, 
ils étaient frappés par les rayons directs du soleil. Au 

- bout de quelques semaines le choroforme pur présen- 
tait des signes de décomposition qui furent vérifiés 
par l'odeur et par la réaction au nitrate d'argent, Les 
autres échantillons étaient intacts et restèrent encore 


anglaise (1), à laquelle nous empruntons les 
gnements qui suivent, le Japon se trouver 
_non seulement en état de se suffire à iui-m 
encore de lutter contre les producteurs 
sur les marchés étrangers, ét en parti 
marchés d'Extrème-Orient, pour la fou 
fers et aciers. PARU 2: 

Deux projets sont aujourd'hui 
tion, qui permettront au Japon d 
jeure partie, sinon la totalité, du 
soin. Le premier de ces projets esi 
de fonderies et d’aciéries par la Co 
trong. Le second, qui a pour but sp 
tion du matériel de chemins de fer, 

4: ab 


tion d'une aciérie Bessemer capable 
nuellement 40 à 60,000 tonn cie 
dernier projet semble être té d'i 
HilV ES Hs PI EMEA 
Actuellement, la production ann 
au Japon n'excède pas 20,000 ton 
cier est inférieure à 2,000 tonnes 
manufacturés ne dépasse pa f 
tre, la production annuelle du 
2,600,000 à 2,800,000 tonnes. 
Jusqu'à présent, il n’exist 
aciérie, celle de Sekaï, da 
_ qui fut construite en 1889 p 
ex-directeur de la Monn: 
avait été établie dans le seul 
cier nécessaire aux administre 
de la marine. La produétio: 
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suffisante, et l’on songe aujourd’hui à en créer une 
_ autre à Osaka. Ajoutons enfin qu’en 1878 on comp- 
_ tait53 mines de fer et 186 mines de charbon en 
_ exploitation. | | 
Les premiers hauts-fourneaux de type moderne 
établis au Japon furent construits en 1875 à la mine 
dé fer de Heigori. Le minerai magnétique que l'on 
rencontre dans ce district renferme environ 60 p. 
100 de fer, L'installation fut faite pour le compte de 
_ MM, Head, Wrightson et Cie des aciéries de 


Rae 


_ Teesdal (Stokton-on-Tees ), Les machines souf-, 


hauts-fourneaux avaient 17 mètres de hauteur, 

1 m, 30 de diamètre aux tuyères, 3 mètres à la cein- 
ture et 1 m. 80 au gueulard. Ils étaient en briques 
_ réfractaires fabriquées au Japon, Leur production 
devait être de 75 à 80 tonnes de fonte (au charbon de 

bois) par semaine. 

Les principaux ateliers de construction datent de 

1875. Ils furent construits sur les plans de M. David 
Forbes et eomprenaient : 12 fours à puddler, 7 fours 
à réchauffer, avec trains de laminoirs pour tôles, 
_rails, cornières, ete, La mise en marche eut lieu un 
an après le commencement des travaux. 
_ Depuis la guerre sino-japonaise de nombreux pro- 
jets ont été étudiés en vue de mettre le pays en état 
_ de se suffire à lui-même pour la production de la 
fonte et des fers manufacturés. Américains, Alle- 
. mands et Anglais ont offert leurs services et leurs 
capitaux ; mais les Japonais ne veulent avoir recours 
qu’à leurs propres moyens et ils n'acceptent aujour- 
d'hui le concours d'Européens qu'en cas de néces- 
_ sité absolue, Sans doute, il ne s'agit là que d’une 
industrie naissante. Mais il y à tout lieu de prévoir 
__ — et de craindre — son développement rapide. 


RL dot dd LE Laden dE 


À NC 


| en 2 volumes 30 francs. | 
Le second volume qui paraitra en fin 1896 ou 


_ (série aromatique, terpênes, alcaloïdes). 
BETA $ 


 fondes ont été apportées dans l’enseignement officiel 
dela chimie ; après une lutte opiniâtre, les partisans 
… des doctrines atomiques sont parvenus à faire triom- 
_ pher leurs idées. 


. 


Il y a un premier pas de fait; tout n’est pas encore. 


fini: le débat est encore trop récent pour que l'esprit 
actuel de l’enseignement ne garde plus encore une 
forme bâtarde tenant à la fois de l’ordre d'idées an- 


_.cien et de celui qui le remplace. Il est permis de se 


+ PAS 


_ flantes verticales étaient du type Galloway. Ces 


commencement 1897 renfermera la série cyclique 


__ Dans ces dernières années, des modifications pro- 


demander s’il ne serait pas préférable au pot de vue 
didactique de faire complètement table rase des an- 
ciennes méthodes, des classifications trop souvent 
artificielles, des procédés d'exposition archaïques, 
des expériences de cours aujourd’hui sans significa- 
tion dont cours et-ouvrages sont encore encombrés. 
Cependant, les professeurs et les savants les plus 
autorisés ont reculé sans doute devant le danger d'un 
bouleversement trop brusque et trop complet, et les 
meilleurs ouvrages de chimie classique, surtout les 
plus récents,gardent de l'époque de leur apparition 
un caractère transitoire et hybride, 

Donc le traité de chimie générale en harmonie avec 
les idées dominantes et prêt t encadrer les recherches 
de l'avenir manque encore. 

En chimie organique l'évolution a commencé depuis 
plus longtemps et s'est constamment accélérée sous 
l'impulsion des merveilleux résultats que les idées 
atomiques ont produits ; aussi l'impression n'est-elle 
plus ici tout à faitla même, l'aspiration est-elle diffé- 
rente. Mais, pour être d’un autre ordre, la lacune 
n’en existe pas moins. La multiplicité des recherches, 
la prolifération des mémoires ont été telles dans ce 
domaine qu'il s'est creusé un énorme fossé entre les 
traités élémentaires qui apparaissent incomplets et 
les mémoires originaux qui deviennent illisibles pour 
d’autres que les spécialistes, et parfois même pour 
d'autres que... leurs auteurs. 

C'est cette lacune que vient combler le livre de 
M. Behal : Traité de Chimie organique complet en 


| deux volumes, dont le premier vient de paraître : 


Ce volume renferme les généralités et la série grasse 
ou acyclique. ; 

Les généralités comportent d’une part l'exposition 
des idées théoriques sur lesquelles repose la manière 
de comprendre actuellement la chimie du carbone 
et d'autre part, aveé une grande netteté, les conseils 
préliminaires pour la pratique de l'analyse orga- 
nique. Ta 

L'auteur a adopté pour le plan de son ouvrage la 
division en fonctions en accordant naturellement 


üné importance prépondérante aux fonetions sim- 


ples. Dans chacun des chapitres Il a largement traité 
des réactions générales propres à spécifier le carac- 
ière de la fonction. Puis il a étudié avec détail les 
corps les plus importants du groupe en indiquant 
l’évolution des propriétés des corps d’une série ho- 
mologue chaque fois que les données de la science 
actuelle l'ont permis. Après les fonctions simples 
vient l'étude des molécules à fonctions multiples soit 
de-môme nature, soit de nature différente : la super- 
position des fonctions dans une même molécule 
donne lieu à des perturbations qui sont scrupuleus- 
ment signalées, 

Ne sont indiqués que les individus chimiques qui, à 
tite théorique ou pratique, présentent un réel intérêt; 
dans ces conditions l’auteur a pu grouper dans un 
volume d’une lecture agréable et facile tout ce qu'il 
est nécessaire de savoir pour bien comprendre la chi- 
mié des dérivés du carbone etêtreen mesure de lire 
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avec fruit un mémoire original quelconque. C’est dire 
qu'il rendra à la fois de grands services à l'étudiant 
et au chimiste. 

L'auteur a su extraire de toutes les recherches con- 
sidérables qui ont vu le jour dans ces dernières an- 
‘ nées ce qu'elles présentent de plus net et de plus dé- 
finitif : c'estainsi que le lecteur trouvera à propos des 
carbures non saturés les conclusions des recherches 
de Favorsky sur le passage des liaisons éthyléniques 
aux liaisons acétyléniques, les réactions d’oxydation 
de Wagner qui sont devenues un merveilleux outil 
pour l'étude dela constitution des terpènes, les re- 
cherches considérables de Fittig sur la migration des 
double liaisons et la constitution des acides non satu- 
rés ; les résultats du remarquable travail de M. À: 
Combes surles dicétones sonténumérés en leur place; 
il en est de même des recherches récentes d’Auger 
sur les chlorures d'acides, de Griner sur les carbures 
non saturés et l’érithryte, de Desgrez sur lhydrata- 
tion des carburesacétyleniques, de Fiquet sur Pacide 
cyanacétique, ete... Il faudrait, pour être complet 
citer les titres de tous les mémoires intéressants pa- 
rus dans ces dernières années et dont la trace se re- 
trouve dans l’ouvrage de M. Behal. 

Enfin, on sait l’importance qu'a rapidement ac- 
quise dans ces dernières années la, stéréochime, ce 
corollaire essentiel de la théorie atomique. M. Behal 
lui à naturellement accordé la plus large hospitalité. 
En outre, 1l s’est longuement étendu sur les remar- 
quables travaux d’Emil Fischer relatifs à la synthèse 
des matières sucrées et à la détermination de leur 
configuration stéréochimique, 
tuent la preuve le plus complète qu’ait jamais reçue 
une théorie de la part de l’expérience. 

Tout cé que nous venons de dire montre bien aœue 
l’une despréoccupations de l’auteur à été de ne lais- 
ser de côté aucun des problèmes importants qui ont 
occupé ou occupent aujourd’hui les chimistes ; à 
cet égard le résultat a été tel qu'on pouvait l’attendre 
de l’érudit secrétaire de la Société chimique. 

Avec le désir d’être complet naissait la difficulté 


de n’être point prolixe et diffus et de savoir discer- : 


ner les faits intéressants et définitivement acquis 
dans une littérature aussi vaste, l’auteur à également 
réussi à éviter cet écueil. 

Enfin, l’aridité inhérente à un ouvrage d’enseigne- 
ment est masquée par la tournure de phrase familière 


travaux qui Consti- 


et persuasive qui garde comme un reflet de la convic- 
tion profonde oue M. Behal à apportée depuis long- 


temps à la défense des doctrines atomiques. 
L. SIMON. 


Traité de Manipulations de physique, par 
B.-C. Damren, professeur de physique à la Fa- 
culté des sciences de Lille, et R. Paizror, agrégé, 
chef des travaux pratiques de phy siqué à la Faculté 
des Sciences de Lille, Masson et Gi°, éditeurs. 
1 volume petit in-8 de 500 pages avec c 246 figures 
dans le texte, 7 fr. 


Ce Traité de Manipulations de physique s'adresse 


à la fois aux eandidats au certificat d’études phy- 
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siques, chimiques et naturelles (P. G, N.) et aux 


candidats à la licence et à l'agrégation. Il se dis- 
tingue des ouvrages du même genre qui existent 


déjà en France, 


en ce qu'il renferme un grand 


nombre de manipulations qui se font couramment 
dans les universités étrangères et qu’on négligeu 


trop dans notre enseignement pratique. À ce titre il" 
comble une lacune regrettable. En outre, chaque” 


exercice est suivi d’un exemple numérique pris, 


ottuos * à 


non pas dans les mémoires originaux, mais tiré de” 
mesures faites par les auteurs avec les appareils mis : 


à la disposition des élèves. Ces exemples offrent le 
précieux avantages de montrer aux débutants la 


marche des caleuls et le degré d’approximation qu'ils . 


sont en droit d'attendre de leurs déterminations. 
Voici la table des chapitres : 
Instruments généraux de mesure. Physique mo- 
léculaire. —T, Étalons de longueur. Vernier. Niveau 
à bulle. — IT. Mesure des longueurs. — II. Mesure 


des épaisseurs. — IV. Mesure des hauteurs, — V. 
Mesure des angles. — VI. Mesure du temps. — VII. 
Mesure des masses. Balance. — VIII. Mesure des 


forces. — IX. Mesure des moments d'inertie, — X. 
Détermination des poids spécifiques, — XL Pression 


barométrique. — XII Tension superficielle des 
liquides. 
Acoustique. — I. Vitesse du son, — I. Vitesse 


du son dans les gaz. 


Chaleur. — I. The — Il. Pyrométrie. | 


— III. Dilatation cubique. — EV, Densité des gaz 
et des vapeurs. — V. Calorimétrie. — VI. Hygro- 
métrie. — VIT. Méthode de Wiedemann et Franz. 
Optique. — I. Photométrie. — Il. Étude des 
lentilles et instruments d'optique. — IE: Indices 
de réfraction. — IV. Analyse spectrale. — V, Spec- 
trométrie, — VI. Interférences et diffraction. — 
VIT. Aie — VIIT. Anneaux colorés. — IX. Po- 
larisation. — X. Polarisation rotatoire. 
Électricité et Magnétisme.— T. Électromètres, — 
Il. Intensité des courants. — IITL. Mesure des résis- 
tances. — IV. Mesure des forces électro-motrices. 
— V. Thermo-électricité. — VI. Mesure des capa- 
cités. — VIT. Self-induction et induction mutuelle. 


— VIII. Magnétisme terrestre, — IX. Mesure des | 


champs magnétiques. — X, Mesure des: be he 


d’aimantation, 
AN 2D 0 


PETITES NOUVELLES 


Nous avons le plaisir d'annoncer à nos lecteurs . 


que la Société d'Encouragement vient de décerner, 


à notre collaborateur M. le D' J. Effront, le prix 


triennal Parmentier pour ses travaux sur les fermen- 


tations, qui ont paru dans le Moniteur Screntifique. 


Rappelons en même temps que l’Institut de fer-. 


mentation, dont il est le directeur et dont nous 


avons donné le programme dans le Mercure Seien- 


tifique de mai 1896, ouvrira bientôt ses portes fet « 
que toute personne ayant soldé le droit d'imscrip=n 
tion pourra suivre un cours 1S0l6 où une série dem 


dt. A 


cours dans cette École professionnelle: Les chi | 


* 
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mistes pourront donc profiter des vacances pour se À partir du 1* octobr 
perfectionner dans une ou plusieurs branches de la | Cours sur les Æaux résiduaires .  .MM.Buisine. 


“ brasserie, distillerie, vinaigrerie, culture des le- made Virnaigrerie Me ve. IMHorr, 

_vures et fabrication des levures pressées. — de Législation internationale 

- Les cours suivants sont déjà fixés : des boissons. . . - +  CARLIER. 
A partir du 1° septembre : — de Chimie des Hydrates de 


2 D de Maltage.. . À . par MM. Bucucer. | carbone: 1. DST EMAUR, YMÉATIGNON. 
DE — Distillation et Rectification. SOREL. A partir du mois d'août, conférences de” 
ne Distillerie comparée … . . ErFRONT. | M. SwarTz, professeur à l'Université de Gand, sur 
Dh Levures pressées :.….. v. - Morin. l’'Utilisation de la potasse et de l’ammoniaque des 
E À partir du 15 septembre : FL TRES : 
4 Cours sur la Fermentation alcoolique. MM. FERNBACE. D’autres cours seront organisés pendant la ses- 
= = sur les Moisissures . . + +  CALMETTE. | sion. 
— de Technique bactériologique. Conemans. | Dès le 15 août, les lenorioues et une usine de 
— de Chimie des ferments et bac- démonstration seront accessibles aux personnes 
tépiologie "x + » LEGROS. inscrites aux cours de l’Institut. 
; A. PETIT, QUCCESSEUR Exposition HAE. de Lyon 1894, hors concours 
| s Membre du Jury. 
8, R U E FAYART, PARI Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
+ Usine à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. Médaille d'Or 
D “a | Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 
DT : s ; ù S É PÈRE <— FES 
“2 PRODUITS CHIMIQUES . Maison principale SUCCURSALE 
ALCALOIDES ET LEURS SELS CT 92R, Vruue-pu-TeMPLe 122, Bd ST-GERMAIN 
| ; à PARIS à PARIS 
RES FC 


AN ALGÉSINE de À. petit USINE à IVRY- à Montreuil Boi 


ne) fournisseur des Hôpitaux de Paris (Seine) 


Re © [PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 
ÆE Li x | R A L’A N ALGESI N E Réactifs et Liqueurs titrées. 


1 GRAMME PAR CUILLERÉE À BOUCHE Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 


R | D E | p É P S | N E ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


SOLUTION DE DIGITALINE Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 


_ (GrisrarusÉE au MILLIÈME) de précision. 


Priz-courant spécial pour distilleries, raffineri es el 
sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 


| Urine, lait, caleuts, eaux « potables, eaux minérales Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
iquides pathologiques, examens microscopiques, etc. | | Electricité 


_ Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 


pour. toutes les analyses qu ‘ils voudront bien. nous pP PH Hi 0 Ô T 50 QG R 1 R À P H HI E 


ESS Catalogue illustré. 
1 atalogue illustr 
Nous tenons à la disposition du corps. médicaltous es Ebé ô & à d nv 
| produits nouveaux introduits. en thérapeutique spa Optique. — Ebénisterie..—, Appareils: détectives, 
". pour instantanés. , 
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On est prié de se faire inscrire le plus tôt possible 


au Secrétariat, 28 rue de Ruysbroek, Bruxelles, en. 


désignant les cours et laboratoires 44 l'on désire 
fréquenter. 
Les cours se donneront dt 14 aëût ah btbvtobre. 
{410} —— 


DISTINCTIONS ACCORDÉES | 
à la suite des Expositions de Bordeaux 
ét d'Amsterdam. 


Dans la liste des nominations faites dans l'ordre 
de la Légion d'Honneur à l’occasion de ces exposi- 


tions nous sommes heureux de relever les nous 


suivants. 
OFFICIERS | 

MM. Alfred Allain, négociant en vins ch gros à 
Paris. 

Brunet; président de la chambre de commerce de 
Bordeaux: 

Couvreur, vice- président de la chambre de com- 
merce de Paris. 

Frédéric-Charles Expéft- Beraigo, fabricant de 
céruse à Paris. | 4 


CHEVALIERS 


MM. Altazin, administrateur délégué de la Société. 


des produits céramiques à Boulogne-sur-Mer. 
Arthüi Amson, fabricant de maroquinérié à Paris. 
Barthe, 
métallurgique du Périgord; à Paris, 
Biétrix, directeur des fdrgés et aciéries de la Cha- 
léassière à Saint-Etiéitié: 
Buchet, directeur dé là pharmacie ébhirale d 
France à Paris. 
Gheväalliér (dit Chevallier- -Appert), fabr icañt dé 
conserves alimentaires à Paris. 
Dériañt, fabricant de Guirs veriis à li Briche- 
Saint- Detis. 


Nicolas Düfraisseix, fabricant dé ARR à | 


Limoges. 


Failliot, fabricant de papiers, maire du 4. arron- | 


dissement à Paris. 
Joseph Fiimin-Didot, éditeur à Paris. 
Jules Flimmarion; éditeur à Paris. 


Denis. 


à être prises à l’intérieur, car il possède l'a 


scrofuleux. 


Un des emplois les plus hégreux que le docteur QuEsNEvILLE ait faits d ot d'io 
l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandé LA 
Ce sirop, tel qu'il est préparé par le docteur UESNEVILLE, est formulé de telle HOME qu unê € 
contient 5 Mg Man de ou un grain d’ iode, c’est donc 2 gr. 50 centi 
eureusement eombiné avec une matière organique, 
autant d'effet qu'avec les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. 
En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, _e 
le matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées p 
quelques mois, d'obtenir uñé guérison à péu près complète. — Prix du flacon, 2 fr, 50 ire 


l’iode est ici si 


À merce de Bordeaux. 


tdininisträtédé délégué de la Société 


‘qu'au 5 août, et la clôture de. ses 


ment et à k le des 


Foucher, fobeleadt ne fécules à là Briche- ro 


MB RE PR eu PL. NES TES IE à AL D CS ML LITE aa me RE AIR a 


L'iodure d'amidon rendu soluble et cofibiné au sucre ne en faire un. sirop n ae 
docteur Quesxe vice qui, le prémier, l’a fait connaître, et en a conseillé l'emploi. C: sirop. 
reconnu comme tn des antiseptiques les ph us recommandables, est préféré par les Héé ec ñs sé 

avantage inappréciable den ‘entrainer après lui auc 
facilement et complètement, par Suite de sa prompte assimilation avec les pores de la dig 
craignent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et € 


Gruner, secrétaire général du comité des hou 
lères dé France. SUrUE 
Kaïl Hanotaux, directeur dé la Soc été gas, 
des industries économiques à Beaurieux (Aishé). 
Huyard, fabricant de noir añimal à Bordeaux. : 0) 
Armand Le Vasseur, éditéur à Paris. FAN AT CR 
Lagache, administratéur dé la Société äiofiyme F 
des prodiits chitiiques agricoles à Bérdéaux. “à 
Lorilleux, facricatit d'énéré, Fat me | 

_ Manès, directeur dé l'évulé supériene de cum 


Jean Maurel, fabricañt d'huiles à Bordéau. us * 
Robertét, fabricait de ‘tistères premières pois 
arfümerie X Grasse. * ; 
ù rue Robin,  ogociaiit " eatit- dé-viéà Cognac. 
Charles Roget, “Ribricaitt dé parfümérie À Paris. 
| Safä#étilh, metnbre. dé Re chabré dé commerce ; 
de Bordeaux: RE Ét 
Thévenin, directeur général de la Société des fon. 
deriés dé Lyon et dé Mâcon, à ONE TEE 
Werth, directeur des forges et aciéries us 
ChAIRaRES SE 


HSE NS ira 4-38 el NE 1 


pe à 
5 > CONGRÉS. ANTERNATIO NA 


ee DE CHIMIE APPLIQ IQUÉ EU e 
Le 27 juillet ouvrira à ans le gr 
amphithéâtre de la Sorbonne, soùs la présidence. es 
M. Berthelot, le 29 is RE de Chimie 
appliquée, qui continué l'œuvré accomplie ss 1894 
par le Congrès dé Bruxelles ARS 
Le nombre des questions pos 
sidérable qu'il ne faudra pas m 
de soixante séances. qu’ 
entrer eh discussion. d 


sous la présidence de M. Henri 
du Commerce et de l'Industrie. Les 
tion auront lieu à l'hôtel de la Société « 
Nan ës 
re L 


peuvént s sv à À : 
ment établies. Les à 


mique Le de fe pu 


He Si Ctrl ae 


8 
roniques. Il est 


ge par kilogramme de sirop. 
’amidon, qu’ avec quelques 8 


 miques minéraux ét végétaux, produits pharmaceu- 
tiques et médicaux, matières colorantes, sucres, Vins, 

— bières, alcool, lait, fécule, farine, matières alimen- 

- taires ; des sections spéciales seront réservées à là 
. chimie agricole, à la métallurgie, à l’électro-chimie 
et à la photographie. 

_ Des sujets si nombreux et si variés devaient ame- 
“ ner à l'Association des Chimistes de sucrerie et de 
… distillerie, chargée par le Congrès de Bruxelles 
- d'organiser ce 2° Congrès, de nombreux adhérents. 
… Ces adhérents soht aujourd’hui äu nombre de 1,400, 
. sur lesquels on compte près de 500 étrangers. -* 


Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 
ë. Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
- Médailles d'Of : 
“à | Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcélone 1888 
ue Ë ” . 
rh » CR os “le "7 de a dd: 1 
4 GRAND PRIX, Paris 1859 


À 
‘+ 20 
e- 


1 


w*. _ Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 
nn Û = : cl Des 


FABRIQUE 


| PRODUITS ORGANIQUES 


ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, étc. 


1 Al 


TR = 


NSTITUT DES 


l'Université Nouvelle de Bruxelles 


Du 15 Août au 15 Octobre 


qu'un cours complet de Fabrication des levures 
ressées. 2 

Un personnel parlant diverses langues est attaché 
| l'institut pour les cours pratiqués de Distillerie et 
pe: ulture de levures et les Travaux de laboratoire. 
Pour le programme et les renseignements s'acres- 
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De nombreuses excursions, parmi celles qui pré- | 
_G. DE LAIRE & C 


ARIS, 9, RUE SAINT-CHARLES, @2, PARIS 


PERMENTATIONS | 


ser au Secrétariat de l'Université, rue de Rays- 


sentent un intérêt scientifique d'ordre assez général 
pour fixer l'attention du Congrès, ont été organisées 
par le Comité. 

L'émploi du temps de ces dix journées sera done 
bien rempli, et nous sommes persuadés que le 2e Gon- 
grès international jouera un rôle important et mar- 
quera une étape sérieuse dans le développement de 
la chimie appliquée. | 

Le prix de la souscription, donñant droit aux 
comptes rendus du Congrès (2 volüiies), est de 
10 fr: ; les cotisations sont reçues at Siège dë l’Asso- 
ciation des chimistes de sucrerie, 156, boulevard 
Magenta, à Paris. 

Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
années de pratique dans un laboratoire 
industriel désire trouver emploi. S'adresser 
au bureau du journal. 


L) 


CARBURE 


DE 
(Brevet Bullier) 
Le kilogramme .................... 
Les 400 kilogrammés..::.:......,... 


CARBORUNDUM 
Toutes variétés taraisées nos 25 à 200. 


POUDRE LAVÉE ET MINUTÉE 
dé 1/4, 1, 4, 6 et 10 minutés: | 


CARBORUNDUM AMORPHE 
pour Silicage du Fer | 


POULENC Fnènrs 


| ji séra donné dés coirs théoriques et pratiques de | 
Distillerie, Physiologie et Culture de lévures ainsi ! 


92, rue Vieille-du-Temple 
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À piol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. 

MARROTTE (Rulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
et DESPRÉS (Dicrionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Amenorrhée et la bysménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Ilest 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’af-nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expérisnces de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à‘l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions wniverselles : Londres 1862 — Parts 1889. 
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LA FALSIFICATION 


DES SUBSTANCES ALIMENTAIRES 


Par M. Pabst. 
Sous-Chef honoraire du Laboratoire municipal. 


à M. Déélrus vient de publier (1) une revue criti- 
3 qe qui, au fond, n’est qu’un libelle récapitulatif des 
vieilles attaques dirigées contre le Laboratoire muni 
Fe de Paris. 
Nous examinerons les différents arguments pro- 
_ duits en les classant sous trois subies : les falsifi- 
cations en général, le vin, le lait: ce sont les trois 
questions touchées par. l'éminent savant dans ce pre- 
mier article. 
_ Les falsifications. M. Duclaux définit la 
falsification : l’addition ane substance étrangère à 
n produit qui en est naturellement exempt. © Cette 
éfinition est absolument inexacte. D’après le traité 
de Million, les commentaires législatifs de la loi du 
21 mat 0 et ne es re PAM (2), 


n - oui matière Ltée qu a en 
déjà où non dans l'aliment, soit par la sous- 
tion d’un des principes de l'aliment, dans des 
[ nditions telles re ta rm 


“ÿp té fe du ee Paddition de eau, en par 
: sheet ne du lit. 


ne Lies battante et par ce fait éddidonné of en 
mandant si c’est une falsification. D'abord Paddi- 
_ es ne constitue une falsification pi s'il ya 


Etre par bénéfice, — En outre, que veut dire 
# Dre rene ? ue ii sers 50 millimè- 


x en: général on remettrait la Wndiage au Men 
car ce serait un temps à ne pas mettre des vendan 
_geurs dehors ; les cuveaux de vendange ont d’ordi- 
_ naire 1m.50 de haut : la vendange rendant environ 
___ les deux tiers de son volume de vin, cela ferait dans 
_ le cuveau une hauteur de 1 mètre de vin dans lequel | 
il tomberait 5 centimètres d'eau, soit un mouillage 
. au vingtième, que l'on ne pourrait constater à l'ana- 
1 se qu'avec les plus grandes difficultés et par la 
comparaison avec un type de même provenance et de 
‘mê e année : mais Sil pleut chez un tel, il pleut | 
dans tout le canton viticole, et tout le vin de même 
provenance sera mouillé dans les mêmes conditions: 
le type régulateur du marché sera uniformément 
, mais les journaux spéciaux ne le laisseront 


récit Pasteur et Mercure Scienti- 


vents du Laboratoire, 2e édition, p. 746, 
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vin de cette provenance se payera sur le pied d’une 
marchandise inférieure : on voit que cet argument, 
que l’on nous sert depuis douze ans, tombe de lui- 
même, car il ne peut y avoir idée de tromper, par 
suite pas de falsification. 

Quant au droit de l'Etat d'intervenirentre vendeur 
et acheteur, il n’est contesté que par le commerce de 
l'alimentation, qui à r'ssasié le public de ses récla- 
mations au point qu’elles ne portent plus et 
que la presse leur à appliqué la boutade d’'Alphonse 
Karr sur la suppression des gendarmes. Le droit de 
l'Etat ou de la commune, agissant comme manda- 
taire de la collectivité, de vérifier la sincérité du 
contrat de vente, est un des ces droits absolus qui 
forment la base de la société, : la liberté commerciale 
fait partie du même code que la liberté du revolver ; 
mais en plus nous ne devons pas oublier que lé com- 
merçant est un être privilégié, par le fait de la pa- 
tente qu’ils paye àla masse sociale, PEtat : en échange 
du privilège de vente, il est du devoir de l'Etat d’im- 
poser des garanties vis-à-vis du public, surtout en 
ce qui céticérne Lalinentition, un des grands fac- 
teurs de la conservation de l’espèce humaine ; aussi 
la loi de 1851 a-t-elle étendu aux matières alimen- 
taires les dispositions édictées pour les matières pré- 
cieuses ; car l’article 423 du code pénal, à côté de 
la tromperie sur le titre des marchandises d’or et 
d'argent, ne prévoit que la tromperie sur la nature 
des marchandises en général ;et la loi de 1851 étend 
ces mêmes peines à la falsification désaliments, c’est 
à-dire en quelque sorte à la tromperie sur leur titre, 
sur leur valeur alimentaire. 

Le vin,— M. Duclaux paraît croire que les vins 
plâtrés ont été considérés comme vins falsifiés : 
c’est absolument inexact, et on à toujours regardé 
les vins plâtrés du Midi comme produits suivant un 
usage local, et par conséquent comme marchands ; 
leur vente a toujours été licite dans les limites des 

règlements publics, avec la restriction à 2 grammes 
de sulfate par litre pour les vins déstinés à la con- 
sommation directe ; les vins destinés aux coupages 
ont été laissés libres. Maïs, par exemple, on à consi- 
déré comme falsifiés des vins plâtrés, et par consé- 
quent du Midi, vendus comme vins de Bordeaux où 


_de Bourgogne, régions où l’usage de plâtrer n’est 


. pas connu 


: le vi de Bordeaux, d’après la doctrine 
. du Laboratoire de Paris, doit être un vin récolté dans 


la région de Bordeaux : d’après le commerce bordé- 


il 


lais, ce ne serait qu'un vin vendu à Bordeaux. La 
jurisprudence n’a pas encore trance hé la question, ét 
je ue connais comme cas analogue que le jugement 
condamnant les fabricants saumurois de vins mous- 
seux qui les vendaient comme champagnes, et réser-- 


. vant le nom de champagne au vin fabriqué en Cham- 
. pagne ; mais ce Jugement ne dit pas sile champagne 


4 


doit être fabriqué en An avec des vins ré- 


pale DST, fixé en conséquence, et va - coltés en Champagne. 


M. Duclaux attribue à tort au Laboratoire de 
: Paris les rapports alcool-extrait et alcool-acide ; le 
premier est d’usage ancien et.le Laboratoire n’a fait 
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que le citer dans ses travaux et en continuer l'usage, 
mais sans y attacher grande importance, puisque dans 
les nombreuses analyses de vins naturels qu'il pos- 
sède, au nombre d'aujourd'hui d'environ 14000, ce 
rapport varie de 2,5 à 5 pour les vins rouges, Sul- 
vant l’origine, l’année, l’âge ; il n’est donc pas pos- 
sible de baser un jugement sur ce rapport seul, qui 
figurait, dans les rapports destinés au parquet, aussi 
bien que la moyenne, pour fournir une échelle de 
condamnation proportionnée à la fraude, ainsi que 
nous l’expliquerons tout à l'heure. | 

Nous partageons l'avis de M. Duclaux sur les di- 
vergences entre les procédés de détermination -de 
l'extrait ; mais n'en est-il pas de même pour tous les 
procédés analytiques, et notamment en matières 
d'analyses agricoles ? M. Duclaux, qui est professeur 
à l’Institut agronomique, doit savoir qu'une commis- 
sion dé savants agronomes à élaboré un volumineux 
règlement (1) fixant les modes opératoires pour 
l’analvse des engrais ; si nous distinguons l'extrait à 
100 degrés, l'extrait dans le vide et l’extrait densi- 
métrique, dans les engrais ne distingue-t-on pas 
trois formes d'azote où d'acide phosphorique ? Jus- 
qu'ici le service des douanes seul s’est préoccupé de 
définir l'extrait des vins et de réglementer sa déter- 
mination, et pour cela, il a adopté le procédé né en 
1884 au Laboratoire municipal de Paris, et suivi 
depuis cette époque sans modification (2); le règle- 
ment allemand date de 1884 et ne pouvait donc cou- 
naître nos essais; du reste, en Allemagne, on analyse 
surtout des vins blanes dont l'extrait est plus faible, 
moins gomnieux et plus perméable, ce qui, diminue 
les inconvénients du modèle adopté de capsule à 
fond rond, M. Duclaux aurait pu ajouter que dans 
beaucoup de procédés d'analyse empruntés à la phy- 
sique, la forme des appareils à de l'influence sur les 
résultats ; notanrment il a publié un procédé d’ana- 
lyse des beurres par distillation fractionnée des 
acides gras, dont les résultats varient avec Île ré- 
glage du gaz, la durée de la distillation, la forme 
des vases et des tubes ; aussi n’avons-nous pu rele- 
ver dans aucune publication scientifique des ana- 
lyses exécutées par d’autres expérimentateurs sui- 
vant cette méthode, à notre grand regret, car si elle 
était régulière, elle serait susceptible de rendre de 
grands services. 

Les règles alcool-extrait et alcool-acide sont du 
reste si peu admises au Laboratoire,que dès la publi- 
cation du règlement des douanes, le chef du Labo- 
ratoire a cru devoir adresser au Comité consultatif 
d'hygiène de France, qui possède parmi ses attribu- 
tions la réglementation des méthodes à employer par 
les laboratoires municipaux et départementaux, une 
protestation contre l'usage fait par certains experts 
de ces règles pour la critique des vins de la consom- 


mation parisienne, en S'appuyant sur ce que, dans . 


nos statistiques, figurent des vins français dont le 
chiffre alcool-acide’est de II et même moins, et des 


(4) Journal officiel. 
(2) Voir Documents du Laboratoire, 2e édition. 
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vins étrangers non vinés dont il dépasse 18; en outre, 
on avait relevé dans les analyses de M. J. Boussin- 
gault sur les vins de l'Exposition de 1878,les numéros 
de 50 en 50, sur lesquels on avait caleulé les quan- 
tités d’eau et d'alcool que l’on pouvait ajouter en 
restant dans les limites du règlement; on faisait 
observer quelle perturbation l'emploi irréfléchi de 
ces règles jetterait dans le eommérce honnête ; l'ar- 
gument de M. Duclaux a donc été employé par nous 
il y à sept ans, sous une forme plus complète ; et, Je 
puis rassurer M. Duclaux, jamais une seule des con- 
damnations qu'il attribue bénévolement au Labora- 
toire, si elles ont été prononcées, ce que j'ignore, n'a 
été basée sur des rapports que, pour ma part, jai 
toujours déclarés fantaisistes ; tout au plus pourrait- 
on établir des rapports à peu près réguhers pour 
chaque région viticole, changeant chaque année sui- 
vant la récolte, ce qui en diminuerait singuhère- 
ment l'utilité pratique. 

La question de la moyenne des vins a longtemps 
défrayé les colonnes des journaux spéciaux ; comme 
depuis dix ans, on a supprimé ce calcul, 1l n’y a plus 
aucun inconvénient à dire ce que c'était. Le calcul 
du mouillage avait été demandé par le président du 
tribunal, pour donner aux juges un moyen de gra- 
duer la peine suivant l'importance de la fraude; et 
comme dans le cas des vins de coupage on manquait 
le plus souvent de Pélément de comparaison, dont le 
négociant en gros n'avait plus ou qu'il refusait de 


fournir, c’est-à-dire le vin tel qu'il était livré au débi- . 


A, | 


tant, on avait imaginé de se reporter aux habitudes … 


du commerce de gros, de livrer aux débitants des 
vins entre 11 et 12 degrés d'alcool, chiffre démontré 
par :2s prélèvements faits sur les voitures en cours 
de livraison, et confirmé par les mercuriales de 


Berey ; on admettait que tout vin de coupage dont 
l'analyse montrait le mouillage, avait prinitivement 


ce titre moyen de 12 degrés d'alcool et 24 grammes 
d'extrait, sur lequel se calculait la proportion du 
mouillage qui servait ensuite de base au tribunal pour 
la gradation de la peine. Ce procédé était en somme 
imité de celui qui fonctionné pour les laits depuis 
quarante ans. En somme, cette moyenne était une 
pelote qui a longtemps amusé les marchands de vins, 


et arendu service au Laboratoire en cesens que, 


pendant qu'on l’attaquait sur cette question étran- 
gère au service, l'attention était détournée d’autres 
points plus délicats qu’on a eu le temps d'organiser ; 


mais jamais, est-il besoin de le dire? la direction. 


du Laboratoire n’a basésa conviction sur la moyenne, 
et elle a renoncé sans regret à ce caleul, lorsqu'on à 
cessé de le hui réclamer. 


Si le Laboratoire ne reconnait ni la moyenne, ni. 


les rapports alcool-acide ou alcool-extrait, on peutse 


demander sur quotil se basé pour affirmer le mouil- 
lage ; nous sommes d'avis que c'est son affaire, et 


qu'un expert ne doit pas être tenu de donner ses 
raisons intimes ; chacun se souvient de l’histoire de 


M. Thénard, et garde ses procédés pour lui. L'erreur. 


de M. Duclaux, comme de la plupart des savants qui 


s'occupent de ces expertises, est de croire qu'il 
- existe un vin type, un lait type ; pour le Laboratoire, 
- chaque analyse est un cas d'espèce ; quant au vin ou 
Fos lait naturel, leur définition se trouve dans les 
… dictionnairesetest parfaitement établie par les usages 
_ commeréiaux : le vin notamment, d’après la loi Griffe, 
doit être le liquide obtenu par la fermentation du 
. jus de raisins frais ; on ne peut demander mieux. 


_ Lelait. — « Assurément, dit M. Duclaux, rien 
… n’est plus inoffensif au point de vue de l'hygiène, que 
_ l'addition d’eau au vin ou au lait. » Une pareille 
affirmation, de la part d’un membre de l'Académie 
de médecine, est faite pour surprendre. Et je doute 
. fort que les docteurs Tarnier, Budin, Bouchard par- 
_tagent la quiétude de M. Duclaux. Le Laboratoire 
avait exposé en 1889, en la tenant au courant depuis, 
ie statistique des prélèvements de lait et de la pro- 
portion de laits trouvés mauvais, comparés avec les 
lécès par athrepsie des enfants de moins d’un an à 
aris : la diminution de mortalité depuis quinze ans 

int un quart; ce résultat doit être, au mains en 
Mie, attribué à l’action du Laboratoire. 


atière d'analyse de laits, Le Laboratoire s’ap- 
un rapport, encore remarquable aujour- 
du Conseil d'hygiène de 1857, qui fixe la 
oyenne de composition des laits livrés à la con- 
sommation parisienne. Le commerce du lait s'est 


rayon et par l’organisation de grandes sociétés. Si 
it des nourrisseurs habitant le département de 
- à Seine est facile à surveiller, celui livré par les so- 
_ ciétés n’est pas moins vérifié, grâce aux commissions 
rogatoires et aux prélèvements en gare à l’arrivée K 
jamais le Laboratoire n’a manqué ce moyen sûr et 
commode d'évaluer exactement la proportion du 
ouillage, en faisant opérer une traite sur létable 
specte et comparant le lait authentique ainsi ob- 
_ tenu avec celui saisi en cours de débit, suivant en 
cela les règlements étrangers dont l'expérience était 
. acquise. M. Duclaux invoque le cas de vaches’ iso- 
. lées donnant de mauvais lait ; il oublie que le fait 
- fourni par les sociétés est le mélange de raitside plu- 
_ sieurs fermes, partant de nombreuses vaches (quel- 
… quéfois plusieurs centaines); et dans ce cas les mini- 
- ma individuels sont noyés dans la masse. Il faudrait 
que des étables entières fournissent de mauvais lait; 
nais les sociétés prennent leurs précautions,et M.Du- 
aux, qui, par ses brillants travaux sur l’industrie 
itière, Ces avoir des moyens d'entrée près le haut 
rsonnel de ces compagnies, pourrait, je n’en doute 
, Obtenir communication des marchés passés 
. avec les fermiers dont elles centralisent le lait : il y 
verra par exemple l'interdiction de nourrir des vaches 
“hollandaises, dont la facilité de production d’un lait 
_aqueux et abondant par le forçage est bien connue; 
de plus st défendu de donner aux vaches des 
distillerie ou autres aliments poussant à 
; eten passant, je tiens à rappeler que 
vis-à-vis les vaches hollandaises et les 


ucoup modifié depuis, par l’extension de son. 
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drèches de distillerie, aujourd’hui générale, est née 
à la suite des publications du Laboratoire de Paris. 
On peut dans ces conditions affirmer que les crain- 
tes de M. Duclaux sont sans fondement, et que le 
mauvais lait que l’on rencontre à Paris ne provient 
pas de bêtes le fournissant naturellement. 


M. Duclaux ne manque pas d'attaquer les moyen- 
nes pour le lait, oubliant qu'elles constituaient en 
quelque sorte un héritage administratif et une tra- 
dition dontil était difficile de s’écarter. Sont-elles 
du reste si mauvaises, ces pauvres moyennes ? Le 
Conseil d'hygiène fixait en 1857 la composition 
moyenne du lait en extrait à 130 grammes par litre, 
celle en beurre à 40 grammes, avec minima de 115 
et 27 grammes; et ce chiffre de 115, qui devait être 
lé minimum du lait naturel, et au-dessous duquel il 
fallait considérer le lait comme mouillé. correspon- 
dait à un mouillage conventionnel d’après lamoyenne 


de 11,5 p. 100 ; car, que l’on parte d’une moyenne 


avec tolérance, où d’un minimum, pour baser les 
poursuites, il faut être bien chicanier pour saisir une 
différence dans les résultats, et le Laboratoire n'a- 
vait qu'à continuer le syttème existant avant Jui. 
Mais il n’a pas seulement à répondre si le lait est 
mouillé : si ce lait est saisi chez un débitant, qui peut 
l'avoir recu tel de son fournisseur, la loi, punissant 
la détention d’un aliment falsifié au même titre que 
le fait de la falsification, comme complicité du délit, 
exige que l'aliment ait des caractères tels que le 
marchand ne puisse ignorer l'existence de la fraude, 


et, en ce qui concerne le lait, que sa densité et son 


opacité, caractères extérieurs faciles à apprécier, 
soient notablement inférieurs à celles du lait mar- 
chand. D'autre part, parmi des laits traits devant les 
inspecteurs du Laboratoire, dont l'origine et lau- 
thenticité ne peuvent être discutées, et dont le nom- 
bre s'élève aujourd'hui à près de 2000, figurent quel- 
ques laits de vaches hollandaises où flamandes for- 
cées, donnant seulement 109 à 110 grammes d'extrait. 
Pour éviter de signaler à la justice des innocents et 

ne lui transmettre que des laits dont le débitant ne 
pouvait ignorer la qualité défectueuse, il a été dé- 
cidé d’abaisser encore la tolérance du Conseil d'hy- 
giène et de ne considérer le débitant comme coupa- 
ble par complicité du mouillage, qu'au-dessous de 
105 grammes d'extrait, soit 19p. 100 au-dessous de 
la moyenne, et ceci toujours, bien entendu sans em- 
pêcher la recherche du fraudeur par la survetllance 
du fournisseur. Du reste, ce chiffre est mcontestable- 
ment le plus bas de tous ceux ‘admis à l'étranger, 
ainsi que je l'ai montré dans un article publié en 
1889 par la Revue internationale des falsifications . 


- Seul le règlement de Cologne admet un minimum de 


105 grammes d'extrait, mais avec 30 grammes de 
beurre, tandis que le minimum de beurre pour Paris 


est de 27 grammes. Mais nous répétons qu'il ne s'a- 


git ici que de la preuve de complicité à imputer 


au débitant, et que, pour le commerce de gros, la 
preuve par la traite ou la surveillance à lalivraison où 
à la réception est faite chaque fois qu'il est possible. 
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Il n’y à donc pas tolérance du mouillage, comme le 
dit M. Duclaux. 


4 Au début de son article, M. Duclaux parle de la 
… collaboration du juge, de l'expert et du savant : qu'il 
- nous soit permis de dire, en conclusion du nôtre, que 
. si la question des matières alimentaires à paru s’em- 
-brouiller aujourd’hui en certains points, ne le doit- 
- elle pas à l’immixtion inconsidéréedes savants? car il 
ne faut pas oublier que la chimie, plus que les autres 
sciences, s’est spécialisée : dans la plupart des uni- 
- versités il y a plusieurs cours différents de chimie, et 
_ on peut être professeur de premier ordre dans une 
. des branches sans connaître autrement que par ce 
. qu'en disent les livres les industries chimiques, l’ana- 
- lyse des minerais, des engrais ou des matières ali- 
_mentaires : ceci est tellement vrai que certains pays 
trangers ont cru devoir instituer un diplôme spécial 
e chimiste d'Etat, pour les expertises d'aliments. 
_Duclaux promet de parler prochainement des fal- 
cations dangereuses : c’est là surtout que les sa- 
* ont joué un rôle singulier et néfaste : par 
le pour l'acide salicylique, les uns venant dé- 
evant le tribunal qu'il était dangereux, les 


ute situation scientifique des contradicteurs, 
t dé prendre une décision, méconnaissant l’a- 
Comité consultatif d'hygiène et les imstruc- 
ministérielles ; et dans ce désarroi, l'Académie 


borique, on pourrait rappeler un rapport du Comité 
consultatif d'hygiène de 1879, déclarant l'acide bo- 
rique inoffensif et excellent pour la conservation des 
viandes, ce même acide étant déclaré nuisible et 
proscrit par le même Comité en 1887 : d’autres exem- 
montrent encore combien la science est incer- 
aine sur ces questions de fait et combien son avis est 
peu solide. Si l'on peut encore admettre l'interven- 
à ion du chimiste savant en certaines questions d’ex- 
. pertise, comme la recherche du plâtre dans la farine, 
comme la recherche des grignons d'olives dans le 
poivre, bien encore que cette recherche soit plutôt du 
domaine de la botanique micrographique, par contre 
temps est passé où l'expert montrait triomphale- 


… ment à l'audience l’anneau d’arsenice ou la fuchsine 
ut n’a encore découvert la mouilline, caractéris- 
ue des vins mouillés, il faut bien s’en tenir aux 
préciations du simple expert, qui se base sur des 
pports de composition dont la connaissance exige 
> longue étude et une grande pratique, sur les 
eignements commerciaux, sur bien des faits de 
it le savant, absorbé par son cours et par 
ten aurait-il connaissance? Il dédaigne 
AU urrait le renseigner, et il est à la merci 
nn ants qui n'aiment pas en général à Pi- 

tites affaires, et qui associés par les 
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non moins savants et non moins autorisés 


raite du vin ; c’est vieux jeu, et comme aucun sa- 


erches scientifiques, n’a pas la moindre idée : 
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syndicats, le considèrent un peu comme l'ennemi, 
bon à tromper ou à blaguer : aussi le rapport du sa- 
vant est-il toujours imprégné de la plus grande 
réserve et marqué de l'incertitude la plus absolue : 
en pourrait-il être autrement? Je ne veux pas médire 
des savants, ni rechercher si leur avis à toujours été 
sincère et désintéressé : mais, à mon sens, dans cette 
collaboration du juge, de l'expert et du savant, en 
général le savant est de trop. 


Rte 


NOTE 


SUR LE TOURNESOL DU COMMERCE 


par M. D. Rainy Brown. 


(Pharmaceutical Journal, 7 mars 1896). 


La majeure partie du tournesol que l’on trouve 
dans le commerce est de fabrication hollandaise. On 
extrait cette substance d’un certain nombre de li- 
chens (Roccella, Variolaria, Lecanora, ete.), que 
l'on rencontre principalement dans les îles de la 


Manche et de la Méditerranée. Nous n'avons que 


fort peu de renseignements sur la préparation de ce 
produit, dont la recette est restée jusqu'ici entre les 
mains des fabricants. Voici cependant, d’une façon 
générale, le mode opératoire que l'on suit: 

Les lichens sont amenés à l’état de pâte avec de 
l’eau et abandonnés à la fermentation en présence 


: d’ammoniaque. Lorsque le mélange à pris une teinte 


pourpre, on lui ajoute de l'urine putréfite et du car- 
bonate d’'ammoniaque; puis on prolonge la fermen- 
tation jusqu'à ce que la teinte devienne d’un beau 
bleu. Cette première opération permet d'obtenir un 
produit de bonne qualité en quarante jours environ. 
La liqueur bleue est alors mélangée avec de la craie, 
du gypse ou du sable, parfois même avec de l'alun, 
pour lui donner une certaine consistance. On moule 
alors le mélange en pains que lon dessèche plus ou 
moins complètement. 

L’addition de craie, de sable, de gypse et d’alun 
à la liqueur bleue permet sans doute d'obtenir un 
produit plus maniable. Il n’en est pas moins vra. 
que le procédé en lui-même doit être considéré 
comme désavantageux, car il conduit à une perte 
plus où moins considérable de matière colorante par 
suite de la formation d’une laque insoluble. Il serait 
certainement préférable de livrer le tournesol sous 
forme d’un extrait liquide, ou bien encore d’acidi- 
fier la solution, de précipiter la matière colorante 
par l'alcool en excès et de livrer cette matière colo- 
rante à l’état sec. 

Il est à peu près certaii qu'on ajoute parfois une 
petite quantité d’indigo au tournesol pour aviver sa 
couleur. Je dois dire cependant que les échantillons 
que j'ai eu l’occasion d'examiner en étaient exempts, 
ou du moins n’en contenaient que des quantités trop 
faibles pour qu’il soit possible de les déterminer. Au 
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point de vue des applications analytiques du tourne- 
Sol, il est évident que cette addition d’indigo n'est 
pas recommandable. D'après Wartha, la présence 
d'indigo pourrait résulter de la fermentation des li- 
chens aux dépens de l'urine ajoutée. 

La couleur bleue du tournesol commercial est due 
à la présence en proportions varïables d'un pigment 
«ppelé azoHthmine qui s'y trouve combiné à la potasse 
Lazolithmine est un acide faible qui se combine 
aux bases alcalines pour donner des sels bleus. Elle 
est soluble dans l’eau, mais insoluble dans l'alcool. 

D'après De Luynes, l'azolithmine peut être prépa- 
rée en partant de l'orcine, On traite cette substance 
par le carbonate de soude et l'ammoniaque ; on main- 
tient le mélange additionné d’eau dans un vase fermé 
pendant quatre où cinq jours à la température de 
60-800. En acidifiant cette solution, il se précipite 
une substance que l’on considère comme de l’azolith- 
mine pure. Cette substance est soluble dans l'alcool 
et presque insoluble dans l'eau. 

La substance que j'ai moi-même isolée et que je 
considère comme de l’azolithmine était parfaitement 
soluble: dans l’eau et insoluble dans l’alcool. Cette 
substance n'est done certainement pas la même que 
celle décrite par De Luynes. Il n'en est pas moins 
vrai qu'elle constitue à coup sûr la matière colorante 
du tournesol et correspond très bien à la description 
que Kane (1) et Wartha (2) ont faite de cette matière 
colorante. 

Outre l’azolithmine, il existe dans le tournesol trois 
autres matières colorantes : la spaniolithmine (qui 
ne SY trouve qu'assez rarement), l’érythroléine et 
l'érythrolithmine.Mais comme ces corps n’ont aucune 
valeur comme indicateurs, il est inutile d’insister 
sur leur description. 

J'ai dosé l’azolithmine dans neuf échantillons de 
tournesol commercial et j'ai obtenu dans chaque 
échantillon des résultats assez concordants. La subs- 
tance finement pulvérisée est épuisée par l’eau bouil- 
lanie jusqu'à ce que les eaux delavage ne soient plus 
colorées. L’extrait aqueux est amené à un petit 
volume par évaporation, et, après l'avoir acidifié par 
l'acide acétique, on prolonge la concentration Jusqu'à 
ce que l’extrait soit presque sec. 

L'addition d'acide acétique a pour but de donner 
des acétates de potasse et d’ammoniaque qui sont 
solubles dans l'alcool. La solution acidifiée est trai- 
tée par un grand excès d'alcool à 85 e/, qui préci- 
pite l’azoliihmine. On laisse reposer douze heures ce 
premier précipité qui n’est pas absolument pur, 
puis on le jetté snr un filtre. On le dissout ensuite, 
sur le filtre même, avec la plus petite quantité possi- 
ble d'eau bouillante et l’on recoit le liquide de filtra- 
tion dans de l'alcool fort. Après avoir laissé déposer 
le nouveau précipité pendant une nuit, on le filtre, 
on le sèche et on le pèse. 

Afin de pouvoir n'assurer de l'exactitude desrésul- 


(1) Roy. Soc. Trans. 1S40, 
(2) Berielte, IX, D SU: 


p.298, 


tats obtenus, j'ai analysé une seconde fois chaque 


échantillon en suivant une méthode un peu diffé 
rente. L'échantillon finement pulvérisé est chauffé 


au bain-marie avec un excés d'acide acétique, puis 


épuisé à l'alcool chaud. Le résidu insoluble dans 
l'alcool est épuisé par l’eau bouillante et l'extrait 
aqueux, après évaporation presque complète, est 


précipité par l’aleool. Enfin le précipité est filtré, 


lavé à l'alcool chaud, séché et pesé. Les produits que 
j'ai obtenus dans ces conditions étaient absolument 


exempts de matières minérales. | 
Le tableau ci-joint indique les résultats fournis par 
chacune des méthodes : 


Humidité. | Insoluble dans RATE à 
Echantillons l’eau pe De 
P- 100 p. 00 I L Il 

À 2,8 84,3 D:2171 5,09 
2 4,0 73,6 5,84 | 5,83 
3 2,0 83,3 4,92 | 5,02 
4 152 89,8 3,40 | 3,30 
5 6,4 60,0 13,550] 15,10 
6 1,6 87, | 41940475 
7 2,0 86,4 4,31 | 4,46 
8 1,8 89,6 3,82 | 3,70 
9 10,1 46,0 14,22 | 43,98 


La seule analyse de tournesol que j'ai pu trouver 
jusqu'ici est due à Mitchell (1). Elle indique 2, 2e/, 
comme teneur moyenne en azolithmine des tourne- 
sols commerciaux. 

Sept échantillons (1, 2,3, 4, 6, 7 et 8) n'ont donné 
une moyenne de 4, 60), soit plus du double de la 
teneur indiquée par Mitchel.On voit d'autre part que 
les N°S 5 et 9 contrastent singulièrement avec les 
autres échantillons. [ls renferment tous deux une forte 
proportion d'humidité, une faible proportion 
de matières insolubles et une forte teneur en azo- 
lithmine. Un simple examen à permis d’ailleurs de 
constater qu'ils renferment une plus forte proportion 
de pigment,etilest naturel d’en conclure qu'ils ont été 
préparés par une méthode différente des autres. On 
peut également remarquer que, dans les différents 
échantillons examinés, la proportion d'humidité est 
d'autant moindre que celle de matière insoluble est 


plus élevée et que celle d’azolithmine est plus faible. 


I semble donc bien que la quantité de craie, de 


gypse, etc., ajoutée à la liqueur bleue pour lui don- 


ner de la consistance n’est réglée en aucune manière, 
La proportion de matière insoluble varie de46 à 
89,8./ , et il est évident qu'on pourrait la régler 
d’une façon un peu plus précise pour les tournesols 
COMMEFCIAUX. 


Pour préparer la solution de tournesol, le Codex 


anglais recommande de faire bouillir le tournesol 
pulvérisé avec de l'alcool à plusieurs reprises, “puis 
d’épuiser le résidu par l’eau. Le traitement à l'alcool 


apour but d'éliminer l’érythroléine, lérythrolith- 


mine et le carbonate d’ammoniaque ; l'épuisement 
ultérieur à l’eau fournira une solution ne contenant 
que de l’azolithmine et du carbonate ae potasse: La 


présence de ce dernier corps présente de sérieux 
. inconvénients pour les usages analytiques. Elle dimi- 
. nue la sensibilité de l’indicateur, car le dégagement 
_ d'acide carbonique pendant le titrage contrarie la 
formation de la teinte bleue. 

- Il serait désirable, à tous les points de vue, que 
- cette formule officielle fit place à une autre qui con- 
. sisterait simplement à préparer de l’azolithmine pure 
et à la dissoudre dans l’eau. 
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PRODUCTION DE LA FONTE 


EN ALLEMAGNE POUR L'ANNÉE 1895 


. L'Allemagne occupe actuellement le troisième rang 
= parmi les pays producteurs de fonte. Sa production 
. croît d’ailleurs très régulièrement, avec beaucoup 
moins de variations qu'aux Etats-Unis ou en An- 
» gleterre. ; 
_ Pour l’année 1895, la Yes totale à été de 
788,795 tonnes, contre 5,559,322 tonnes en 1894, 
153, me tonnes en 1893, 937,461 tonnes en HER 


| nt … près la D oton: l'écart entre P. in- 
is et les ue est en effet assez faible. 


oit une différence nette 14 ‘20.545 Su pour l’ex- 
portation. En 1894, les exportations zettes avaient 
_ été, de 20,532 tonnes, c'est-à-dire exactement les 
êmes qu'en 1895. . 

Voici maintenant comment se décompose cette pr O- 


1894 1895 
nn RE CR. CO RS 


Tonnes |p. 100| Tonnes |p. 100 


À Fonte de forge... | 1593850! 28,0! 1521334) 26,3 
LHonte Bessemen : :.….... 458094 8,0! 444495 DEN 
Fonte Thomas........... 2702754| 47,2] 2898476| 50,1 
Fonte de moulage........ 874624] .15,9| 921493} 15,9 
dotalg."22:.: ATP L | 5559322] 100,0! 5788798 109,0, 


f D | 


Comme on le voit, l'augmentation porte sur la 
se de moulage, dont la proportion dans le total est 
la même qu'en 1894, et sur la fonte Hors dont la 
S | proportion passe de 47,2 9/ à 50,10/,. La produc- 
. tion de fonte de forge reste sensiblement la même, 
4 tandis que celle de fonte Bessemer est en diminution 
ir l'année précédente. 

- En somme, les proportions de fonte destinées à 
a affinage pour acier sont respectivement de 55,2 °/, 
en 1894 et 57,8 0/, en 1895. Ceci provient surtout 


< 
4 des développements que l'on à donnés en Allemagne 
_au procédé Thomas et Gilchrist, lequel tend à sup- 
planter de jour en jour le procédé Bessemer acide. 
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mes 


production de spiegeleisen (totalisée avec la fonte de 


forge). En 1894, la production de spiegeleisen avait 


été de 189,291 tonnes. Pour 1895, nous ne possédons 
pas de chiffres spéciaux.Par contre, le total précédent 
ne comprend vas la petite quantité de fonte au char- 
bon de bois que l’on fabrique encore en Silésie et 
dont là production en 1894 s'élevait à 9,000 tonnes. 
Il en est de même de la « fonte de cendres » fabri- 
quée au moyen des cendres et scories de haut-four 
neau, soit 10,007 tonnes en 1894. Pour l’année 1895, 
la production de ces deux types de fontes n’a fait 
l'objet d'aucune statistique. 

En terminant, nous donnerons quelques chiffres 
relatifs à la production et à la consommation de fonte 
en Allemagne pendant les cinq dernières années. 


À RER DÉSERT PR SA EE DEA SEGA DD DE D RS IVG D TA PERRET ECTS 


Production Importations où | Consommation 
exportations nettes 
1891 4611217 ton.| 79625 tonnes (imp.) | 4720242 ton. 
1892 4937461 » | 37956 »  (imp.)| 4975417 » 
1893 4953148 » |55545  » (imp.)| 5608693 » 
1894 5579322 » |20522 Oo» (exp.)| 5538800 » 
1895 5788798 » 20545 »  (exp.)| 5768251 » 


L'Allemagne n’exporte etn'importe que très peu de 
O 
fonte brute. Les exportations, dont le chiffre a sensi- 
blement augmenté depuis einq ans, portent prinei- 
palement sur des produits manufacturés tels que : 
rails de chemins de fer, pièces de machines, etc. 
(Stahl und Eisen.) 


/ 
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Vernis et huiles siccatives.— Vernis volatils 
et vernis gras. — Matières premières : 
Résines, dissolvants, colorants. — Huiles 
siccatives : propriétés et applications. — 
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Cet ouvrage s'adresse principalement aux indus- 
triels et aux chimistes, soit qu'ils travaillent les 
huiles siccatives ou fabriquent des vernis, soit qu'ils 
en fassent directement usage, soit enfin qu'ils dési- 
rent se rendre compte des propriétés des matières 
premières employées ou de la valeur des produits 
fabriqués. 

Dans une première partie, consacrée aux vernis 
volatils, c'est-à-dire aux vernis constitués par la dis- 


.solution d’une résine dans un dissolvantvolatil, l’au- 


teur passe en revue les matières premières nécessal- 
res, telles que les résines, les dissolvants et les eolo- 
rants, et étudie les vernis volatils au point de vue de 
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leur fabrication, de leur essai, de leur analyse, etc. 


La deuxième partie, consacrée aux vernis gras, 
c’est-à-dire aux vernis constitués par la dissolution 
d’un mélange de résine et d'huile siccative dans un 
dissolvant volatil, débute par un exposé des proprié- 
tés des huiles siccatives et se termine par l'étude des 
vernis gras. 


Les matières premières, nécessaires à la fabrica- 
tion des vernis, ont été examinées tout particulière- 
ment au point de vue des propriétés qui imtéressent 
le fabricant de vernis et lui permettent d’obtenir des 
produits fabriqués satisfaisant aux applications les 
plus diverses. 


Les propriétés des huiles siccatives et les traite- 


ments, tant à chaud qu'à froid, susceptibles d’aug- 


menter leur siccativité, ont été l’objet d’un examen 


approfondi, et on s’est efforcé de montrer comment 
les travaux du laboratoire conduisent à obtenir des 


produits remarquables, pouvant répondre à toutes 


les exigences de l’industrie, 


En exposant les divers procédés de fabrication des : 


vernis, On a cherché à indiquer en quoi ils diffèrent, 
et dans quelles circonstances on doit choisir les uns 
de préférence aux autres ; de plus, tant des propri- 
étés physiques ou chimiques des substances mises 
en œuvre que des modifications qu'elles subissent 
au cours du travail. on a déduit les résultats que 
l'on peut obtenir au point de vue de la. die du 
produit fabriqué. | 


On n’a pas jugé à propos de donner de nombreu- 
ses et complexes recettes de vernis ; 
au fabricant qu’il appartient de déterminer, d’une 
manière rationnelle, la composition d’un vernis, sui- 
vant l'emploi particulier qui doit en être fait. Mais, 
par contre, on à indiqué avec soin, les propriétés des 
résines, des huiles et des dissolvants, et la manière 
dont chacune de ces substances se comporte quand 


on l’introduit dans un vernis, de manière à permet- | 
tre à l’industrie de prévoir avec certitude la qualité 


que présentera le produit fabriqué, suivant la nature 


et les proportions relatives des divers éléments qui 


le constituent. 


En s’aidant des indications les At récentes, four- 


nies tant par le laboratoire que par, la pratique, on 


a recherché les circonstances accessoires qui peuvent | 
influer sur la qualité des vernis : le mode de. conser- 


vation, l’âge, la nature du siccatif, ete. 


De plus, on à passé en revue, d'une part, les es- 
sais physiques permettant de se rendre compte de 
leur valeur, au point de vue de la résistance et de 
l'élasticité, et, d'autre part, les procédés d'analyse 


susceptibles de faire connaître les Re qui en- 


trent dans leur composition. : 
Enfin, l’auteur a indiqué, très bHevésent Ne 


sont les formalités administratives auxquelles sont : 


soumises, en France, la fabrication des vernis et les 
différentes opérations que l'on fait subir aux huiles 
siccatives. JF AL SU 


+ 

* 

me 

: 
L | 
à 


| vers produits. 


c’est, en effet, 


En résumé, les AA ES qui s Se de 
la préparation ou de la vente des huiles et des ma k 
tières premières destinées à la fabrication des 
nis, soit de la vente des produits fabriqué 
de leur mise en œuvre, trouveront les indicati 
nécessaires pour être fixés sur la à leur de ces 


Pour les Luis siccativ es, “par. exemple, 
bricants de toiles cirées, de cuirs vernis, 


divers procédés SUIVIS, soit por 
séchant RP SAMERE soit 4, « per 


dite caoutchouc des a qu a. irouvé 
_breuses Pet Re tes 


ces encres ainsi que M be ca 
vent présenter les produits bié: 
les divers FN 1e Ton se 


Er à PACE dans le cho | tièr 
mières, des divers. procédés ei et 

en œuvre, de la variété despr uits qu provien 
“de ces préparations différen es rè 
qui doivent les guider en n 
de fabrication de pré 


Les industriels qui, com 
leurs, les entrepreneurs 
les huiles siccatives ou 
de leur industrie, Tr'enco 
cessaires sur la valeur. 


Ha da nombr 
Ils verront les sortes si 


Fo des formules 
mettant de pe 


divers pu 
d exiger. | 


huiles: et 1 aires 
tion, soit déterminer 
qualités des divers. ver 
geant au point de vue de le 
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à l'alcool. 
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solvant. — Action des dissolvants sur les principa. 
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__ Solidification de l’hüile siccative. — Huile pour 
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des matières premières, 

Fabrication des vernis gras. — Verns à base de 
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gras. — Procédé par dissolution à froid de la résine 
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dammar, à la gomme laque, au mastie, à la sandara- 
que, à l’élémi, à Ja colophane, à la térébenthine de 
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dron, aux résinates, au caoutchouc, à la gutta per- 
cha. | : À 
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générales dont dépend la qualité d’un vernis, —(Con- 
sidérations générales sur la fabrication des vernis 
gras. — Formalités administratives pour la fabrica- 


tion des vernis gras etle travail des huiles, : 
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Les hydrates de carbone, par le Docteur 
B. Tozzexs, professeur à l’Université de Gôttin- 
gen, traduction allemande, par M. Léon Bourgeois, 
répétiteur à l'Ecole polytechnique, assistant au 
Muséum, chez Vve Ch. Dunod et P. Vicq, édi- 
ieurs, 49, quai des Grands-Augustins, Paris. 
Prix 25 fr. | 


Get ouvrage vient à propos combler une lacune 
de notre littérature chimique. 
Tout chimiste désireux de se mettre au courant 


des travaux publiés sur les hydrates de: carbone 


était en effet obligé d’avoir recours à des nombreux 


recueils où périodiques où étaient éparses les diffé- 


rentes publications sur ce sujet. 


L'ouvrage se divise en deux parties correspondant 


à deux publications distinctes parues dans le 


Handiwærterbuch die chemie de A. Ladenburg et : 


sous forme de deux petits volumes en 1888 et 1895. 
Le traducteur a respecté cette disposition ; aussi 
peut-on ainsi se rendre bien compte des grands 
progrès réalisés dans l'étude de cette série de corps 
si intéressants, grâce surtout aux belles recherches 
de MM. Fischer, Kiliani, Tollens, Maquenne, etc. 


L'ouvrage débute par des données générales sur 
Jes hydrates de carbone, les applications des théo- s 
ries du carbone assymétrique de Le Bel et Van’t | 


Hoff, l'étude des constantes physiques, la détermi- 


nation des poids moléculaires de ces composés, 


l'étude de leur pouvoir rotatoire, 
Voici du reste les principaux chapitres de cet 
excellent traité : 


PREMIÈRE PARTIE 


Première section. — 1. Monosaccharides ou gly- 


coses, Dextrose, Lévulose, Sucre interverti, Galac- 


tose, Sorbose, Phlorose, Grocose, Lokaose, Eucalyne, 
Sucre de bois, Cérébrose. de 


IT. Disaccharides ou saccharoses, Sucre de canne 
. . ï . * , 
où saccharose, Fabrication du sucre en partant de L 


la canne à sucre, Fabrication du sucre en partant 
de la betterave, Dosage du saccharose, saccharimé- 
trie, Sucre de lait ou lactose, Maltose, Tréhalose, 
Mélézitose, Cyclamose, Parasaccharose. 

IT, Polysaccharides, Polysacharides cristallisés, 
Raffinose, Mélitose, Gentianose, Lactosine,  Po- 


lysaccharides amorphes ou difficilement cris 
Amidon, Amidon 
Dextrine,  Maltodex- 


tallisables, 
soluble, 

trine, 
sine, 


Saccharocolloïdes, 
amylodextrine, 
Diglucose, Glucosane, Dextrane, Galli- 
Gomme de vin, Glycogène, Amyloïde, 


Achrooglycogène, Gomme animale, Lichénine, Isoli- 


chénine, Amylane (x et 8), Inuline et corps voisins 


appartenant à la série du lévulose, Inuline, Inuloïde, | 


Lévuline, Saccharo-colloïdes, Lévulane, Galactanes 
(æ-, f-, para-, v-, &-), Gomme de levure, Mucilage de 
Carraghéen, Saccharo-colloïdes, Gomme arabique, 
“rabine, acides arabique et métapectique, Gomme 
de cerisier, Cérasine, Bassorine, Gomme adragante, 


D 
TJ 


gomme de Bassora, Pararabine, Mucilages végétaux, 


Mucilages de la graine de lin, d 
psyllium, du salep, de la guimau 
Autres espèces de mucilages, Amyloï 
Gomme de bois, Cellulose, Pyroxyli 
dre, Tunicine, Paramylon, Substance 
cellulose, lignine, etc., Lignine, Lièg 
colloïdes, Corps pectiques : pectos 
poctiques F0 sr MOTS 

IV. Substances très voisin 
comptées antérieurement au 
mais qui ne possèdent pas 
tion de ceux-ci où qui, p 
peuvent être placées parm 
carbone, Arabmose, Cérasi 
mose, aldéhyde méthyli 
Inosite, Dambose, Scyllit 
bergénite, Isodulcite, 
qinovite, 1 RCE 

V. Mannite et ses iso 
Mannitane, Mannide, Du 


& 


Sorbite, Arabite. 

Deuxième section. 
vés des hydrates de càrb 
six atomes de carbone 
carbone, et le plus soux 
ceux-ci, qui ne sont 
eux, mais, ou bien sont 
RAI ARE. TN ES a : 
mêmes, où bien ban 
d'eau: ee 


Introduction, t 
priétés générales, 
et configuration des gl 
de la configuration 
(hexites), des aci 
(tétroxyadipiques), 
l'acide glicuroniq 


hydrazine, 
les autres par 
“ (quinoléine, 

(hexoses) à lai > 
d’atomes de carbone, 
carbone dans ] | 
mant plus d’ 

plus simples, S 

par la combinai 

de combustion 

tion, Démolition di 
d’œil sur les hydrai 
duellement, Reche 

er à ] = 


de carbone pa 

che des hexabhydra 

pentoses, du gluco 
d .galact( 
es de 
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. Première section. — [. Monosaccharides ou gly- IT. Polysaccharides, Trisaccharides cristallisa- 
Ld A] 


coses, Dioses, Trioses, Tétroses, Pentoses ou penta- | bles, À. Raffinose, B. Mé lézitose, G. Stachyose, Po- 
glycoses, -Arabinose, Ribose, I-Xylose, Hexoses, | lysaccharides incristallisables ou difficilement cris- 
*Aldoses, À. Glucose, d-Glucose, B. Mannoses, C. | tallisables, à. Pentosanes, b. Hexosanes, Gluc osanes 

Guloses, D. Idose, E. Galactose, B. Gétoses, C. Fruc- ou glucanes, Amidon, Amylodextrine, Erythrodéx- 
cm Appendice : formose, Sucre interverti, H. Sor- | trine, Achroodextrine, Isomaltose, Glycogène, Dex- 
bose, Rhamnose, Fucose, Quinovose, Rhamnohexose, | trane, Paradextrane, Hydroc ellulose, Mannine, Lé. 
VI. Heptoses, À. Glucoheptoses, B. Mannoheptoses, vulanes, Substances pectiques, Produits dérivés des 
0. Galaheptose, D. Digitalose, Rhamnoheptose, VIE. | gommes, Cellulose, Substances humiques. 


Octoses, A. Gluco-octoses, B. d-Manno-octose, GC. Deuxième. section. — Mannites ou alcools des 
Gala-octose, Rhamno-octose CH'SO8, VIE. Nonoses, | glycoses, Pentites, Hexites, Heptites, Octites, No- 
Gluco- et mannononoses. “hite, Dérivés de thauie thylène cyclique, Inosite, 


IT. Disaccharides ou saccharoses (bioses des gly: | Dambonite, Pinite, sennite, matézite, 
coses), À. Sucre de canne ou saccharose, B. Lactose, | Quercite, Phloroglucite, Quinite. 
C. Maltose, D. Isomaltose, E. Agavose, F, Tréhalose, Troisième Or — Acides de diverses natures 
4 Mélibiose, H oanos dérivés des hydrates de carbone. 
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Précis de Stéréochimie, par M. A. HANTZsCH, 
professeur de chimie à l'Université de Würzburg, 
traduction française par MM. Ph, A. Guye, pro- 
fesseur de chimie à l’Université de Genève, et 
M. Gauthier, privat docent de chimie à l’Univer- 
sité de Genève, avec une note additionnelle de 
M. A. Werner, professeur de chimie à l'Université 
de Zurich. Chez Georges Carré, éditeur, 3, rue 


Racine, Paris. | 


Ce précis est bien différent de l'ouvrage de 
MM. Van’t Hoff et Meyerhoffer sur le mème sujet. 
La première partie est consacrée à l'étude de la 
dissymétrie moléculaire et de lisomérie optique, 
Après l'énoncé et la démonstration des principes 
fondamentaux de cette branche de la stéréochimie, 
les auteurs passent en revue les différents cas bien 
étudiés parmi les composés du carbone. Les formules 
des sucres sont discutées et les différents travaux sur 
ce sujet sont successivement passés en revue. Gette 
partie se termine par un exposé de ce que nous 
savons sur la stéréochimie des combinaisons dissy- 
métriques de l'azote. 

La seconde partie traite de l’isomérie géométrique, 
de la stéréochimie des combinaisons non saturées, 
des corps cycliques et des composés de l'azote. Les 
faits que nous connaissons relativement à l’isomérie 
éthylénique sont d’abord soigneusement exposés. 
Les composés où cette isomérie à été constatée sont 
passés en revue, les transformations de ces corps 
l’un dans l’autre, les procédés pour déterminer les 


formules de constitution sont clairement expliqués. 
On arrive ainsi à l’application des données stéréo- 


chimiques aux combinaisons cycliques. 
L'ouvrage se termine par l'étude de lisomérie 
géométrique dans les composés azotés. ul 


Enfin, l'ouvrage renferme une note additionnelle . 


de M. Verner sur l’isomérie stéréochimique des 
composés inorganiques. je 

On ne saurait trop recommander la lecture de cet 
excellent précis à tous les chimistes qui s'occupent 
de recherches. Ils y trouveront résumées les notions 
qu'il faut connaitre pour pouvoir se retrouver au 
milieu des nombreux faits actuellement bien 


étudiés. < 
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Manuel de Chimie analytique appliquée aux. 
industries du zinc et de l'acide sulfurique, . 
par M. Eue. Prosr, chef des travaux et répétiteur 
du cours de chimie analytique à l’Université de 
Liège, et M. V. Hassrerer, chimiste. industriel. 
Paris et Liège, librairie Baudry et Cie, 15, rue des 
Saints-Pères. ONE 


RETA LL 18 seit 


Ce manuel passe en revue les différents essais et. 


exposées. Les auteurs ont soigneusement choisi. 
procédés qu'ils indiquent. Ils n’ont pas crain 
préciser jusqu'aux. moindres détails dès mode 
ratoires qu'ils conseillent. L'ouvrage renferme aus 
une étude analytique etles données nécessaires pou 
déterminer la valeur commerciale des crasses, cen 
dres et oxyde de zine, des mattes, du zinc b 
pousssières de zinc, des cendres plombeuse 
L'analyse des houilles et des 
‘employées dans la fabrication du z 
tée dans un chapitre spécial. 


procédés d’analyse des gaz 


Comme actuellemen 
la blende transforment e 
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termine par l'exposé des 


_cessaires pour le c hargé de s 


brication de cet acide. Dans l'é 
des, les auteurs ont déj 
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l'Université de Liège 
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d'analyse par le spectro 
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cra‘gnent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il es 
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| Landauer spectralanalyse, publié chez MM. 
… Friedr. Vieweg et Sohn, à Braunschweig, prix 
4 marks (5 fr.) 


sais de En Rey, SRE en médecine, sur 
la recherche de la cause pour laquelle l'étain et le 
. plomb augmentent de poids quand on les calcine. 
…—._ Réimpression de l'édition de 1630, avec une pré- 
+ face deM. Edouard Grimaux, membre de l’Institut. 
- 1 volume in-16, 3 francs, chez G. Masson, éditeur. 


Il n’est pas un traité de chimie qui ne cite Jean 


> Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 
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Rey.comme un des précurseurs de Lavoisier, mais 
peu de personnes ont eu l’occasion de lire le texte de 
Jean Rey, dont le livre est extrèmement rare, mal- 
gré l'édition que Gobet en donna en 1777. Aussi 
M. Grimaux avait-il l'intention depuis plusieurs 
années d'en donner une réimpression. C'est elle qu'il 
offre aujourd’hui au public. 


————————————_——_—_———————_—_— mm, 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. Quesnevire. 


Saint-Quentin, imp. Gust. FISCHLIN. — Téléphone. 
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années de pratique dans un laboratoire 
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Apiol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues ct que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. 2 

MARROTTE (Rulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
et DESPREÈS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JAGCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la &ysménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est. 
non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’at-nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître +: 

DOSE : 1 eaps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par's 1889, 


Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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Maison fondée en 1836 
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{ SEUL produit expérimenté par les som- 
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{ (Consulter le médecin pour les doses à prendre) À 


MERVEILLEUX MÉDICAMENT CONTRE 1 pat 

DIARRHÉE - DYSORNTERIR = DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANQGEMENTSDE CORPS 
Mot. — Hxiger 1e nom du D' QUESNEVILLE sur la véritahla Boite da la CRÊME DE BISMUT 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom- 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye 
dans un peu d’eau ou de lait, et l’on avale d’un seul trait. Cette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 
sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d'épidémie de GHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande prudence 


de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. ER OX: 
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LA PRODUCTION 


MINIÈRE ET MÉTALLURGIQUE 
DE aux Erars-Unis EN 1894 pr 1895 (1) 


4 (The Mineral Industry, vol. IV, New-York, 1896.) 


Il ressort du tableau ci-joint que la valeur toiale 
- des produits minéraux exploités aux Etats-Unis 
—._ s'élève à 673.881.505 dollars en 1895, contre 
578.470.058 dollars en 1894, soit une augmentation 
de 95.411.447 dollars. 
Pour arriver à la valeur rette de la production 
minière et métallurgique de chaque année, il est né- 
_ cessaire de déduire du total tous Les produits dont 
. la valeur a dû être forcément comptée deux fois dans 
. Le tableau général, Tels sont, par exemple : le mi- 
 nerai d'antimoine employé à la fabrication de ce mé- 
tal, la bauxite employée à la fabrication de l’alun 
. et de Paluminium, le charbon employé à la fabrica- 
. tion du coke, le euivre employé à la fabrication du 
… sulfate de cuivre, le plomb employé à la fabrication 
. de la céruse, le minerai de manganèse employé à la 
fabrication du spiegel et du ferro-manganèse (ces 
eux produits étant compris avec la fonte), Le zinc 
mployé à la fabrication de l’oxyde de zinc, ete., etc. 
. En calculant avec soin ces réductions, on constate 
qu'elles s’élévent à 45 millions de dollars pour 1895 
t34 nullions de dollars pour 1894. Le total général 
ressort donc à 628.881.505 dollars en 1895, contre 
‘# 544, 470.058 dollars en 1894, soit une augmentation 
e 84.411.417 dollars, ou d'environ 15 ve. 
Les chiffres contenus dans le Tableau ci- dr se 
rapportent strictement à la production des Etats- 
Unis. Dans le cas de l'or, de l'argent, du cuivre et 
du plomb, il ya lieu de rappeler que ces métaux 
sont en partie obtenus par traitement de minerais 
2 Matra angers ou par affinage de lingots bruts importés 
aux Pinte Unis. C'est pour cette raison que nous 
. avons classé ces métaux dans une nomenclature spé- 
_ciale, 
_ Nous avons mentionné le minerai de fer, mais non 
. pas ceux de plomb, de cuivre, de zinc. d'argent et 
d'or. Et celà pour deux raisons : d’abord, parce que 
certains minerais renferment à la fois de l'or, de 
_ l'argent et du cuivre ; et ensuite parce que, dans 
certains cas, le plomb et le zinc sont également ex- 
_{raits des mêmes minerais. Dans ces conditions, il 
eût été impossible d'établir une répartition exacte 
e ces diverses marchandises et de leur valeur res- 
pective. Aussi bien ce point ne présente que fort 
eu d'intérêt. 
ke t Nous n'avons pas parlé, à dessein, des eaux miné- 
rales. L'eau ne peut-être, en effet; considérée comme 
n produit minéral, sauf dans le cas où elle est trai- 
He Led en vue de l'extraction des substances minérales 
FA ub Pour 1893 et 1894, voir Mercure Scientifique, ‘août 
1895, On remarquera qne, par suite de corrections faites posté- 
_ rieuremeut à cette publication, les chiffres relatifs à l’année 


… 1894 diffèrent sensiblement de ceux que nous avons indiqués 
fan deraiés, 


’ 


do a al - 2 din, PR | de | 


qu'elle contient (sel marin, brome, etc.) Toutes les 
eaux renferment plus ou moins de substances miné: 
rales. S'il s'agissait d'indiquer sous la dénomination 
d'eaux minérales toutes les eaux qui font l’objet d’un 
commerce quelconque, il faudrait faire entrer en 
ligne de compte la totalité des eaux d'alimentation 
de nos villes, soit environ 42 milliards de tonnes, re: 
présentant une valeur de 200 millions de dollars. A 
ce total, il faudrait ajouter les eaux d° irrigation, 
celles des usines hydrauliques, ete. 

L'année 1894 avait été caractérisée par des cours 
très bas, une production réduite et'une demande 
assez faible. Pour l’année 1895, la reprise est assez 
nette sur la plupart des articles, et bien que la situa- 
tion n'ait pas été aussi prospère qu'on pouvait s’y 
attendre, les résultats n’en sont pas moins considé- 
rés comme très encourageants pour l'avenir. 

Dans la série des métaux précieux, on peut noter 
une forte augmentation sur l'or et une faible dimi- 
nution sur l'argent. En fait, cette diminution est 
moindre qu’on ne pouvait le supposer, 

Parmi les métaux ou minéraux de première né- 
cessité, On note un accroissement énorme dans la 
production de la houille. L'augmentation est d’en- 
viron 17 ?/, sur l’année précédente. A noter égale- 
ment une augmentation très sensible en ce qui con- 
cerne les matériaux de construction. 

Les Etats-Unis restent encore le premier pays pro- 
ducteur, non-seulement des métaux précieux, mais 
encore des métaux de première nécessité tels que le 
fer et le cuivre. S'ils viennent après la Grande-Bre- 
tagne pour la production de la houille, il est certain 
que les rôles seront intervertis dans quelques années 
à peine. 

L'histoire minière ct métallurgique de ces trois 
dernières années nous montre que les périodes de 
dépression ne sont pas toujours sans apporter quel- 
que avantage à leur suite. Elles stimulent chacun à 
perfectionner ses moyens de production et à réduire 
ses prix de revient, toutes choses que l’on néglige 
au cours des périodes favorables. Les crises indus- 
imielles que nous venons de traverser n’ont pas fait 
exception à cette règle. 


Produits métalliques. 


Aluminium. — La production de laluminiunt 
s’est accrue d'environ 10 °/9s Sràce aux perfection- 
nements apportés à sa fabrication. Les usages de ee 
métal se multiplient tous les jours ; mais son prix est : 
encore trop élevé. | l 

Antimotne. — Ici encore nous avons à noter un 
accroissement de production. Par contre, les de- 
mandes ont fléchi en 1895, et les cours de ce métal : 
ont suivi le même mouvement. | 

Cuivre. — La production de ce métal s'élève en 
1895 à 175,294 tonnes. Elle n’a cessé de croître, même 
pendant la période défavorable qui avait précédé. 
Comme, d'autre part, les demandes ont notablement 
progressé, les cours se sont maintenus très haut, du 
moins pendant une partie de l’année. Les exporta- 
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PRODUCTION MINÉRALE DES Erars-Unis Ex 1895 ET 1895 


1894 | 1895 
MEET Valeur Valeur 
\ , ite aleur 
Nos Produits Tonnes (en dollars) Tonnes (en dollars) 
métriques sur le lieu métriques sur le lieu 


de production de production : 
rreemer merite CT PR nn = ———— 


Produits non métalliques 


1 Corindon et émeri...........re.s Re or ee 1.106 109.500 369 56.400 
2 Gronut. SR NT RE TRE UD _ 907 35.000 1.873 93.350 
3 Pierre à aiguiseP.....essennmnersrengentereeetrt: 27.200 257.596 33.004 290.378 
a Pierre à meules (pour broyage).....-.....-...-.. 269 4.447 % 8.526 
se Tripoli et terre d'infusoires......---s-s------e-e 1.508 29 895 1.62 26.049 
6 Pierre à meules (pour afuter)............-.-.-..: 1.574 84.450 1.459 78.803 
7 Ann NS NL sie LME DRE RAT EEE ASE 65.304 2.160.000 68.025 2.225.000" 
0) Minerai d'antimoine....+s-es.-.#-mr=e-tt"sn 150 9.075 982 37.905 
9 A iante 22, ur Ua a a SRE EP EE 240 4.350 916 11.400 
10 Tale fbreux... se... ee NE EE ve 45.804 505.000 68.316 665.000 
11 Talc et pierre à laver......:: SErhb there oeete 19.087 401.892 17.129 361.353 
12 Asphallé. races AOPrR AN TE PE ADIARE 4,080 75.654 12.97 300.000 
13 Bitume bruts better durs ne A PSE 31.018 148.120 39.101104 143.456 
14 Baryte (sulfate, carbonate, pie) Rte met 21.548 95.032 18.371 99.020 
15 Bauxite..s es et OP EE A RL RN 10.908 42.928 14.37 56.580 
16 Borax Lo LES MER Sa re EE OT Mr RNRS 5.962 919.841 6.126 742.850 
Ml Bromeg.:-..-meseus pt A D no lo 172 98.655 179 102.662 
18 CimenPnaturel..s...-o-crereserrerses: FRS 1.064.297 4.455.998 1.047.006 1.597.285 
19 Ciment Portland ...:...eesvsescesseseses PACE . 110.877 1.209.446 135.879 1.430.089 
20 Argile réfractaire., ..+:--.+. Tu Mes tenas PE ee 3.061.794 4.050.885 3.401.250 4.500.000 
21 KaO BD MEL PRO PE nt Elle RÉ UAIeR ES Din te 22.246 185.169 28.035 258.431 
22 Anthracite ......, STORES ERA PAS AG de ON an 183.345 80 879.404 52.965.538 89.948.699 
J Houille bitumineuse....-.se.rsoesse-s-;etert; 106.902.871 109.758.967 125.247.053 125.489.488 
24 CHR ner sense PR a RE Re BR MS AN 7.706.846 12.654.558 9.006.090 15.258.935 
29 Oxyde de cobalt .........« SAACC LE PT ARS PTE _ 3 8.843 3 8.640 
26 |... Suifate de fers csmeereint hero) pee 13.511 104.100 12.805 | 69.846 
27 Sulfate de Cuivre..s...es.es RL UE 2e 27.215 2.016.000 20.412 1.350.000 
28 Minerai de chrome .........-. Cr ARTE Etre 2.697 35.425 — — 
29 Feidspath. .s4.eser or LÉ NE time he 19.003 83.465 22.550 * 109.082 
30 | Spath fluor............ PARA re Ve 5.805 58.304 3.628 36.440 
31 GrADhITE. » 22e PA TE LIN ROBE 389 34.680 178 17.640 
32 Graphite amorphe......e.ssse.sseestesesesstere _. 150 2.252 998 4.700 
33 CDSO DL. Rae En FRA An AE SAR tREORS 273.493 910.831 270.804 874.219 
34 Minérairde for le. Lémessuecelrer sr ARS 12.070.080 20.790.000 17.221.200 29.062.500 
39 Chaux 49 ele eee retiens AE Line 5.148.320 28.375.000 5.443.164 30.000.000 
36 Magnésie.......e.-.e.ssese PP TE PR CE AS 1,243 7.864 1.995 14.700 
37 Minerai de Manganèse....s--..essessser-ert: 11.924 74.890 15.421 92.044 
38 Mica broMbs as sement e Aa der EN TESTS 371 352957 340 31.956 
39 Miea en feudlés eee rune een, #4 11.103 3 6.400 
40 Scories de haut-fourneau.......... DT CO Er DE 5.239 58.936 6.445 69.481 
41 Monazite nes CRM en en PRES 340 45.000 862 114.000 
42 Car naturel . 242 0e Emme O0 SSP = 13.000.000 — 12.000.000 
3 Couteurs minérales... 2m strneeestne 43.167 1.011.182 42.705 1.086.767 
44 VermiHlôn vs42 us hotte alien N MASTERS pire 411.209 107 118.190 
45 Cévpuse:i." HU Dre ere RME CERTES ! 18455 8.445.174 83.462 8.740.000 . 
46 Blanc de zin6. ten en in ent RElAECE 2RNe ES : 20. 69700) M TLT 27 20.498 1.558.300 
xT | Pétrole brut... fe TEE TRS À FOES , 6.158.119 40.761.962 6.120.742 42.547.701 
48 Phosphates naturels. .......s..es-e-e-st.. 967.485 2.856.465 844.802 2.577.643 
49 Marne te CURE ART ENORME ENT RO 228.622 607.500 221.183 587.790 
50 Pierres précieuses . «+. ..se.sesenssssttsttireee RE 150.000 — 150.000 
51 Pyrilest. Age dr 0 tac AN RTE LUN EMEREE 109.192 466.466 82.296 353.560 
52 Sel marin. 920 à Le ea RC er Re : 1.498.193 5.086.326 1.539.178 5.844.348 
53 Sel/serome + FL mit Gé OR A ne Be See ca j 297,376 784.063 173.663 518.740 
54 Silice, sable et quartz.:.....-...:..-..e.. +... à 485.313 418.612 532.018 553.128 
55 Ardoises (pour toitures). .........sess.-e..-. : 180.474 2.126.636 190.277 2.062.239 
56 Ardoises (autres emploiS).......... ++... k 12 966 399.758 11.470 369.062 
57 Caleaire 224 aimer eee OMR NOR SU : 3.601.459 2.126.636 3.444.240 2.542.500 
58 Marbre: tnt NOR ATEN RARE CEE ARRREeRS : 518.532 3.576.853 568.593 4.086.261 
59 Day 5 107 LUC RO RE EURRRRE RE SUR MEET - 410 29.000 66 à HOT 
60 ÉHUÉPS 22 LL ae SON SF UN MEET x 188 7.056 12.492 192.000 
61 Pierres de construction.......-.... DA EAU TR Fe (e) 30.000.000 — 33.000 000 
TOTAL TE ee Re AMEN RES EC EE — 378.811.939 0 — 428.266.385 
Métaux 
62 AlIMINIUME Se ee Meter Pet SUR VA EEE 371 490.560 408 495.000 
63 Antimoinees um M LULE C'EL- 20LP TAC ONRER 205 39.200 393 68.847 
64 OUIVT OL RSR de EEE Site ve ON PRIT AE Co e A0 00e 33.540.489 175.294 36.944.988 
65 Os CE TR SE RE ee a AR ER ES TUE (4) 59. 824 39.761.205 |(k) 70.470 46.830.200 
66 Fer (fonte)... nue set) Nr RE 6.764.572 71.966.364 9.597.449 108.632.542 
67 Plomb (valeur à New-York) ..........-.. .-..-+.: 145.906 10.585.048 122.298 10.132.768 
68 Mércuré 217: 0eme. CRAN Fe rer 1.056 1.095.840 1479 1.313.589 
69 Argent (valeur commerciale). .......-........ (ke) 1 550.387 ,1.403.531 |(:) 1.141.087 30.254.296 
70 Zines LL RSR EE LS. EX PONT PSN 67.135 5.209 882 74.245. 5.942.890 
TotAL it Re RRS ù en L C2,002.119 — 240.615 .120 
Produits non Spécifiés..................-ses e 5 500 000 — 5.000.000 
TOTAL HÉNMR AL. ELLE ER ER RNRE — 518.470 .058 — 653 881.505 


(e) Evaluée anproximativement. — (x) Kilogrammes. : 
LÉ A Fr. 1 


_ tions de cuivre ont baissé de 12 °/, en 1895. Les 
cours élevés sont donc attribuables uniquement aux 

demandes locales. ; 

- Voici la production pour les différents districts 

_ miniers : 


Etats Tonnes 
Ke nu... 24.954 
be ARE NET OMS NSP ARNEREEERSERP ER 58.850 
MONA ee... PR 88.346 
de ee eehe ee 2.118 
EE RL à cos ale sa Gisele 1.209 

Est el Sud.:2...:................ 4.476 mé 
LOURDS MATE ORNE PET 68L 
Les ee 175.294 


Re Or La production s’est élevée à 70,470 kilo- 
grammes, soit une augmentation de 7,671 kilogram- 
_ mes sur 1894. Ces résultats montrent que l'élan 
- donné à l'exploitation des gites aurifères, dans le 
monde entier, à la suite des événements de ces deux 
._ dernières années, n’a pas encore atteint son maxi- 
_ mum. P'extraction, en Californie, est restée station- 
maire. L’accroissement de production est dû à l’ex- 
tension de l'exploitation dans les anciennes mines, à 
l'ouverture de nouvelles exploitations et aux perfec- 
. tionnements continus apportés au traitement des 
minerais pauvres qui avaient été délaissés Jus- 
_ qu'ici. 

 L'accroissement de production du métal jaune 
atteint son maximum dans le Colorado, grâce à 
_ l'exploitation très active des mines de Cripple 


_nuer. | 

_ Fer. — Non seulement la production de la fonte 
. s’est considérablement accrue, mais encore elle dé- 
_ passe toutes les productions antérieures. Cette pro- 
_ duction s'élève à 9,597,449 tonnes contre 6,764,572 
tonnes en 1894, soit une augmentation de 42 p.100. 
Il faut remonter à 1890 pour trouver une produc- 
tion dépassant 9 millions de tonnes. Voici quel- 
ques chiffres relatifs aux quatre pays principaux : 

Etats-Unis .......... 9.597.449 tonnes. 


nt 
Grande-Bretagne... 


… 


} 7.620.000  — 
% Modan... 15.788.798  — 
Mn 0 ..../2.005,889  — 


La production d'acier a été de 6,004,000 tonnes, 
_ dont les cinq sixièmes en acier Bessemer et un 
_ sixième en acier Martin. 

_ Cette production de fonte représente une mise en 
œuvre de 17,753,710 tonnes de minerai, dont 
_ 17,221,200 tonnes provenant “des Etats-Unis, et 
_ 532,510 tonnes importées. 

Plomb. — La production de plomb, en ce qui 
ncerne le traitement exclusif du minerai des 
Etats-Unis, est en diminution sur l’année précé- 
_ dente. Elle s’est élevée à 142,298 tonnes, soit une 
diminution de 2,5 p. 100. En outre, on à traité de 
.… grandes quantités de minerais étrangers et une pro- 
_ portion cousidérable de lingots bruts d’importa- 
tion. La consommation totale est en augmentation 
sur les années précédentes. 


F 
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Creek. L'Arizona seul a vu sa production dimi- 
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Mercure. — La production, en 1895, a été de 
1.219 tonnes (35,122 bonteilles) contre 1,056 tonnes 
(30,440 bouteilles) en 1N94. Tout ce mercure est 
extrait des mines californiennes. 

Argent. — Il y à encore diminution sur la pro- 
duction de ce métal : 1,441,087 kilogrammes, soit 
une diminution de 109,300 kilogrammes sur 1894. 
La production de 1895 représente 76 p. 100 de la 
production de 1893. En réalité, la quantité d'argent 
affiné et livré au commerce par les fondeurs et affi- 
neurs des Etats-Unis est bien supérieure à celle que 
nous venons de donner. Mais nous avons déduit 
avec soin tout le métal obtenu par traitement de mi- 
nerais étrangers où par affinage de lingots bruts 
importés. 

Cette diminution de production, jointe à cer- 
taines circonstances particulières, a eu pour effet de 
relever le cours de l'argent. Le cours moyen à été de 
108 fr. 75 Le Kilogramme. RE 

Zine. — La production à été de 74,245 tonnes. 
L’accroissement de la production et l'ouverture de 
nouvelles mines ont eu pour contre-coup une baisse 
sensible des cours. Cet état de choses semble devoir : 
durer tant que le zinc ne trouvera pas de nouveaux 


emplois. 


Métaux provenant de minerais étrangers. 


La production de nos usines, telle qu'elle est im- 
diquée par le tableau général, ne comprend pas les 
métaux extraits de minerais d'importation. Voici le 
compte spécial de cette production pour 1895 : 


Quantités Valeur (en dollars) 

CUVE SUITE de. 6.350 tonnes........ 1.330.000 | 
DRÉPA eR AL IAE NAS EEE 4.253.121 
DIOMDrR PR TRE 64.166 tonnes. .....:. 4, 510127 
INIBLOle ere 1.760 tonnes....... : 970.000 
AGEN... 876.838 kilogr......... 18.380.222 
Ne PE dr ct TU ere 29 502.470 


Ces métaux proviennent, en majeure partie, de 
minerais exportés du Mexique et de PAmérique bri- 
tannique. La totalité ‘du nickel vient des mines de 
Sudbury (Ontario). 

Nous avons laissé de côté la fonte obtenue par 
traitement de minerais étrangers, et qui repré- 
sente une somme tout à fait négligeable par rapport 
au total. 


Produits non métalliques. 


Nous ne nous arrêterons qu'aux produits présen- 
tant quelque particularité. 


Amiante. — L'accroissemént de production est 
dû à la mise en exploitation des gisements de 
Géorgie. 


Asphalte. — L'asphalte et les bitumes bruts pro- 
viennent surtout de Californie. Les gisements de 
gilsonite de l'Utah ne sont pas exploités très active- 
ment, en raison de la rareté des moyens de trans- 
ports. Les emplois de lasphalte se multiplient aux 
Etats-Unis ; mais on emploie surtout les asphaltes 
d'importation, en particulier ceux de la Trinidad. 
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IMPORTATION DES PRODUITS CHIMIQUES 


EN FRANCE (COMMERCE SPÉOIAL). 


Marchandises et provenances. 


— 1896. 1895. 
kilog. kilog. 
Sulfate et autres sels de 

ŒUIMINE; ds dou siv ss es ot — _ 
BrOMA:. nu, srinuters isa 19.500 21.900 
BPOMUPOR. ci abiiect ef 7.700 3:400 
Iode brut ou raffiné.:.::.,,..4, 4.600 5.800 
Iodures et ivdoforme.......... — sus 
Phosphore blanc::.,:...::..: 100 1.100 

acétique............ 305,300 295.700 
ATSÉDIEUX.. - 3524535 à 247.600 419:800 
boriques sis ssssesté 277.700 158.900 
chlorhydrique....... 1.243.400 1.396.200 
{ liquide (jus 
de citron 
citrique « naturel où 
/ concentré) 1.126.000 1.313.900 
Acides., | cristallisé.. _ Ds 
gallique cristallisé. 1.100 1.300 
nitrique posts sets 316.700 393.400 
olé QUE... 558.200 317.600 
oxalique..:....,..., 309.S00 331.500 
SRÉdIIQUE Ceres. A 42.900 25.600 
sulfurique .:.::::43: 1:893.800 1.696.100 
tannique .........., 95.000 66.500 
taf brique :.:,5654.., 5.500 2:100 
Extrait de chataignier, etc. 1:322,900 729.800 
a safre, smalt 
cobalt { et azur . ; 46:400 32.100 
| 2.100 1.900 
de cuivre 6.200 21.100 
Oxydes.\ d'étain....... 43.300 28.600 
de IPh Fanette sais 452.800 338.400 
de plomb 939.700 891.300 
d'UPARC- Es rectse 2.100 800 
dB ANG ribrs.sstsat 367.500 392800 
Bioxyde de baryum........... 141-000 144.400 
Ammoniaque (alcali volatil).. 102.000 48.600 
Potasse et Carbonate de 

DANS Os sent heros idee 492.500 405.700 
Cendres végétales vives ou 

JOSSIVÉES Les mehr re mienses as 18.500 41.200 
Salin de betterave............, 1.471.700. 1.834.000 
Soude caustique era to CES 506.200 478.100 
AE L raies aris Rae 700 8.400 

ou 

he Sel de soude 57.800 75.800 
artificielle rtinée.| Crau de 
(carbonate | #4 
de soudé) soude. ,., 23.100 105.600 
INAtPOM ri fur retenu 33.800 3.400 
Bicarbonate de soude....,.,. 610.300 499.200 
Sels de soude non dénommés.. 215.500 148.500 
Sel marin, / 

sel | bruts ou raffinés au- 
de saline tres que blancs... 87.600 10,659 
et raffinés blancs. :,... 1.700 980 
sel germe. | 
Sels A DÉTLS 22e ren ee 7.336.600 4.039.600 
moniacaux.| raffinés,...:...:..,: 165.500 253.600 
BOIS: U'OCAI. has nee sncess 3.700 1.800 
Acétate de plomb......sss.s: 33: 700 11.400 
Alcool méthylique.....::...... 120.600 66.700 * 
Alumine anhydreé.:..,..:.:... 130 :600 193,500 
Alun d'ammoniaque ou de po- 

CASE RR SR Tee AN SERRE 17.500 30.800 
Alunite calcinée ou moulue…. — —- 
Hydrate d'alumine...,...,4., : 41.400 11.100 
Borax mi-raffiné ou raffiné..... 144.700 196.400 
Borate de chaux 14.543535. 185:300  1:146.700 

Car- ( de magnésie....,... 45.800 38.000 
bonates | de plomb........... 593 ;800 527.900 

Chlo- | dé CHAUX 46 acts 895.100 477.000 

rures 2 potassium.....,. 6.166.300 4.928.600 

z' ("de plomb:::..:45453 19:100 14.006 
te de potasse et de 

SOULE EL NL evene 1.426.600 1.297.100 

Éther acétique et sulfurique. . 2.000 4.400 

CHIDPOIOTHIB 2 serie 600 2,800 

Collodion 45:54 5:62, RETIRE 2:800 1.100 

Glycérine.... ............. 219.100 85.200 

de potasse ets rit 1.896.500 340,700 

Nitrates de soude Chili RAS 152.343.300 118.040.000 

(Autres pays 1.348.300 2.377.000 

TOUR ris rats rss ae 552 TA 153.691.600 120.417.000 

Oxalate de potasse.s......s442 44.500 35.200 

$ilicates de soude ou de potasse 89.700 89.500 

d'ALUTANES 644,400 529.900 

HA OUIVTÉ. rss eve 28.093 200 16.977.500 

de ter Visit: sta 817.400 2.300.800 

Sulfates) demagnésie........ 537.700 516.500 

de potasse.......... 4.122.800 494.900 

dés Soudb 2 78.100 65.909 


1898. 
francs, 


87:750 
36.575 
142.600 


550 
122.190 
89.100 
149-958 
49.736 


619,300 


4:070 
66.507 
912.116 
947,840 
33.462 
70:759 
95.000 
13 860 
994.893 


125.280 
50.400 
6:200 
119.075 
53.392 
281.910 
64.260 
191 100 
141.900 
19,380 


190. 


48.393 
247.016 
3.124 


— ee ete 


EXPORTATION DES PRODUITS CHIMIQUES 


FRANCAIS (COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et provenances. 


Brome.iis61e1. 1.2: ARS 
Bromures: TEA A TOUTE nie 
Iode brut ou raffiné ....... 3: 
Iodures et rs ELA 27 
blancs sève a S 
Phosphore| TOUÉO races 
ACOHLAUC + le o10:5 210 0 010 
ATSÉMEUX ses seee 
borique nier 
chlorhydrique.. 
liquide (jus 
e citron 
citrique( naturel ou 
Mir de 
 cristallisé, 
ie gallique cristallisé.. 
DITIQUEs ss... 
oléique:: ALL 
oxalique.. stone EUR 
Stéariqué........ 11% 
sulfurique.......... 


tannique ou tannin. 
tartrique.s,..:ssss:e 

Extraits de châtaignier re 
l saîfre, smalt et 


dat] à 
PCI DPI 


de CUÎVrE::.:2.56.4, 
de fer 


dr, CERN 


ss. ss... 


Bioxyde de baryum.......::. 
Ammoniaque (alcali volatil),. 
Magnésie calcinée........ de 


Angleterre:.:.. 
Belgique..,.:..: 
Autres pays.s... 


Carbonate 


Potasse et 
de potasse.. 


TOTAUER LE: LITRES 


Cendres végétales vives ou 
lessivées 


sms se 


Salin de betteravé strer 3164 

Soude caustique....,.. Thés OU 
Soude LUE 5352134004 è 
naturelle 

ou artificielle Sel de soude 
(carbonate \raffin.{ Cristaux 
de soude.: soude.. 

NaftrOh..::1,:52,3585:% 11180763 

Bicarbonate de soude...:.: 


Sels de soude non dénommés.. 
Sel marin, { bruts ou raffinés 
sel de saline£ autres que He 
et sel gemme( raffinés blancs... 


Sels { Ru ice 
ammoniacaux| raffinés.:.:.. tra 
de cobalt, ::53,800 

Sels..... d'argent. Prec 
d'étaifi ss. Fri ttes 


de {raliné pue 
. raffiné poudre 
Acétates {CUVTE cristallisé : . : 
de plomb......:. * 
dé Soüdé.:3::5::5..5 


Alcool méthylique............. 
Alumine anhyÿdre:s.sssassss.s 
Alun d' annonaque ou de po- 
tasse.:.:: PUS TIR STRESS 
Alunite calcinée ou moulue:. 


FUEL SN TC 

Borax... 54 mi-raffiné ou raffiné 
Borate de chaux............. e 
Carbo-( de magnésiéss.ssssa 
nates Er pes RES ALT 

_{ de potassÉs rien 

EE de soude, de baryte et 
AUVTOS ur er RS 


de magnésium, : ë 
Sn 
de plom 
Chromates{f, DDtABSE et soude 
EÉther acétique et sulfurique. : 
Chloroforme..............,,. 
Collodion : 
L'vcérine . 


Chlorures,. { 


Sonic, 


nn nes 


rien Ps 
Oxalate de potasse,........... 


1896. 
Kilog. 


1.000 
200 
3.700 
112.500 


847 800. 
11,495 .100 


300 

100 

10:900 
83.400 

607.700 
578.700 
12.500 
94.800 
15.900 

tome 


2.024.500 
5.197.500 
459.000 


ob 


27,600 
9:000 
2.633.000 
842,200 


12.595.900 


2.879.600 
30:90Ù 
54.300 

2.891.700 


665.914 
191.479 
4.725.100 
24.900 


3.100 
32.800 


162.100 
90.500 
712:600 

133.800 

553: 300 


100 
90.400 


149.900 
50:400 
90.700 

5.200 
1.154.400 
900.300 


430.300 
5.769.709 
29.900 


2.897.500 
76.600 
341.800 
3.138.600 
504) 


1895. 1896. 
Kilog. Francs 
1.460 3.320 
100 4,960 
3:300 97.720 
118.900 452.950 
17.609 68.085 
117.400 44.556 
5.900 1.764 


36 200 136.656 
12.5.0 700 
390.200 59.055 
1.496.500 774.592 
16.400 3.364 
569.700 541,632 
1:484.100 87.345 
1.400 36.260 
279,709 907.758 
12.016.900 1.954.167 
ne 810 
11:400 9,160 
29.100 1 
74.900 1.676 
433.000 182.310 
897.100 300.994 
93 : 000 11.558 
104.100 48,012 
$.400 .260 
= ns ns: 
2. 116.300 
5.068.800 s 
274.300 
mn nets ect les . 
7.459.400 2.981.160 
mes ae cemmnen en 
32.000 898 
916:800 1.080 
1 :872.000 658.250 
594,400 50.549 
14.178.000 1.127.331 
41 999. 600 179.776 
4.500 1,290 
128.700 11:403 
942.000 260.253 
496.737 998.871 
149.783 308.698 
4.007.100 181.495 
956 :700 94.200 
1.500 195.306 
41.000 40.344 
155.500 145.890 
53.600 105.885 
67.100 194.146 
110.600 65.562 
657:100 149:391 
100 42 
161.800 12:656 
48,200 53.964 
86.900 22:68) 
134.400 4,140 
2.300 3.536 
651.600 380.952 
561 :100 338:845 
933.300 931.510 
5:339.700  1:153.940 
17.800 1.794 
113.007 31.960 
5.200 48.900 
6.600 3.240 
36.400 47,090 
1.400 3.564 
700 1:360 
3.044.700 2.897.500 
64.000 130.290 
368.100 170.900 
Me 690,492 


A 
… Marchandises et provenances. 


n° e 


 Sulfite et bisulfite de soude... 
H osulfite de soude........ 
._  Sulfure { en pierres.......... 
. de mercure) pulvérisé.......... ; 
HE A6 VID cc 0 
Tartre brut. .. 
Cristaux de tartre. 
Crème de tartre .…. 
| Prussiate de potasse 
D phosphares de chaux. 
Engrais... 7 


_ Tartrates 
de potasse 


sos... 


Produits ‘obtenus di- 
rectement par [a 


ee distillation du gou- 
oudron dron de houille.:.. 
£ Produits dérivés des 


de houille. roduits de la distil- 


ation de la houille. 
_Celluloïd brut en masses, en 


pi ou en feuilles........ 
roduits ( base d'alcool.. 
chimiques 


F4 non dénommés 


handises et provenances. 
É 


Gochenille ............. 
ermès : animal. .... nr eue à 


Indes anglaises... 
£ mdigo. { AUTTES PAYS-....... 
TOTAUX- ++... 
digo-Pastel indi nés ide 
plate et boules de bleu. x 


chou EN MASSO. esp. 
Rocou préparé. 


_ Orseile | umide en pâte. 


ss. 


sèche (Cudbéard ‘ou 
extrait}.....ssssse 


d'autres ER Ta Véree ce 
spêces 


ctoriales 


| Acide picrique.. eo 
érix Alizarine artificielle. 
N du sonde) Autres ...: 

de houille 


sos 


COMMUNS -+sssssse 
Nbre cest ere 
à lalcool.. 
à l'essence, à l'huile 
ou à l'essence et à 
l'huile mélangées. 

à dessiner en tablettes 
à éerire ou à imprimer 
d'imprimeur en 
taiile douce....... 

d'Espagne et de famée 

à minéral nat#rel.. 

Ë simples en Pierre. 
Fi | Crayons.) muse à gaine de 
| ois 

203 pour crayons Fr et 

_ de couleur). 

_ Charbons préparés pour ‘éclai- 
_ rage électrique. 
“  Ocres broyées ou autrement 

\ préparées sis... 

Terres de Cologne, "de "Cadet d'I- 

t alie, de Sienne et d'Ombré, « à «+ » 

Verts de Schweinfurt et vert 

_ métis, cendres bleues ou vertes 
4 verts de montagne, de Bruns- 

_  wick, et aütres verts résultant 

mélange du chromate de 

omb et du bleu de Prusse.. 

T pulvérisé............ 
où -broyées à l'huile. ....... 
+ ei rs en pâte, préparées à l'eau 

pour Lo pente ‘4 


 Carmins { 


Vernis 


_ Encre Î 


* Noir 


sise 


rl 


0 autres…..f 


e 
1896. 
kilog. 

92.000 

6.000 


10.500 
4.492.400 
819.400 
78.500 
54.500 
51.300 
53.942.800 
12.384.900 


13.171.709 


732.400 


34.600 
28.100 


2.371.400 


Importation. (Suite.) 


1895. 

kilog. 
32.800 
18.700 


12.700 
3.038 .200 
487.700 
73.600 

800 

44.400 
54.512.400 
9.382.600 


11.784.800 


635.600 


49.700 
93.100 


2.610.600 


1896. 
francs. 


2.640 
1.620 


63.000 
988.328 
1.032.444 
116.180 
93.195 
97.470 
3.836.568 
1.938.000 


es 
— 


1:317.170 


[ES 


464.800 


207.600 . 
769.659 


2.371.400 


IMPORTATION DES TEINTURES PRÉPARÉES 
| ET DES COULEURS EN FRANCE 
ns (COMMERCE SPÉCIAL). 


1896. 
francs. 
477.750 
1.900 


1.136.870 15.975.630 
ar am A 


1896. 1895. 
 kilog. kilog. 

136.500 167. "120 
950 — 
ne 
1.120.710 833.280 
331.620 298.590 
1.452.330 
600 — 
3.043.970 !.140.170 
139.900 138.450 
7.430, 6.070 

320 200 

190 530 
52.930 38.490 
81.340 95.990 
484.650 389.820 
S8.080 98.370 
24.790 18.970 
1.290 440 

60 30 

12.750 6.970 
562.430 449.470 
390 950 
30.090 20.330 
3.070 3.520 
385.600 435.660 
10.390 52.660 
31.670 20.960 
61.030 53.870 
580 820 
19.440 9.770 
956.610 349.290 
132.860 136.060 
7.510 14.980 
36.980 30.780 
1.723.770 1.003.690 
41.880 45.720 
49.760 93.470 
51.910 46.990 
180.060 150.350 


1.320 
1.704.623 
89.536 
4.458 


538 
274 
68.809 


244.020 


3.392.550 


105.696 
74.280 
6.450 
2.400 
31.875 


843.845 
3.900 
60.180 
4.912 
127.248 
9.855 
28.503 
183.090 
‘ 580 
74,640 
15.397 
23.915 


6.984 


12.573 
86.189 
33.923 


33.339 
519.100 
189.060 


A ob de ect bd) A D SSSR ne 


Î 


135 
Exportation (Suite). 
Marchandises et destinations. 
1896. 1895. 1896. 
kilog. kilog. francs. 

GE ER OO ns 6°0.300 603.100 30.019 
te AS POP nee 10.709 67.809 5.095 
de chaux. 154 51.400 36.900 8.224 
Silicates de soude ou de pote 157.804 282.800 17.358 
d'alumine.... se... : {.600 1.200 144 
He CHLVIB se ss css sanes 1.2:0,200 805.900 482.676 
gur- À AC fer............... 1.777.290 904.900 58.860 
nie de magnésie calcinée. 100.300 122.700 9.027 
* Pde potasse. 522.00 180 100 613.500 36.929 
de soude...... secret 81774.009 6.076.809 438.700 
dance inerte 46.300 25.800 6.342 

Sulfate et autres sels de qui- 

HAT PTS dieser a Merad 6.200 5.100 341.000 
Hyposulfite de soude....... 15.401) 28.300 4.774 
Sulfure de mercure pulvérisé.…. 1.100 1.600 6.204 

Fje dE VIN. trs a 470.500 610.200 103.510 
Tartre brut... « 2.014.400 2.255.309  2:719.440 

5 Cristaux de tartre.. 1.900 14.400 9.917 

tes Crème na ce 954,300 1.073.390 
de potasse | ide tartrel Autres pays 374,800 311.400 

TOMATE de etes 1.329.100 1.385.300 2.972.761 

AUT ES eee sfred 0e 2,100 15.000 5.670 

Prussiate de potasse ........ 91.700 43.000 41.881 

Superphosphates de chaux.. 28.850.000 20.193.500 2.019 500 

Engrais chimiques ........+.. 6.556.200 3.544.900 655.520 
Produits obtenus di 

Pro- rectement par la 
duits chi- distillation du gou- 

miques dron de houille... 689.800 704.800 331,104 
dérivés du Produits dérivés des 
goudron produits de ladis- 
de houille. tillation de la 

houitle ....., mere 16.700 90,900 79.768 
Celluloïd brut..-..,.:.....see 15.300 37,400 110.160 
Produits base d'alcool...... 4,900 9,300 18.767 
chimiques 
non | 
dénommés.| autres..,.. ........ 1.962.000 2.345.700 1.157.580 


EXPOIRTATION DES TEINTURES PRÉPARÉES 


ET DES COULEURS FRANÇAISES 


(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


= 1896: 1895. 
- kilog. kilog. 
Cochenille ....:.:... OPA GE 121.900 89.400 
Kermès animal......:.1...... — 1.500 
Indigo....... SAT See red 160.100 220.800 
Indigo-Pastel, indigue, inde 
platé et boules de bleu....... 44.900 34.300 
Cachou en masse ............. 157.309 158.500 
Rocou Piéqaret DEA 15 88.910 52.300 
umide en pâte..... 39.200 40.700 
Dréparée | sèche (cudbéard ou 
PE extrait... 2# à 19.800 15.700 
:Garancine, 17.900 28.700 
: ; Allemagne. 79.116.600 "2.569.500 
i .416. .569. 
Extraits de Pois e)Bolgique..… 1:365.300  1:611.800 
espèces tinctoriales Angleterre. 913.400 993.700 
Etats-Unis. 337.900 400.500 
Autres pays 2.791.000 2.739.309 
DÜOTAUL nel e 7.824.900 8.320.800 
Teintu- 
res Alizarine artificielle. 29.600 32.700 
dérivées { Acide picrique...... 25.800 11.900 
du giron) AUÉPES se cet nn eee 339.900 238.700 
de houille 
Outremer....... io 269.700 309.440 
Bleu de Prusse........ PES : Dar 8,400 
: commu .. .: se .60 5.200 
Carmins| ere Se EE 7.100 3.700 
à pes se mes 50.100 37.500 
: à l'essence. à l'huile 
Vernis | ou à l'essence et à 
l'huile mélangées. 464.100 414.100 
Encre à écrire ou à HÉpEnner 795.800 687.300 
ÉAIVOIPE er re beau 300 3.200 
| d'imprimeur én taille 
Noir AO ee ee de ven 200 900 
| de fumée........ Ne nie me 58.600 63.500 
MINÉPAL. ses... 96.400 28.300 
Crayons composés, gaine bois 292.800 30.300 
Charbons préparés pour l'é- 
clairage électrique ....... 188.700 168.100 
Ocres broyés ou autrement 
DrÉPATÉS ec esescemosonsonseoee 10.284 599 8.909.200 
teen MD) pi 


sell “5 427 bob NC 


1896. 
francs. ‘ 
496.650 


1.496.935 


716.330 
88.088 
56-8060 0 
93.5200 


33.264 . 
7:71160 


x 


8.606.620 


45,360 
51.600 
1,159,059 


24.497 
32.640 
22,400 

227.200 

192.745 


$ 
à RL 


454.818 
1.978.328 
343 


320 
19.338 
3.696 
61.560 
1.018.980 


617.070 


à il 


136 LE 


IMPORTATION DES TEINTURES 


ET TANNINS 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL.) 


Marchandises et provenances. 


— 1896. 1895. 1896. 
\ kilog. kilog. francs. 
Garance en racines, moulue ou 
en paille ......,,,...se.sv.ss. 138.400 302.800 74.736 
Cur- | ENITAINE sec 262.900 240.809 65.725 
cuma | en poudre......,... 2.800 3.000 656 
Quercitron................... 539.000 617 800 80.850 
Lichens tinctoriaux....... ... 89.600 103.100 40.320 
; Belgique . 403.000 463.100 
É de prie à ou Algérie. 1.777.700 2.313.300 
i {Autres pays 995.800 504.900 
ReTOTAUX ve. 3.316.600 3.281.300 495.439 
porn Italie... 3.480.300 4.693.309 
ra brindilles) Autres pays 963.500 647.590 
Rp ToTAUxX.......... 4.443.800 5.970.800 1.110.959 
: mms 
bte Put { Italie..... 1.758.900 1.424.000 
‘À Autres pays 81 400 15.100 
LOTAUSK eve e... 1.849.300 1.439.100 478.478 
d memes À ee 
Noix de galle et 
avelanèdes entiè-[ Turquie.. 1.628.400 878.800 
res, cCOnCassées,ou( Autres pays 745.500 2.959.300 
IMOMIUBS Se ve 
ToTaux.......... 1.773.900 3.138.100 2.306.070 
es * F ORDRES RES DU RSR Re ee 2 
Libidibi etautres gousses tinc- 
ÉOFIALE Sata ne nie ven PRESS 31.400 996.900 4,710 
Espagne 18.100 17.009 
Safran... 4] . 
Fe Autres pays 4.709 1.700 
MOPATES ES ER AE 22 800 18.700 1.096.000 
5 : RER Re 
Autres teintures et tannins... 102.000 215.300 15.300 


IMPORTATION DES HUILES, GOMMES 
RÉSINES ET ESPÈCES MÉDICINALES EN FRANCE 
(COMMERCE SPÉCIAL). 


Espagne.. 3.255.900 2.398.400 

, Italie..... 4.400.900 1.916.400 
d'olive..4 Algérie. 1.238.900 984.900 
Tunisie... 3.897.300 8.579.500 

Autres pays 151.200 376.700 


HOTAUX.seetaues 14.215.900 


+ 13.034.900 9.654.078 
ms 


| Côte occ. 


| 


d'Afrique 2.628.100 1.660.100 
de palme at ee 
( tie occid.). 1.669.100 3.485.800 
Autrespays 4.764.200 3.762.900 
" TOTAUX» 2000 NU OL OGIR ù  3,805.8; 
Huiles 061.500 8.908.800 3.805.830 
fixes de coco, de toulou- 
pures couna, d'illipé et de 
palmiste...,...... 222.500 360.600 120.150 
de ricin et de pulghère 6.100 3.100 3.328 
delin........,...,. 36.700 57,400 14,680 
de ravison.......0 300 — 189 
de coton........,.,. 13.934.300  6.450.0°0 6.967.150 
de SÉSAME . see oo » 4.300 3.300 2.968 
d'arachides......... 17.700 6.400 9.904 
déenlza ss re 7.706 7.000 4.158 
de moutarde....... — — — 
d'œillette...... RTS 1.900 300 1.577 
dé pavot rte Lune — — — 
Sn Ces “sr iUsen 7.800 10.900 5.296 
à AUTOS mere SANTE 10.500 16.900 .895 
jure fixes aromatisées...... — 11.600 ; ja 
uiles 
Pidie À lérae i PAUt 991 711 1.189.900 
LE de géranium rosat.. 6.000 4,600 210.000 
essences | (QULeS autres... 118.800 115.700 4.158.000 
Cire végétale de Carnauba, de 
MyTICA ET AUTES ere 50.800 123.300 88.375 
5 éper d'EUTOPE .:...... 20.100 22.300 14.070 
pures exotiques..... ses. 2.300.700 7.016.207 2.622.798 
Gemmes et résines brutes, co- 
lophanes, brais, poix, pains de 
résine, et autres produits rési- 
neux indigènes..... PIN 246.600 626.603 18.495 
Eee Négétal nn ssss. 2 967.700 . 2.351 ,400 125.801 
© TÉSINE "nas. “nee 18.000 18. : 
Eve sé 178.600 2.880 
et autres 
produits | Scammonée .,+, 200 1.500 7.392 
résineux 
exotiques 
autres que} Autres .,..,,.,.,.. . 14%9270,500 885.400 2.869.875 
de pin 


etde sapin 


MERCURE SCIENTIFIQUE 


Exportation (Suite). 


Marchandises et destinations. 


Verts de Schweinfurt et vert 
métis,cendres bleues ou vertes 
Verts de montagne, de Bruns- 
wick-ou'similairaes..7..,....% 
Talcpulvérisé eee 
Couleurs fines pour tableaux. 
broyées à l'huile...... 
en pâtes, préparées à 
l'eau,p.papiers pe.nts 
non dénommées... 


Cou- 
leurs 


….…. 


1896. 1895. 

kilog. kilog. 
16.300 18.200 
10.100 20.820 
3.408.900 3.006.600 
1 500 2.300 
998.100 808.700 
18.200 39.690 
305.600 340.490 


1896. 
francs. 


15.159 


3.434 
204.538 


11.250 ! 


808.461 


52.39 
528 58 


EXPORTATION FRANÇAISE DES TEINTUREN 


BT TANNINS (COMMERCE SPÉCIAL.) 


Marchandises et destinations. 


Garance en racine moulue ou 
en paille ......sssssssrssensses 
Cur- ND TACINES ere ts 
cuma en’poudre.........s 

Quercitron.... 

Lichens tinctoriaux.........., 


sonne 


: Belgique... 
Écorces à tan,mou-) Allemagne, . 
lues ou non......) Suisse, ,.,.. 
Autres pays 


TOTAUXS HS ete 


Sumac | Ecorces, feuilles et 
Fustet et brindilles... 
épine- - 
vinette. MOULES re res 


Noix de galle et avelanèdes en- 
tières, concassées ou moulues. 
Libidibi et autres gousses 
tinctoriales ste serie 
Safran ss er ere 
Autres tcintures et tannins... 


Re es 
10.1%3.0 50 


1896. | 4895. 
kilog. kilog. 
95,600 57.700 

1.900 22.100 
2,800 4.700 
2.000 52.200 
16.100 10.500 


13.479.690 12.998.100 
2.963.700 2.586.700 
1.496.100 1.993.200 


28.130.400 27.006.600 
pe 


193.100 5.100 
222.800 226.000 
74,900 208.400 
45.000 18.800 
12.500 12.500 
125.300 96.400 


Reg 
9.628.600 


1896. 
francs. 


3.113.219 


23.489 
24.508 
97.370 

6.:50 


750.00U 
18.795 


EXPORTATION FRANÇAISE DES HUILE 


GOMMES, RÉSINES, ESPÈCES MÉDICINALES, 
(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


d'ONVÉ 02520 
de palme.....s.... 
de coco, de toulou- 

couna, d'illipé, etde 

palmiste.-.21-2 
de line sssccseinent 
dé COTON. ce vence 
de sésame... 
d'arachides....,.. 
dec0lz4 2.058000 
d'œilettes écran 
de ricin et de pul- 

ghère 
AO pDAVOL ren 
de navette... 
autres... 
Huiles fixes aromatisées 


Huiles 
fixes 
pures 


...... 
sos. 


Huiles { de rose............ 
volatiles ? de géranium rosat.. 
ou essences! autres........ 


Cire végétale de carnauba, de 
myrica et AUTrES.. ss. 


be d'EULOPÉ ter 
pures bre Angleterre, 
exotiques{ Autres pays 


TOTALE ner 


Gemmes et résines brutes, co- 
lophanes, poix, pains de résine, 
et autres produits résineux 
INEÉNÉS Tr terodarb ris 

Goudrons ........ tone 

Huile de résine....... 

Résines et autres 
produits résineux|Scammonée 
exotiques autres 
que de pin et deJautres...... 
SAP EE sis dt 


ss... 


1.363.100 
1.894.500 


1896. 1895. 
kilog. kilog. 
3,725.500 3.882.600 
193.600 57.800 
3.731.500 4.554,900 
776.900  2,753.960 
240.200 280.300 
6.388.606 0 7.264.709 
3.301.000 3.671.000 
1.722.000 2.235.500 
688.300 592.700 
4.132.800  4,127.900 
79,100 136.200 
56.000 1.300 
696.500 1.167.300 
9.100 12.100 
100 400 
3.200 5.100 
224.800 267.600 
8.900 2.600 
29,900 94.100 
531.400 430.300 
772.500 


9.727.900 11.105.400 


398.500 499.100 

374.400 465.000 
1 000 oE 
206.600 163.200 


1.202.800 


1896. 
francs. 


2.831.380 
94.864 


2.167.750 
310.760 
194.904 

3.513.730 

1.683.519 
767.680 
474.997 


2.521.008 


89.600 
6.294.400 


15.575 
15,540 


2.159.730 


LE To à 


8 
# 
4 


Essence de térébenthine ...... 
Be@njoin »...e.osys 
de copahu.........s 
autres. ES 
ru 
| Camphre{ raffiné. ie 
PERLE et gutta- 
ercha bruts,ou re- 


Beumes| 


Sucs ondus en masse.. 

d'espèces } Glu ................ 

parti- Manne ....ss.ossose 

Door AIOËS. seen sen ee 

OPIUM ..sssssssesse 

Jus de réglisse ..... 

Sarcocolle, kino, et 

; autres sucs végé- 
\ taux desséchés.. 

: | Guimauve et althéa. 

: Racines.) Réglisse . HR en 


(autres. MENTON 
Herbes, fleurs et feuilles. CSSS 
de te d'orange 
et de leurs variétés 
Écorcos de quinquina ....s.ee 
AUITES Rene seems e 
Lichens autres que ceux qui 
sont propres à la teinture... 
Baies d'airelle et de 
SUTEAT s: sms ae e 

prit. Casse et tamarins.. 
AUEOS ne csmrenr 


IMPORTATION 


. Marchandises et provenances. 


4 Pyrites (sulfures de fer)....... 
; non épuré (minerai 
COMPTIS)....se.se 
épuré, en canons... 
* SUDIIMÉ . «oo. 
54 Angleterre. 
_ Houille crue......) Belgique... 
ù Quint. mét. Allemagne . 
Aatres pays 


ROTAUX ee mss 


| Soufre. : 


LE MERCURE A  , 


29.000 11.200 .500 
93.100 18.330 & 149 
1.600 8.700 :30.090 
11.100 18 000 71.046 
162.900 319.500 488.700 
39,900 19.700 151.620 
2.138.600 1.576.100 14 459.808 
500 ._ 500 ‘ 635 
19.400 12.300 49.680 
15.700 15.700 8.680 : 
4.600 . 4.600 86.000 
151.800 181.800 998.463 
1.500 5.500 1.495 
1.224 900 519.300 489,960" 
821.3 10 440,600 2.874.550 
620.400 409.200 1.116720 
84.60 65.600 84.600 
645.000 466.920 1.212.600 
17,200 30.500 17.200 
29,609 18.900 99,200 
4.300 700 1,720 
47.000 143.500 95.850 
211.400 = 432.900 5:0.780 


DES MINERAIS 


© MÉTAUX RARES, HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC: 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 


1896. 1895. 1896. 
kilog. kilog. francs. 
23.196. oo 34.909.600 556.721 
71.724.300 59.661.609 5.164.150 

56.800 37.300 4.960 
196 005 3.500 29.344 
21.162.100 20.733.100 
16.190.900 18.135.509 
3.099.300 2.027.400 
18.200 29.500 


40.470.500 41.693.400 64.752.800 
EEE REA 


;  Houille carboniséef Belgique... 2.733.300 2.027.400 
; (coke). Allemagne. 4.195.300 4.886.000 
Quint. mét. Autres pays 41.800 30.000 

. TOTAUX ..ssssenee 6.970.400 6.943.400 13.243.760 
lGraphite et plombagine...... 1.149.600 941.400 987.400 

_ Goudron et brai provenant de 
. la distillation de la houille.... 98.758.100 93.787.600 5.135.421 

RBiitmes 1.2... 17:991.100, 94.965.100 1.639,710 

_ Cire minérale ou ozokérite..... 269.500 985.400 304. 535 

MTS comes nimes sese ae 800 1.800 5,600 

_ SUCCINM...............s...... 7.500 b.837 35. 000 

Quantit Russie. ... 989.308 40.603 
ne impos. Etats-Unis 88.815.641 99.049.929 
L- : au poids( Autres pays 9.072 3.370 
1 Huiles TOTAUXS cocon. 80.804.621 99.093.805 9 818.508 
_ de pétrole 
de Quantit. | Rue. 40,:87.616 18.010.478 
schiste. | impos. 
un jotats-Unis &, 905.280 35.400 
volume Autres pays. Ja ED 
d. TOTAUX.......... 49.602.806 18.046.878 2.165.219 : 

d CR EE RSA 

Û Huiles 
’raffinées } Quantités imposées 
1 et au volume......... —# 2x 
essences Quantit. Russie... 568 15275 
de pétrole, impos } Etats-Unis 93.884 125.661 

et ju poids' Autres pays 22 644 19.645 
de schiste 
17 28 HUB Le, de MES MO 117.096 160.481 1 639.549 

* rennes | pe mener) dnéesenen ann eR En 
Huiles lourdes et Russie .... 11.575 546 10.984.590 
 résid. de pétrole. | Autres pays 11.066.585  S.0U07.S03 

MAR crane cesscrine 22.042.131 19.909.393 2.972.025 
Paraffine.........ss.....s... 500.000 917.400 300.000 
D ere 21.900 12.100 20.805 

Minerai ....... Kil. 97 .400 1.500 2.892.780 
loi Grammes. 

4 2 Wtine. battus en feuilles » 167.900 83.700 537.980 
e » Les tirés ou laminés. » 401.300 319.500 1.203.900 
En HTC TON OR | 140.600 108.400 10.300 
Platine brut en masses, lin- 

_  gots, barres. poudres, bijoux » 
ns cassés, etc... Grammes. 915.000 119.100 1.601.959 


Exportation. (Suite.) 


Marchandises et destinations. 


Essence de térébenthine ...... 
Benjoin........1.. 
Baumes| de copahu …. HAS . 
AUTOS Ars nes sec 
brut... 

Camphre raffiné . 
Sucs pos et gutta- 
d’ espèces Pre Diese . 
* par- NAS EE 2 HAS 
ticulières.l Ajoës. .!..:: DR 
ODA see esse 


Jus de réglisse, ... 
( Guimauve et althéa. 
Racines.’ Réglisse.. 
! autres. Bosco 
Herbes, feuilles et fleurs... 


ns 


de CHERE d'oranges 

et leurs variétés.. 

Écorces. de quinquina ....... 
ANULE SRE eee 

FACHONS M eee. ae eco 
"Baies de sur eau, ‘de 

À 10 FE et d' ai- 

Fruits. Telle. ER TL 
{ uses: et tamarins. Û 

AUTO Sono rules ess 


1896, 
kilog. 
954. 200 
10.800 
100 
1.40 
7.000 
20.000 


1.276.900 
700 

2.300 

509 

100 

178. 900 
5.500 
248.300 
357.100 
499.700 


30.900 
30.800 
11.000 
81.800 


300 
39.8u0 
915.100 


1895. 


kilog. 
1.344.400 
8.200 

* 2,100 
6.200 
95.000 


Se 000 
8.200 
— "600 
400 


197. 400 

3.500 
962.400 
414.300 
318.300 


30.480 
40.100 
12.300 
50.100 
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1896. 
francs. 
400,764 
30.456 
306 
8.960 
21.000 
76.000 
6.742.039 
889 
6.900 
9280 
1.600 
295.414 
5.995 
98. 720 
1.161.300 
737.460 


30,900 
57.914 
11.900 
61.350 


120 
21.890 
980.:70 


EXPORTATION FRANÇAISE DES MINERAIS 


MÉTAUX RARES, HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC. 
(COMMERCE SPÉCIAL). 


Marchandises et destinations. 


1896 1895 1896 
kilog. kilog. francs. 
Pyrites. (sulfure de fer)...... 20.202.900 18.153.2)1 484.859 
non épuré, minerai 
| COMPFIS eee... .. 6.866.200 4.611.600 528.697 
épuré, en canons ou 
Soufre..| ‘Autrement... .. 1.697.300 3.591.800 186.103 
sublimé, fleur de sou- 
HeRte, JR Oo MIE AA TT: 100 887.419 
Belgique... 2.047.700 1.955.800 
Italie... . 68.100 77.500 
crue. DULSFE res 985.700 923.500 
Turquie... 18.900 35.700 
Egypte... 
Algérie. sie 000 HLe 510 
Autres pays 841.800 663.700 
Houiïlle. Navir.étran- 
GELS. se. 809 _— 
AURAS Navir. fran- 
: Caisse ol. 012. 200 = 
TOTAUXS ss ... B.052.2)0 3.729.700 18,588 740 
carbonisée (coke)... 269.000 415.700 b11.100 
(Cendres RUN 19.600 18.500 9.890 
Graphite ou plombagine.. 94 700 109.800 23.6.5 
Goudron minéral et brai sec 
rovenant de la distillation de 
AMROUIIES creme esesesbes 013.201 .100%19.076:400 664.555 
Bitumes.......... ASS SRE . 16.197.500 12.349.100 1.649.650 
Pro- Navires 
visions)francais.. 290 1.000 
de Navires 
brutes À bord .[étrangers — 2.500 
2 Autres destinat 13.900 63.700 
5e L'OTAUR AE. 14.100 67.200 1.269 
“oO nn en een eee Ponant 
PS Pro- | Navires 
D visions)français.. 200 100 
uw © de Navires 
d = bord .(étrangers 806 100 
{e © Jessences) Autres destinat 8.100 9.900 
= DIT TOTAUX es see. D.800 10100 129.360 
Navires 
a français 97.500 289.400 
Huiles bord Navires 
lourdes étrang.. 5.200 3.300 
Autres destinations. 709.700 480.900 
ToTAUx.. Tr ere 812.700 773.600 97.524 
Parafine.. dard cr en nes 11.00v 900 6.690 
Vaseline.… NT ie as de le NE 6,800 3.400 6.460 
Or battus en feuillesHect. 6.399 3.935 2.045.440 
et tirés ou laminés » 2.653 a 463 795.909 
Platine. (flés..... se een RD) 1.147 +556 57.350 
Platine brut, en masses, 
lingots, PRES METRE » Le 701 402 122.675 
Argent ee tiré, laminé 
ou filé... PR) 44,532 51.384 489,852 


mnronsses 
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Importation (Suite). 
Marchandises et provenances. ; 


— 1896. 1895. 1896. 
kilog. ilog. francs. 
Minerai ....: Kilogr. 80.709 384.900 36.315 
Argent. battu,tiré, laminé ou 
ICE Grammes. 896.200 579.900 98.582 
Cendres d'orfèvre . , AREA 186.100 196.700 372.200 
AIUMINIUN; LUE EU USE 4:900 1.160 92.050 
Tonnes Tonnes Francs. 
Fer (minerai) 4 LS 0 913.530 822.598 11.875.800 
Cuivre (minerai), 3,984 3.790 3.386.489 
Plomb (minerai) . , . . 3.051 2 840 396.734 
Btain: (MINEPRI) .0. SUN, 12 30 4.840 
inc (minerai) .. 1" ©, 94,585 17:340 3.442.019 
Nickel (minerai). . , , . . 11:821 3.690 4.137 665 
Mercure (natif). . : . … , 133 90 602.550 
Manganèse (minerai).:...... 28.700 16:654  2:870.010 
Cobalt (minerai) ......:,....4, 896 1:009 1.793.400 
Minerais non dénOMIES sx sÉsre se DUREE 559 263.520 


IMPORTATION DES SUCRES BRUTS 


RAFFINÉS ET DES M£LASSES 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 
Marchandises et provenances. 
1896. 1895. 1896. 
kilog. kilog. francs, 
Guadeloupe. 10,513. 000 10.687.318 
se Martinique. 12.888.900  S.668.303 
To Réunion... 25.02).900 17.723.807 
fradésises Mayotte... 1.515.300 1.474.978 
#7 PT Nossi:B6,! 96.400 39.549 
Autres poss 32.900 5 
PofAUX sisi + 49:907.400 35.585.010 13.409.298 
Égypte...  3.072,500 92.515.411 
MR étrangers | Ile Maurice 67%. 400 71.718 
CT de Indes hollan 13.484.400  8:587.430 
canne. f P.esp.d'Am, 600 93.578 
À Autres pays 24.800 60.062 
TOTAUX. 540 is. 16.649 700 11.264.250 41405 .419 
Allemagne. _ _ 5 
FAR Bél#ique... — — — 
| Autriche... _ #e ps 
betterave Autres pays 300 te es 
TOTAUX 55668. . 300 — 90 
4 { candis ::: 88: 900 133.140 49.005 
Sueres raies: ae, Le M A41400 M0 73041800 101080 
ne mére ee à 
pour la { Belgique... 3.587.S00 5.156.900 
istilla- Allemägne . 20.090.300 18.392.400 
Mé- tion. (Autres pays 11.299.700 4.693.800 
lasses | Moraux..s..... SEUIO.N0D 28.112.400 9.447.956 
A ULEÉS At ARTE 20,800 19.400 1.870 


IMPORTATION DES ENGRAIS 


DES OS CALCINÉS A BLANC-ET DU NOIR ANIMAL 


EN FRANCE (COMMERCE SPÉOIAL). 
Marchandises et provenances. Dos Lo 
1896 1895 1806, 
kilog. kilog. francs: 
Guians Fute MAST — — ë 
‘Autres pays 1.965.900 5.473.700 
Engrais. TOPAUX ET ne _1:966:900 219.700 393.180 
autres (non compris 
les superphospha- x Ë. 
tes de chaux) .... 31.138.400 94.349.100 1.868.304 
Os calcinés blanc :.... siess..s  2:310:900 2.081.700 392.853 
Noir d'os (noir animal)......... 1.468.900 1.156.500 367.050 
Oreillonsi:25..s.. issues. 3.879,80) 4.107.900 775.960 
Produits ét dépouilles d'ani- è ES 
maux non dénommés......... 3.305.600 3.496.600  2.479:900 


IMPORTATION DES SUBSTANCES 
PROPRES À LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 


EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL). 
Marchandises et provenances. 


1896 1895, 1896 
kilog. Hu n Lo ! 
k brutessss.ssssisssss 150.500 180.70 2.957.400 
Éponges| préparées ..,,.: ... - 7.400 4,900 296, 000 
Muse (pur, vésicules pleines ou 
vides et queues de rats mus- 1 4 ; 
Qués) 1 Grafimes,.setr une 806.900 1.219.900 2.112,944 
Cantharides desséchées, ci- - 
vette, castoréum et ambre ; 
AS NS ONE RO esR TE 9.400 4 500 263.200 
Autres substances........, TUE 2.500 6.100 6,000 


(4) Pour les Superphosphates voir aux Produits chimiques. 


# M : à 4 à , 
DE PT A NT ET A 


Exportation (Suite) 


Marëlandises et MS ATMVAS 


1896 

_kilog. ve 
Cendres d'orfèvre............. 52.800 
Aluminium............Kilogr. 600.50 

. Tonñes . 

Fôr  (minéPaih.s rer 109. pl % 
GuiVre : =", 1.0 TARN Le os 
Plomb = ÉDOOOCE DO OOOC 
Etain Ge DRE E ééése.s 
Zinc (ee Sos éiiise 
Nickel mor Net en 
Mercure natif........ .Kilogr. 
Manganèse (minerai). : VAT Tea 
Cobalt (mincrai)......: «Kilogr. 2.10 
Minerais non dénommés. . US É _ 52 


* Marchandises et destinations. LS ENTER 
dés colonies frasgalsos 


de l'étranger ..,.:. 


. AEl8tET 
‘indigènes { Autres pays } 


TOFAUX,: 1 05.540 ST : 


Sucres 
bruts 


Candis..r.. 
= Mitalie.s #4 è 
l j Suisse, « s. 
en pain Grèce. 
Sucres ou { Turqui 
raffinés agslo- Rays 
mérés. | Maroc 
one 
Et 
at 
Raffiné, autre... 
Vergeoises,:.,.. 


Engrais. 

Aus. ÿ coth 

ne A ñ 

ni mal... …. 

Noir d'os (noi animal sis 
Oreillons.-. rs. 

Autres te a dépouil 

d'animaux ....,......4 


[ Driites - 1561. 
Eponges ju préparées 
MUSC 5.400 RU EE 


antharides desséchées, 
vette, castoréum, ambre 
AURAS EES 2 


SUR LA TEINTURE D'IODE 


par Albert Sapin 


Ex-préparateur de Pharmacie à l’Université de Gand 


[4 


Où sait que l’iode agit sur l'alcool éthylique et 
fournit des produits de substitution et d'oxyda- 
tion. 

Lors de la préparation de la teinture d’iode, une 
certaine quantité de l’iode libre disparait donc. 

Quelle est la proportion d’iode qui disparait ? 

Quelle est l'influence du temps, de la lumière et 

de la température sur cette disparition ? 

Ce sont là des questions auxquelles il est impot 
+ de pouvoir répondre, notamment lorsqu'il s'agit 
- de décider si une teinture diode déterminée à été 
_ préparée avec là quantité requise de ce corps. 

… C'est ce qui nous a engagé à entreprendre ce tra- 

vail. 

- La méthode que nous avons employée étant celle 

qui est indiquée par Frésénius, dans son traité d’ana- 

yse quantitative, nous croyons inutile de la décrire. 
appelons seulement que le point de départ est l’iode 
pur fondu. 

“ Quant aux solutions à examiner, elles ont été pe- 

és date de petits tubes en verre bouchés à 

l'émeri, | “ie 

Le pharmacien employant liode tel qu'il lui est 

fourni par le droguiste, il importait de faire, tout 

À abord, la art des impuretés du produit commer- 

_cial 

4 1 cet effet, nous avons dissous de l’iode de diffé- 

a éntes provenances dans l’eau additionnée d’iodure 

_ potassique, et cela dans les proportions indiquées 

par la pharmacopée pour la préparation de la tein- 

lue, soit 80 °/, en poids. 

Quelle que soit la provenance de l’iode employé, 

- quelle que soit la façon dont la dissolution a été ef- 

pue nous avons Durs trouvé des chiffres va- 

… riant entre 79 et 79.5 °/,, se rapprochant dotic beau- 

_ coup de 80 %, quantité théorique. 

Au contraire, dans des teintures types, que nous 
nous étions préparées parallèlement , nous avons 
toujours trouvé moins d'iode, la proportion variant 

entre 76 et 77 0/.. 

… Lorsde la préparation de la teinture, 2 à 3 grammes 

. d'iode libre disparaissent done immédiatement. 

Afin d'étudier l'influence du temps et de la lumière 

ur la marche de la réaction, nous avons divisé dans 

une série de petits flacons bouchés à l émeri une S0- 

_ Jution d’iode dans l’alcool, titrant, le 19 octobre 1893, 

76.49 0/,. Les uns ont été conservés à l'obscurité, 

les autres à la lumière. 

. Le dosage de l’iode libre a été fait à des intervalles 

de plus en plus grands, la marche de la réaction se 

_ ralentissant de plus en plus. 

Où trouvera ci-dessous les résultats de ces do- 


Teinture diode exposée Teinture d’iode à l'abri 
* au soleil de la lumière 


10 oélobre 1893...... 76,4) 76,49 
4 novembre — ...... 74,97 74,83 
24 — — ici: 73,68 73,25 
10 décembre — ...... 72,36 31,96 
22 LE 41 À 72,22 71,96 
42 janvier 1894...... Te 01 71,14 
15 février — :.:..: 70,58 70,50 
12 mars — 3.64 70,31 69,85 
9 avril MORE 69,38 68,76 
10 mai has de 69,26 68,20 
18 juillet TEE 67,73 64,65 
12 septembre — .:::.: 66,39 63,91 
20 octobre — :.:::. 65,91 63,48 


Il résulte de l'examen de cé tableau que la teinture 
d’iode, placée das les conditions ordinaires, s’altère, 
l'iode libre disparait progressivement, de plus en plus 
lentement. 

La lumière retarde cette disparition. 

Après un an, la perte en iode libre est de 17 6/, 
pour la teinture exposée ! à la lümière et de 20 4 
pour la teinture conservée à l'ombre. Gelà s’explique ; 
en effet, il tend à s'établir un état d'équilibre entre 
l’affinité de l’iode pour le radical C?H° (1) et l'hydro- 
gène, et la tendance à la décomposition des dérivés 
iodés formés. Car on sait que l'acide iodhydrique et 
l'iodure d’éthyle sont des corps peu stables qüi se 
décomposent très facilement avec mise en liberté 
diode. Cette décomposition est activée par la lu- 
mière, ce qui nous apprend pourquoi l'iode dispa- 
rait moins rapidement dans les solutions exposées au 
jour. ji 

L'influence de là température ne paraît pas avoir 
l'importance qu'on serait tenté de lui attribuer. En 
effet, ayant chauffé pendant une heure à 100°, dans 
üne ampoule scellée, de la teinture titrant 72,95 o/°, 
nous avons trouvé après refroidissement 72,73 °/s. 

Sion prépare la teinture d’iode avec de l'alcool 
mauvais goût, où avec de l'alcool redistillé, ayant 

déjà servi À quelques préparations, la disparition de 
l'iode est beatcoüp plus rapide, ce qui provient de 
la présence dans cet alcool de corps orgañiqtes di- 
vers auxquels l’iode se combine facilement. 

Ces faits étant établis il nous à paru intéréssant de 
nous assurer comment les choses se passaient en pra- 
tique. 

A cet effet nous avons fait prendre de la teinture 
d'iode dans différentes officines et nous y avons dosé 
liode libre. 

Voici les résultats de ces analyses : 


87.60 75.40 66.80 46.08 

81.86 70.52 64.10 42,55 
“ral.20 69.82 63.79 11.25? 

80.70 68.61 57.00 

79.60 67.40 99.88 


Ces résultats demandent quelques explications. 

Nous observons d’abord que la majeure partie des 
échantillons analysés contiennent une quantité d’iode 
libre variant entre 75,60 o/, et 63,79 °/.. 


(4) 11 est probable qu’il se forme d’autres déribés iodés, aux- 


| quels on pourrait appliquer le même raisonnement. 


LL LR 
LA , 


140 , 


* 
| 
. Gela estparfaitement d’accord avec les expériences 
que nous venons d'exposer. La perte en iode libre 
peut y être attribuée exclusivement à une : actioy Chi- 
mique. 

Ensuite certaines teintures renferment une quan- 
tité d'iode libre supérieure à 80 °/,, donc trop con- 
sidérable. 

Ceci peut s'expliquer de différentes façons ; ou 
bien le pharmacien a employé trop d’iode (celà est 
peu probable), ou bien il'a mesuré l'alcool au lien 
de le peser, ou bien encore 1l à préparé la teinture 
dans un récipient ouvert, un mortier par exemple, 
de sorte que pendant la préparation une certaine 
quantité de l’alcool s’est évaporée. 

Enfin pour les échantillons renfermant moins de 
50 ‘*/, d’iode libre on est obligé d'admettre mul ya 
eu erreur sinon fraude. 

Les conclusions pratiques de ce travail sont les 
suivantes : 

1. On doit conserver la teinture d’iode en pleine 
lumière et non à l’ombre, comme on le recommande 
ordinairement. 

2. Le pharmacien ne doit jamais préparer à dt fois 
une grande provision de teinture d’iode. Celle-e1 de- 
vrait être renouvelée souvent, au moins tous les 
mois. 

3. La pharmacopée devrait exiger que cette tein- 
ture contienne une quantité déterminée d’iode libre, 
parex: Dm): 

4, Avant de déclarer une teinture d’iode falsifiée 
ou mal préparée on devrait autant que possible s’en- 
quérir depuis combien de temps elle a été préparée. 

Signalons encore, avant de terminer, un fait qui 
pourrait avoir une certaine importance pratique. 

Nous avons eu l’occasion d'observer au courant de 
nos expériences, que si l’on agite une teinture d’iode 
fraichement préparée, il ne se produitqu’une mousse 
peu abondante, qui disparait bientôt. 

Au contraire si on agite une teinture préparée 
depuis longtemps il se forme une mousse abondante 
et d'autant plus persistante que le produit est plus 
altéré. 

La teinture préparé e avec de l'alcool de mauvaise 
qualité mousse également abondamment. 


(Revue pharmaceutique de Gand). 
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Manuel pratique du conducteur de dynamos 

_ et moteurs électriques. — Petite encyclopédie 
électro mécanique, publiée sous la direction de 
HENRY DE GRAFFIGNY, ingénieur civil. — Paris, 'li- 
brairie E. Bernard et C°, 53 ter, quai des Grands 
Augustins. 


Le présent volume n’est que très peu théorique; à 
peine comporte-t-1l un chapitre rappelant les prin- 
cipes à ne pas perdre de vue dans une construction. 
C’est surtout un résumé pratique des connaissances 


que doit posséder toute personne ayant à s'occuper | 


NN 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


Dane. ins A 
1 


de machines élegtriques ; une suite de conseils 
les meilleures méthodes d'utilisation du courant 
veloppé , d'entretien rationnel des générat 
mécaniques d'électricité, enfin l’ensemble de 
moyens à mettre en usage pour obtenir de ces appa 
reils le rendement le plus élevé, le fn CHOnQtES t 
le plus économique. À 


La physique de l'électricité, par M. Le Danrec 
Professeur de sciences à Tréguier.— Paris, J. 
chelet, éditeur, 25, quai des Grands-Augustins 
Le but de cet ouvrage est,comme l'indique le tit 

l'explication physique des phénomènes électriqu 

Pour cela il se base sur la sphéricité des atomes qu'il 

nomme des monades et les monades électriques ims= 

pondérables constituent l'électricité;elles sontanimées 
d’un mouvement gycoscopique. C'est au moyen 

cette hypothèse que l’auteur cherche à RAREqUENS t 

les phénomènes électriques. "a 

SE EME ; 

Les Nouveautés chimiques, par Camille Po 
LENCG, docteur es-sciences, avec figures intercalée 
dans le texte. — Paris. J.-B. Baillière et fils, 
19, rue Hautefeuille, et Poulenc frères, 9 
Vieille-du-Temple et boulevard St-Germai 


Les progrès constants qui se sont produits depuis 
quelques années dans la chimie ont nécessité l’em- 
ploi de nouveaux appareils mieux appropriés at | 
recherches actuelles. Il était donc utiie de présen 
aux chimistes sous une forme concise et dans 


Le Fee et étrangers. Le présent ouvrag 
divise en cinq po Duns un. PHARE ue 


dans le vide. Le second Fe 2 ns: les appa= 
reils divers de Boss destinés, à RAR certaine s j 


lumètre à gaz ne Le quatrièm 
réservé aux NOUVEAUX PAUSE d'é ee 


— Paris, Masson, éditeur, 1 
main, 1896. 
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expériences industrielles qui ont pour but de déter- 
miner le pouvoir calorifique d'unfcombustible. 

La connaissance de la chaleur de combustion d’un 
combustible employé dans l’industrie est aussi in- 
Dortante que celle du pouvoir calorifique du même 
combustible employé comme chauffage. Il ne suffit 
Le de savoir quel est l'effet utile d'une houille 
orsqu’elle sert à la production de la vapeur; il faut 
“encore connaitre le rapport qu'il y à entre la cha- 
eur totale qu’elle est susceptible de dégager en brû- 
ant, et celle qui est réellement utilisée. C'est par 

cette comparaison seule que Pingénieur peut se ren- 

dre compte de l'étendue et de la nature des pertes 
éprouvées pendant l'opération industrielle, et par 
conséquent des remèdes à ÿ apporter. Des tableaux 
annexés aux chapitres, donnent les résultats con- 
nus pour les différents combustibles solides, liquides 


Me 
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À A. PETIT, SUCCESSEUR 

8, RUE FAVART, PARIS 
É: Usine a@Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 


i 
PRODUITS CHIMIQUES 
ALCALOIDES ET LEURS SELS 


ANALGÉSINE de A. Petit 


fournisseur des Hôpitaux de Paris 


ELIXIR A L’'ANALGÉSINE 


| GRAMME PAR CUILLERÉE A BOUCHE 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


SOLUTION DE DIGITALINE 


(CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 


LABORATOIRE D'ANALYSES CHIMIQUES ET MÉDICALES 
- Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 
… liquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 
pour toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
confier. 

À Nous tenons à la disposition du corps médical tous es 
produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis 
quelques années et nous en garantissons la pureté. 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 
 ———————————————————————————— 


Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 


. 
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et gazeux. La composition chimique du combustible 
y est donnée chaque fois que celà a été possible. Dans 
les annexes on trouve des tableaux de coefficients 
qui ont été calculés ou relevés par lauteur et dont 
l'usage est le plus fréquent dans les expériences sur 
le pouvoir calorifique des combustibles, et surtout 
sur celui de la houille. 


Lecture Notes on Theoretical Chemistry, by 
Ferdinand G. WiecamanN, Ph. D. CocLumBra 
Collège, seconde édition, revue et augmentée. 
— New-York, John Wiley et Sons, London : Chap- 
man et Hall Limited, 1895. 

Nous avons, il y à quelquetemps déjà, rendu 
compte de la première édition de cet ouvrage. Gette 
seconde édition à subi de grandes modifications dans 


PIARNACIE DU D' MALE] POULENG FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
| Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 


Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Pas 1878 


HE RE 
Maison principale SUCCURSALE 
92,R, VeicLe-Du-TEMPLE 122, Bd ST-GERMAIN 
à PARIS à PARIS 
De T ter 


USINE à IWRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 
(Seine) 


PRODUTTS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries et 
sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives. 
pour instantanés. | 
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-a disposition du texte et a été considérablement 
augmentée, Les lecture-notes, dans leur forme pres- 
crite, embrasseut : la chimie physique, la stœchio- 
métrie, et les études de l'énergie sous ses différentes 
modifications. La bibliographie à été très augmentée 
de manière à pouvoir se reporter facilement à l’origi- 
nal des divers travaux qui sont cités, 


Dictionnaire des altérations et falsifications 


dessubstancesalimentaires,médicamenteu- 
ses et commerciales avec l'indication des 
moyens de les reconnaître (Dictionnaire Che- 
valier et Baudrimont), septième édition, par le 


D' Herer, pharmacien des Hôpitaux de Paris,chef 


du Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté 
de médecine. — Tome Ie, deuxième fascicule. 
Eau-muse, avec 93 figures dans le texte. — Paris, 
Asselin et Houzeau, place de l'Ecole de Médecine. 
— Octobre 1895. | 
Lorsque parut le premier fascicule de la nouvelle 
édition du dictionnaire des falsifications et altéra- 
tions des substances alimentaires ét autres, nous 
avons signalé toutes les modifications considérables 
qu'y avait apportées M. Héret qui avait, en quelque 
sorte refondu tout l’ancien ouvrage. Les progrès, s’il 
es] permis d'employer ce mot en pareille matière. 
qu'ont fait les falsifications depuis l’époque où parut 
la dernière édition de ce traité, nécessitait un chan- 
gement complet dans l’œuvre primitive. Or, dans le 
nouveau fascicule que vient de publier M. Héret, on 
retrouve non seulement de nouveaux articles, mais 
une étude beaucoup plus étendue de quelques-uns de 
ceux qui existaient déjà, Ainsi l’eau, les essences, 
l’article expert, farine de blé, faux en écriture pu- 
blique et privée, huiles grasses, indigo, kola, lait, 
matières textiles, monnaies; muse, constituent des 
monographies très étendues, les unes considérable- 


| Les Alcaloïdes des Quinquinas, par E, Lécen, 


ment augmentées, les autres absolument nouvelles 

Pour mener à bonne fin une pareille tâche, non 
seulement, il fallait une compétence spéciale, mais 
aussi une érudition très étendue, le sujet comportant 
des connaissances dans toutes les branches des 
sciences physiques, chimiques et naturelles. Cé 
second fascicule répond complètement aux espés 
rances que nous avions conçues lors de la publicas 
cation du premier; nous sommes certain que la? 
suite ne démentira pas le commencement, aussi est 
elle attendue avec impatience par tous ceux qui 
s'intéressent à cette question des falsifications quin 
touche de si près à l'hygiène et à la santé publique. 


pharmacien en chef de l'hôpital Beaujon,prépara- 
teur de chimie générale au Conservatoire national 
des arts et métiers, avec une préface de M. E. 
JuNGrLEIScH, professeur de chimie à l'Ecole supé- 
rieure de Pharmacie de Paris et au Conservatoir 
national des artsetmétiers, membre de l’Académie 
de médecine. — Un volume in-8 de 280 pages. 
Prix : 7 fr. 50, Envoi franco contre mandat-poste 
de 7 fr. 50 adressé à M, le Directeur de la Société 
d'Editions scientifiques, 4, rue Antoine-Dubois, - 
Paris, | Lu ri 


» 


Nous reviendrons sur cet ouvrage consciencieux | 


prochainement. d 


Éléments de Chimie organique et de Chimie. 


biologique, par le professeuc OEcasner DE. 
Conixcxk, de la Faculté des sciences de Montpellier, 
membre de la Société de Biologie, correspondant 


ÿ 


de l’Académie impériale de médegine de Constan- 
æ F * 


tinople, lauréat de l'Académie de médecine et de 
l’Académie des sciences de Paris. — 1 vol. in-16, 
2 fr. Masson et Cie, éditeurs. Ex = Er Le 


% 


4 


TP 


ATIQUE 


r LÜDLAM 


| Véritable SPÉCIAQUE stress HMÉMORRHOÏD ES 


L’iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en fa 
docteur QUESNEvILLE qui, le premier, l’a fait connaître, et en a conseillé 


GOUTTES — POMMADE ET SUPPOSITOIRES LES 
PARIS : PElik CABANÈS 34, Boulevard Haussmann. & 


reconnu comme un des antiseptiques les plus reeemmandables, est préféré par les médecins 
à être prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n'entrainer après lui auc 
facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avec les principes de la di 
cra-gnent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il es 


serofuleux. 
Un des emplois les plus heureux que le docteur QuEsN 


l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandée. 
Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur QUESNEVILLE, est formulé de 

contient 5 centigrammes ou un grain diode, c’est donc 2 gr. 90 centigr. par 

l'iode est ici si heureusement eombiné avec une matière organique, l’amido 


autant d'effet qu'avec les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. 

En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’ 
le matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois | 
quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr, 50 c., du demi-flacc 


amidon, et, pour comr encer, 
cuillerées par jour, on pourra espér 


PETITES NOUVELLES 


1] 
M. À. Nugues, le directeur de l'Ecole des Industries 
agricoles de Douai. 

: 
; 


- Nous avons le regret d'apprendre la mort de 


\ 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE. 


Saint-Quentin, imp. Gust, FISCHLIN. — Téléphone. 
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CHIMISTE, ancien élève de l’Ecole Poly- 
technique de Zurich, connaissant parfaite- 
ment le français, l’allemand, l’anglais et le 
russe, demande situation en France ou à 
l'étranger (industrie, laboratoire, représen- 
tation). Excellentes références. Ecrire au 
bureau dü Journal aux lettres A. I. I. 


Un JEUNE CHIMISTE diplômé de l'École 
Polytechnique de Zurich demande situation 
en France ou à l'étranger. Ecrire A. C. D. 
au bureau du Journal. 


; Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 
à Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 

à Médailles d'Or : 

| Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


GRAND PRIX, Paris 1889 


.G. DE LAIRE & C" 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


FABRIQUE. 


PRODUITS ORGANIQUES 


ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


. PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


» INSTITUT DES PERMENTATIONS 


l'Université Nouvelle de Bruxelles 


* Du 15 Août au 15 Octobre 


il sera donné des cours théoriques et pratiques de 
_ Distillerie, Physiologie et Culture de levures £insi 
- qu'un cours complet de Fabrication des levures 
| pressées. 
. Un personnel parlant diverses langues est attaché 
. à l’Institut pour les cours pratiques de Distillerie et 
Culture de levures et les Travaux de laboratoire. 
Pour le programme et les renseignements s'aCrce- 
ser au Secrétariat de l’Université, rue de Ruys- 
_ bræck, 28, BRUXELLES. 


Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
années de pratique dans un laboratoire 
industriel désire trouver emploi. S'adresser 
au bureau du journal. 


CARBURE 


CALCIUM 


(Brevet Bullier) 


Toutes variétés taraisées n9s 25 à 200. 


POUDRE LAVÉE ET MINUTÉE 
de 1/4, 1, 4, 6 et 10 minutes. 


CARBORUNDUM AMORPHE 


pour Silicage du Fer 


CHEZ : 


POULENC Frères 


92, rue Vieille-du-Temple 
et 122, boulevard Saint-Germain 
VIENT DE PARAITRE : 
CATALOGUE GÉNÉRAL 


D'APPAREILS DE LABORATOIRE 


CARBORUNDUM 
Fort volume de 367 pages, 1164 figures 


144 LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


MÉDAILLE D'OR A L’EXPOSITION UNIVERSELLE EN 1889. 


CHASSAING & C° 


PARIS - 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 


USINE A ASNIÈRES (SEINE) 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 


or Pre ——© « 


RES LINE SE PE PTONES 


/ 


PRINCIPALES: 


C : sous toutes formes et à tous titres sur la demande de MM. les Pharmaciens : Prix proportionnels aux titres. 
PEPSINES & Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine. 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


MAISON A VER CIN LA "XL" FRÈRES 


VICTOR CHABAUD 


PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, 6-10-12 — PARIS 
RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 
8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D'HONNEUR 
EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d'Or. — Croix de la Légion d'honneur 
Fournitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée. — Verrerie ordinaire. — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. 


VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désinectant par 
excellence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d’épidémie, il est bon d’en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de le 


Ipobtoness né TE de viande fraiche, du 
< Titres| le Ki. liquide, ? fois —" lelit. 12fr 
D=Æ | Pepsine amylacée..... 20 | 35 fr 
8” / Pepsine extractive...,. 50 | 85 fr. 4 C 
Œ >< #1 1e — 
ÊE {PoPñas eut. Ia) pANORÉATN 
D |A CRIE PACS DATE Titre BU RP da CC Da sites 6 KI 190 


" 


respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 


de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon: 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 75. 


| 4 du D’ QUESNEVILLE 
| | 4 à 6 par jour, contre les maux de gorge, 
angines, toux, catarihes, bronchites, et toutes 
afjections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraîchit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse 
puccale, et purifie la mauvaise haleine, 


La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également propres dans les maladie: 
contag'ieuses, et en temps d'épidémie. — Le flacon : 1 fr. 50. 


IXPRIMERIE GUST. FISCHLIN. —— SAINT-QUENTIN, — TÉLÉPHONE. 


a, 
à 20 


L, 
A 1e 


où #” Ë 
Ta SUPPLÉMENT GRATUIT au n° d'Octobre 1896 du Moniteur Scientifique. 


a ———_————— 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE Le: 


(COMPLÉMENT DU MONITEUR SCIENTIFIQUE) 


Prix du numéro: 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger :6 fr. 


ï Er à Direction et Administration : 12, rue de Buci, Paris. 


a 5 OR ——— 


i SOMMAIRE | 
ce D cou ta SOMMAIRE 
= NUMÉRO DE SEPTEMBRE 18% 
à DE LA x 


MÉDECINE SCIENTIFIQUE 


de: Prix : : Pour un an, France, 6 fr.— Etranger, "7 fr 
our les abonnés du Monileur Scientifique, 5 fr. 


NUMÉRO D'OCTOBRE 1896 


DU 


\ 


G. QUESNEVILLE 


MUC L'UDIRECTEUR : 


MERCURE SCIENTIFIQUE 


DOCTEUR - ÈS SCIENCES, DOCTEUR EN MÉDECINE 
ns |: Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie, 


+ RE DR I 5 


dl jonsidérations sur la nature et le diagnostic de la 

; diphtérie, par le Prof. CRocQ. | 

à È: l’action pyogène du bacille ne et du coli- 
_ bacille, par le Dr ScHmiTT. 


De l’emploi du formol dans la conservation des 


EH ématologie : : j Es Expériences relatives à l’emploie de la bouillie 


de la présence des éthers gras de cholestérine dans le sang, | bordelaise commemoyen préservatifcontre la 


par le Prof, HURTHLE. maladie de la pomme de terre, par M. James 


Hentdrickiss css ANT US de RO D EE NO ar 


Physiologie 
| | Assimilation sous-cutanée des substances alimentaires,par Voir, 


Examen de la qualité dans les gommes et 1 
: Oucrakorr : Nerfs sécrétoires des glandes stomacales . $ q 8 es 


gommes adragantes au moyen d’un viscosi- 
Pathologie nerveuse : 
Æ | JouANSEN, La polynévrite pendant la grossesse. 


_ Korsrer, Sur la névrite puerpérale. 
[AN 
= MourATOrr : porno cérébrale bilatérale congénitale. 


_ mètre très simple, par M. J. Lunge............. , 


Perfectionnement et unification des procédés 


d'essai et d’analyse des vinaigres........4.... 
Gynécologie. 

F2 De la suture des fstules | vésieo-génitales chez la femme par 
le Prof. FÉNOMENOFF. A 


Bibliographie : 
Flore de Vendée; par M 7-12 DoorEAU. 274 
Le pétrole ; par A. Ricne et G. HALPHEN............ 


æ 


Thérapeutique : Juwski, Traitement des uréthrites, par l'ich- 


"e 


Chimie des matières colorantes artificielles ; 
par A. SEYEWETZ. .......... soie Sr conte 

L’incandéscence par le gaz et le pétrole ; V’'a- 
cétylène et ses applications, par F. Douuer.. 


: _thyol etla pommade mercwrielle. 
se] | Masocont: Emploi de l’iodol dans les malle vénérienhes, 


ns Sociétés savantes : 
. Société de chirurgie, par le Dr PÉRAIRE. 


e— 


JE Pr pour les Ann 


onces à M. LABRE, 12, rue de Buci, Paris. 


e 
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À piol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APyrOL principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse, RATS ed 

i etin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSS etit dictionnaire de pathologie), BOT ( 
et Fee CR à de thérapeuti 4 VALLEX (Guide du médecin praticien), DEC AMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la Dbysménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrhagies ques à l’at-nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de JO & 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une censité constante et d’une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa vogt ca fait naître 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à l'époque présumée des règles). 

Médailles aux Expositions universelles : Londres 1869 — Par:s 1889. 


RE Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 1450, rue Rivoli. 


| fé 
Gaurroi 


} NOTRE MAISON FABRIQUE SPÉCIALEMENT DEPUIS 1832 2. 


es Caoutchoucs de Première Qualité pourl'Industrié 


Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INVENTION 


Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINÉ 


21, Boul, Poissonnière, 21 
PrARXS 


du DOCTEUR ENORR 
Fabriquée à CREIL (Oise) 
Spécifique certain des MIGRAINES et RÉVRALGIES 


SEUL produit expérimenté par les som- 
mités médicales du monde entier, ayant, 
SEUL, toutes les garanties de pureté. 


L'ANTIPYRINE du D' KNORR 
Se trouve dans toutes les pharmacies. 


(Consulter le médecin pour les doses à prendre) 
CREMEoE BISMUTH QUESNEVILLE 


DIARRHÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIE - ULCÈRES DE L'ESTOMAO 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Rriger 1e nom du D' QUESNEVILLE sur la véritable Botte de la CRÊME DE BISMUTR, 


. La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom- 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l’on délaye 
dans un peu d’eau ou de lait, et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation 
peut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
avec le plus grand succès. Il ne faut pas Oublier, ainsi qu’il résulte des discus- 
sions qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d'épidémie de CHOLERINE ou de CHOLER À, il est de la plus grande prudence 
de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du D: QUESNEVILLE. 


PRIX DU 1/2 FLACON : 5 


FRANCS. 


| DE L'EMPLOI 


DU FORMOL DANS LA CONSERVATION 
DES SUBTANCES ALIMENTAIRES 
par M. Sanglé Ferrières 


— On précomse depuis quelques années l'emploi de 
l'aldéhyde formique pour favoriser la conservation 
de certaines substances alimentaires et plus particu- 
- lièrement des laits. Cet antiseptique est actuellement 
. proposé aux fermiers de province comme conserva- 
- tour inoffensif, à employer dans la proportion de 
- quelques gouttes par litre de lait,et ayant la propriété 


24 JUIN 


25 JUIN 26 
Etat de conservation. 
OR ne: « Caillé. 


Examen microscopi- 
que.— Rien d’anor- 


Présence de 


mal..........,....|fermentslactiques 
Recherche des aldé= 
hydes. — Néant... _ Néant. 
Etat de conservation. x 
(010 I SE Bon. 


Caillé. 


Présence de 
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de retarder sa coagulation pendant un ou plusieurs 
jours, suivant la quantité introduite. 

Nous ne pouvons que nous élever contre cette pra- 
tique, et considérer comme nuisible tout produit 
d'alimentation dans lequel une addition de formol 
aura été constatée. Les propriétés toxiques des aldé- 
hydes sont actuellement suffisamment démontrées 
pour justifier cette appréciation. 

Néanmoins, ilnous aparu intéressant de déterminer 
la proportion de formol nécessaire à la conservation 
d’un aliment facilementaltérable, le lait par exemple, 
ainsi que la durée de cette conservation. Le tableau 
ci-dessous résume les essais effectués dans ce but. 
L’aldéhyde formique employée était au titre commer- 
cial de 40 0/0. 


29 JUIN 


JUIN 21 JUIN 28 JUIN 


RS ER se atiis Rien d’anormal, |fermentslactiques — _— 
Recherche des aldé-| 
’*t***{ hydes. — Colora- Coloration 
| tion rose......... légèrement rose. Néant. = => 
| Etat de conservation. À AE 
tes Ps BON, sudo Bon. on. aillé. = 
à re Examen microscopi- à 
| Merrer Bol à/ que.— Rien d'anor- Présence de 
| 5 4 :975 ce Neal 52" ......:.| Rien d’anormal. | Rien d’anormal. |ferments lactiques — 
\ Sig 42 4 Recherche des aldé-| j 
DOS Eh ses hydes. — Colors- Coloration 
rie tion très rose.....| Coloration rose. [légèrement rose. Néant. = 
Mr. Cu | à 
Etat de conservation. à L £ Penee 
% Ne — Bon.:......... Bon. on. on. on. illé. 
Hp Les Examen microscopi- 
DE xs 80 at que.— Rien d’anor- | Er t Présence de 
24.100 05m ultier ONNMTRAST Rien d’anormal. | Rien d’anormal. | Rien d’anormal. Rien d’anormal. |'ermentslactiques 


nent la fermentation du lait, mais il est à remar- 
: que ce produit se comporte, au point de vue 
septique, à peu près comme l'acide salicylique, 
-à-dire que sa propriété antifermentescible n'est 
momentanée, qu’elle diminue au fur et à mesure 
isation du formol, et finit même par 
mplètement avec le produit lui-même ; 


e forme par oxydation de l’aldéhyde 


Coloration 


Coloration rose. [légèrement rose. Néant. 


| formique le trioxyméthylène, étant dépourvu de toute 
propriété antiseptique et se transformant lui-même 

| peu à peu, en acide carbonique et en eau. 

Comme l’ontmontré MM. Jablin-Gonnet et de Rac- 

| zowoski (1), le formol, précipitant la matière colo- 

rante du vin, ne peut heureusement être employé 

pour la conservation de ce liquide ; mais il n'en est 


(1) 
phar 


Action de la formaldéhyde sur les vins. Journal de 
macie et de chimie, 5°.série T. XXV, p. 453, 
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pas de même pour les bières et les cidres, dans les- 
quels cet antiseptique doit être recherché. 

Procédé de recherche. — Nous nous sommes servi 
pour rechercher le formol et suivre son action sur 
les laits, du réactif général des aldéhydes que nous 
employons au Laboratoire Municipal pour caractéri- 
ser et doser ces produits dans les spiritueux, c'est-à- 
dire du bisulfite de rosaniline, qui possède la pro- 
priété de se recolorer en présence des aldéhydes. 

La solution de bisulfite de rosaniline se prépare de 
la facon suivante (1) : 

Eau distillée 

Bisulfite de soude 

Solution acqueuse de fuchsine au 1/1000 150 » 

Acide sulfurique pur 15 » 
et s'emploie à raison de 4 ce. pour 10 cc. du liquide 
provenant de la distillation du lait ou de la bière à 
examiner, le disullatum étant préalablement r'a- 
mené à un volume déterminé, le volume qu'occupait 
le lait avant distillation, par exemple. Dans ces con- 
ditions, les résultats obtenus sont toujours compara- 
bles entre eux. 

Après 10 minutes d'observation, la coloration rouge 
violacé à atteint son maximum d'intensité cette in- 
tensité étant proportionnelle à la quantité d’ aldéhyde 
contenue, il est dès lors facile d’en déterminer la te- 
neur à l’aide d’un colorimètre et d’un type connu. 

Ce réactif accuse la présence de 1/10000 de formol 
pur, c'est-à-dire qu'il permet de caractériser 0 ec.25 
d’unè solution daldéhyde formique à à 40 0/0 introduite 
dans un litre de lait. 


. EXPÉRIENCES RELATIVES 


A L'EMPLOI DE LA BOUILLIE BORDELAISE COMME MOYEN 


: PRÉSERVATIF CONTRE LA MALADIE DE LA POME DE 


1] tre 
100 cc. 


. TERRE. 
par M. James Hendrick 


(The Journal 
of the Society of Chemical Industrg, Mai 1806. 


Parmi les services les plus précieux que la chimie 
aitrendus } jusqu ‘ici à l’agriculture, il en est un dont 
l'importance n'échappe à personne : nous voulons 
parler des remèdes préventifs ou curatifs qu’elle. 
nous fournit contre les parasites de toute sorte qui 
dévastent nos plantations et nos récoltes. 

La bouillie bordelaise est, à proprement parler, 
un remède préventif. Ses premiers emplois contre le 
mildew et autres parasites des vignes du Bordelais 
remontent à treize annces.. Depuis cette époque, son 
emploi s’est étendu, notamment aux Etats-Unis, au 
traitement d’un grand nombre d’autres maladies des 
végétaux, le plus souvent avec succès. Et, à ce 
point de vue, la bouillic bordelaise peut être consi- 
dérée aujourd'hui comme l’un des auxiliaires les 
plus précieux de l’agriculture. En Angleterre, on 
l’applique plus particulièrement à la maladie de la 
pomme de terre, maladie qui à pour’ origine le 
développement d' un champignon connu sous %e Dom 
RE PR RER CAL 222 7 SCOR RES On à 


(2) Analyse des matières alimentaires, par MM. Ch. Girard et 
Dupré, p. 279. 


mu d: 


de P} ytophthora AS © est 
France que ce traitement fut appliqué our a 
mière fois, peu de temps après la déc: 
! bouillie bordelaise. Actuellement son 
pandu dans le monde entier. 
La bouillie bordelaise se prép 
par un lait de chaux une solutio 
cuivre. On a proposé un EE nus 


qui Fo un. mélèngé Pt 
fois, en ce qui concerne le trait 
pomme de terre, la D: 
pond à 2 Zores de sulfate 
pour 10 gallons (45 litres 
| Pon appelle CRE 


ho à assurer la précipit 
mais encore de manière à 
ment alcalin. La présence 
tion nie les plus grand 


La réaction dé la 
ROSE communé! 


On voit ainsi que 24 
je cuivre cristallisé e exi 


| précipité + te 
de cuivre. : 


laise. pi exposition | 
carbonique et une : ) 
du se redisso 


un no piét 
vre, principalement 
reste Aeanbe ets P 


forme “ précipité 
delaise doit être e 
URL sé ens 


tt cours de mes P 
trouvé de l'oxyde de 
semaines après Le tra 
ait été faite au cours de. 
et août 1895). Le précipité ? 
poudre, ni s’éliminer sous | 
ni enfin altérer la couleur 
En fait, les feuilles traitée 
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- Jaise restent plus longtemps vertes que lorsqu'elles 
_ n’ont pas subi le traitement. 

-  Ilest probable que les résultats quelque peu con- 
- tradictoires fourmis par l’emploi de la bouillie bor- 
. delaise proviennent en grande partie d’une prépa- 
. ration défectueuse du mélange. Les cultivateurs, 
- qui n’ont en général que de très vagues notions de 
chimie, emploient le plus souvent des chaux im- 
pures contenant une forte proportion de carbonate. 
n On recommande d’employer la chaux éteinte et le 
. sulfate de cuivre cristallisé à poids égaux. Ces pro- 
portions devraient donner un mélange fortement 
_alcalin ; mais il est probable que, dans Dièn des cas, 
le sulfate de cuivre est incomplètement précipité, ou 
_ du moins précipité sous la forme verte que j'ai 
_ signalée précédemment. Si l’on tient compte de 
4 Vaversion qu'éprouvent les cultivateurs à manipuler 
les produits chimiques, on ne s’étonnera pas du 
. succès qu'aient pu avoir certaines poudres pré- 
. parées que l’on trouve dans le commerce sous le 
om de mélanges bordelais et qu’il suffit de délayer 
ans l’eau pour en asperger ensuite les feuilles de 
a plante. 

En Grande-Bretagne, c’est l'Irlande qui a vérita- 
ement servi de champ d'expérience à l'emploi de 
bouillie bordelaise. En Ecosse, les résultats ont 
beaucoup moins décisifs. Mais peut-être faut-il 
n chercher simplement la cause dans la meilleure 
qualité des pommes de terre qu'on y cultive et qui 
ont que fort peu à gagner d’un traitement tel ap 
lui que je vais décrire, 

_ Les expériences en question ont été ET en 
nème temps par M. Weir à la ferme Woodilee 
(Lenzie) et par M. John Speir à la ferme Newton, À 
 Woodilee on à opéré sur cinq parcelles de terre, 
Mais qu'on opérait sur six parcelles à Newton. 
Chacune de ces parcelles avait une superficie de un 
T xième d’acre (1 aere — 0,405 hectare). Dans les 
_ deux fermes on cultivait la même sorte de pomme 
_de D ue où lé mom de « Red Bog », et 
cette espèce avait été choisie de préférence à toute 
autre comme étant particulièrement sujette à la 
même façon, sauf bien entendu en ce qui concerne 
MER de la bouillie bordelaise. Quatre par- 
_ celles seulement furent injectées : deux d’entre 
elles une seule fois et les deux autres à deux re- 
_ prises. Le mélange avait été préparé à deux ütres 
différents. Le premier contenait 2 Uvres de sulfate 
de cuivre cristallisé pour 10 gallons de mélange, et 
us l’appellerons mélange à 2 p. 100. Le second 
enfermait une livre et demie de sulfate pour 10 
gallons, et nous l’appellerons mélange à 1,5 p. 100. 
Chacun de ces mélanges fut appliqué à deux par- 
js celles. Voici d’ailleurs A désignation de ces diffé- 


_ chacune d'elles. 
% N°1: — Non injectée. 


j N° 3. — Injectée 2 fois avec le mélange à 2 p.100. 


PET es 


_ maladie. Toutes les parcelles furent traitées de la 


_ rentes parcelles et le mode de traitement appliqué à 


| N°2. — Injectée 1 fois avec le mélange à 2 p.100. 


— AS 1 fois avec le mélange à 1,5 p.100. 
Ler 


N°5. — Injectée 2 fois avec le mélange à 1,5 p.100, 

N° 6.— Non injectée. 

A Newton la première injection eut lieu Le 22 juil- 
let, la seconde le 8 août, et les pommes de terre fu- 
rent récoltées le 23 septembre.A Lenzie là première 
injection fut faite le 30 et le 31 juillet, je seconde le 
26 août; les pommes de terre furent rééoltées le 7 et 
le 8 octobre.On constata tout d’abord que les feuilles 
n'avaient été aucunement endommagées. IT faut ces 
pendant noter que,contrairement aux exemples cités 
en d’autres occasions, les feuilles injectées ne restè- 
rent pas plus longtemps vertes que les autres. Au- 
cune trace de maladie n’était perceptible dans les 
deux fermes avant la seconde injection, aussi bien 
dans les parcelles injectées que dans celles qui ne 
l'étaient pas. Et de fait, dans une ferme comme dans 
l’autre, on constata fort peu de différence entre les 
aspects des différentes parcelles. Dans les deux gen- 
res de terrain les feuilles tombèrent à la même épo- 
que. L’injectenr emplové était du système Vermorel 
Kuapsack. Après la récolte, les pommes de terre ma- 
lades ont été séparées des pommes saines, et chaque 
loi a été pesé séparément. 

À Newton les résultats ont été RARE : 


Poids de Pommes de terre par acre 
(1 acre — 0,405 hectare) 


Parcelles Pommes saines Pommes malades 


Kilogrammes 


6.350 
6.250 
6.550 
10.150 
7.650 


S OT > © I 


S1 la proportion de pommes malades est un peu . 
plus faible dans les parcelles injectées que dans cel- 
les qui ne le sont pas, il n’en reste pas moins certain 
que les résultats généraux de cette expérience sont 
assez peu satisfaisants. Seule la parcelle N° 5 sem- 
blerait indiquer une action sensible de la bouillie 
bordelaise. 

A Lenzie, non seulement les pommes malades fu- 
rent séparées des pommes saines, mais encore ces 
dernières furent classées en deux catégories suivant 
leur grosseur. 

Voici les résultats calculés par acre de terrain : 


Rare ES SAINES É £ 
8 pps : Pommes TOTAL 
& SN des . 
a pommes saines 
£ Grosses | Petites Total malades et malades 
RUE ee AE SL Pa 2 on El D, Lu 2 Pas pute 
Kilogr. | Kilogr. | Kilogr. | Kilogr. | Kilogrammes 
1 6.250 1.650 7.900 1,450 | 9.350 
2 6.000 | ‘4.700 7.100 1.100 8.800 
3 6.358 1.100 8.450 350 8.800 
4 6.000 1.750 12120 600 8.390 
si 6.000 | 1.850 7.850 650 8.500 


En général, les pommes malades n'étaient que très 


faiblement attaquées par le champignon. Les plus 
malades se trouvaient dans les parcelles I et 2. Done, 
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à l'exception de cette dernière, on peut constater que 
les parcelles injectées ont été à peu près exempte de 
maladie. Il est à noter d’ailleurs que la parcelle N°2 
avait été injectée la première et dans des conditions 
tout à fait défavorables. 

En somme, ces expériences montrent l'efficacité 
de lä bouillie bordelaise coïnme moyen préventif 
contre là maladie de la pomme de terre. Et, sur ce 
point, notis sommes en pärfait accord avec les com- 
missions officielles d'agriculture qui ont expérimenté 
cette substance dans diverses fermes d'Irlande. 
Nous ne sommes plus d'accord ave celles lorsqu'elles 
affirment que l'application de la bouillie bordelaise 
a non seulement pour effet de diminuer le nombre 
des tubercules malades et d'augmenter par conséquent 
en proportion celui des tubercules sains, mais encore 


d'augmenter le poids total de la récolte. La confusion 


provient de ce que le parasite de la pomme de terre 
s'attaque d’abord aux feuilles, gagne ensuite la tige 
et finit par atteindre la tubercule, en sorte que le 
poids de ce dernier diminue forcément. Mais il ne 
s'ensuit pas le moins du monde que la bouillie bor- 
delaise ait pour effet d'augmenter le poids des tubet- 
cules, lorsque ceux-ci ne sont atteints d'aucune ma- 
ladie et se développent normalement. 


-_ En somme, ces expériences, de même que toutes 
celles entreprises jusqu'ici en Ecosse, n’ont donné | 


que des résultats douteux. De nouveaux essais s’im- 
posent donc pour expliquer les raisons deces insuccès 
aloÿs qu’en d’autres paÿs dé l’ancien et du nouveau 
monde la bouillie bordelaise donné, paraît-il des ré- 
sultats très satisfaisants. 


EXAMEN DE LA QUALITÉ DANS LES 


GOMMES ET LES GOMMES ADRAGANTES 


AU MOYEN D'UN VISCOSIMÈTRE TRÉS SIMPLE 
(Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse). 


IL est inutile de rappeler que la qualité des gommes 


et des adragantes est spécifiée par leur valeur mar- 


chande, et qu'il importe dès lors au consomma- 
teur d’avoir à sa disposition une méthode précise et 
facile pour l’essai de ces produits. ain 

Les viscosimètres ordinaires ne sont pas toujours 
applicables au but proposé, leurs indications sont 
souventirrégulières et peu sûres. D’un autre côté, 
l'essai pratique par l'impression d’une couleur 
d’essai et sa comparaison avec un type est non seu- 
lement compliqué, mais encore bien souvent impra- 
ticable. À ; 

On m'a demandé il y a quelqte temps de compa- 
rér entre elles les qualités de produits appelés « gou- 
drons préparés » pour lesquels la viscosité joue un 
rôle important, et auxquels les viscosimètres actu- 
ellement connus sont inapplicables. 32 

J'ai été conduit ainsi à la construction d’un appa- 
reil très simple, qui remplit, non seulement les con- 
ditions désirées pour le but que je me proposais, 
mais qui me semble appelé aussi à constituer un 
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dE A 


_ dessus de la partie coniqu 
deux tubes cylindriques, : 


jusqu’à 1,050; l’é 
 gueur de 190 m 
est de 39 gram 


_on le trouve plus commo 
M. Ernest Stadelm 


Société Industri 
l'instrument est 


d'ordi ct 
"D L Æ 


viscosimètre simple et sûr pour l’em 
pression. <:55:1e 

Tandis que les viscosimètres ordinai 
sur le principe du temps qu'il faut à u 
passer par une petite ouverture, mon 
basé sur le temps que met un corps. 
dans un liquide. et. , 

Il en résulte trois avantag 
facile à nettoyer après chaque opéra 
pas dé miriimes différences, dan 
forme d’une petite ouverture, 
se préseñter d'un instrument à un 
produire par accident au même ins 
troisième avantage est celui du bas prix dé 

Mon viscosimètre est une sorte 
le montre la figure, se distingua 
romètre ordinaire par l’épaisseu 
dont il est fait, afin d’en faci 


possible le temps de sa ch 
Il se compose essertielle 
de verre de 20 mil 


La partie inférieure du gr 
ferme des grains de plomb fix 
cire à cacheter, et d'u 
au bon fonctionnement 

Sur le petit tbe 


marque correspondan 
et les densités sont ©: 


n'influe pas d’une 
du résultat. 
Il sera facile es indic 
truire n'importe 0 _pärei 
qui les fournit à 
Je me permet 


essayer dans un 
teur telle que la 
près le bec du 


ayantun peu moins de 15 
dissolution au moyen d’ 
qu’à ce qu’elle soit ar 


mètré, au moyen d’une pince à ressort, à un pied de 
façon qu’il soit suspendu juste au-dessus du milieu 
du cylindre, et on le laisse descendre directement 
däns la dissolution, en ouvrant la pince jusqu’à ce 
que l’immersion atteigne le chiffre de 1.200, puis on 
_ le retire, où le remet dans la pince et on le laisse 
_ égoutter peñdant 3 minutes. On procède alors au 

premier essai : à cet effet, on se sert d’uné montre à 
secondes qu’on tient d’une main, tandisque de l’autre 
1 on manœuvre là pince qui retient le viscosimètre ; 
ce dernier est placé de façon que son extrémité infé- 
_ rieure touché exactement la surface dé la dissolu- 
. tion. On observe alors la montre, etau moment où la 
_ minute commence, on presse le ressort de là pince 
‘qui lâche le viscosimètre. Au premier moment l’im- 
._ mérsion est très rapide, tandis qu’elle est beaucoup 


_ le tube plus étroit de l'instrument. 

… Lorsque ce dernier se met en biais, on touche lés 
parois du cylindre ; il suffit de le ramener à la posi- 
tion verticale par de petits coups sur Le côté en évi- 
tant de lui imprimer un mouvement de haut en bas. 

_ Au moment où le point 1.200 est atteint, on lit lés 
Éitications de la montre et on retire immédiatement 

É . l'instrument qu'on laisse égoutter pendant 2 à 3 

( _ mifutes avant de recommencer une nouvelle is 
tion. 

On Jenbhvelle l'opération trois où quatre fois l’une 

«après l’autre et on fait une moyenne des résultats. 

_. On peut aussi, si on le désire, déterminer au 

4 moyeu du même instrument la densité de la solution. 

+ Enfin, pour l'essai des gommes, on commence pr 

un faire une dissolution telle qu’on à l'habitude de 

= Ja faire dans les fabriques d'impression, soit 750 gr. 

‘de gomme pour 1 litre d’eau. 


dans des conditions identiques. - 
Pour les éssais qui ont été exécutés dans mon 
| {laboratoire (par M. Paul Zichert, aussi bien pour 
les gommes que pour les adragantes), on à pris la 
L pue pulvérisée et on l’a mise en contact avec de 
’eau froide ou légèrement tiède, et en remuant tou- 
à jours jusqu’à. l'obtention d’une dissolution bien 
égale, ce qui demande quelques heures. L’observa- 
tion avec le viscosimètre ne se fait, comme indiqué 
_ plus haut, que lorsque la température est Éésvenque 
ONCE CI HER 
. Une différence de 1/2 dans la température (c’ et 
à-diré uné fraction de degré) n’a pas d’action bien 
Ê nsible sur le résultat de l'opération ; beaucoup 
. moins que dans les essais de goudron où d'huile. Il 
_ serait nécessairé cependant de ne se servir pour ces 
essais que de thermomètres dont on a vérifié l’exacti- 
 tude. 
_ J'ai dû les échantillons de gommes à l’obligeance 
de M. Georges Scheffer, de Zurich; les sortes no 5 


4 originales, il n’a pu y avoir d'erreur; ni sur leur ori- 
gine, leurs quantités et leurs prie qui étaient ceux 
ee Fapnarué. en gros. 
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On peut alors commencer l'essai. Où fixe le viscosi- | 


plus lente dès que le niveau de la dissolution atteint 


._ Jl faut naturellement faire toutes les dissolutions 


‘à 19 m'étant arrivées de Trieste avec les factures 
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Voici maintenant les donnéés des essais viscosi- 
métriques, faits à 150 (dans le prernier cas aussi à 
1805), ainsi que le poids spécifique des solutions 
à 150 C. 

Il me semble visible que les poids spécifiques des 
dissolütions marchent parallèlement à leur prix. 

lo Gomme Ghéziré : Poids spécifique, 1.155. 

177 — 17 — 16 — 17 — 16 — 17 à 15G 
13°” — 12 — 12 — 12 — 12 — 12 à 1805 

20 Gommé arabique : blanche choisie. Poids Fpé 
cifique, 1.180. 

1977 — 19 — 20 — 19 — 19 — 19 

30 Gomme arabique : vrai cordofan. Poids spéci- 
que, 1.175. 

177 — 16 — 16 — 17 — 17 — 16 — 16 

49 Gomme Sénégal : Poids spécifique, 1.65. 

1477 — 14 — 14 — 14 — 14 — 14 
50 Gomme arabique, nat. : Prix, 1.45. Dissolution 
gris-brüun. Poids spécifique, 1.175. 
207 — 19 — 19 — 20 — 20 — 20 
. 60 Gomme barcari, nat. : Prix, fr. 1.12. Dissolu- 
tion gris-brun. Poids spécifique, 1.170. 
1277 — 13 — 12 — 12 — 13 — 13 

To Gomme Ghésiré, nat. : Prix, 0.94. Dissolution 

brun-noir foncée. Poids spécifique, 1.175. 
23" —22— 23-23-2322 

80 Gomme Fœhmit, nat. : Prix, fr. 0.83. Dissolu- 

tion gris-brun. Poids spécifique, 1.60. 
13° — 13 — 13 — 13 — 13 — 15 

9o Gomme Litly, nat.: Prix, fr. 0.70. Dissolution 

brun-noir très impure. Poids spécifique, 1.165. 
© 16 — 16 — 17 — 16 — 17 — 16 

10, Gomme Amrad, nat. : Prix fr. 0.74. Dissolution 
brun-clair. Poids spécifique 1. 170. 

237 —22—93—23-23— 722. oi 
11° Gomme Seiarky, nat. : Prix fr. 0.78. Dissôlu- 


tion brun- clair. Poids spécifique 1.170. 


10220210 21029320, 
12 Gomme Aden, nat. : Prix fr. 0.83. Dissolution 
gris-brun. Poids spécifique 1.170. | 
25° — 26 — 26 — 26 — 26 — 26. 
13%. Gomme Sénégal, bas du fleuve, nat. : Prix. 
fr. 1.20.Dissolution gris-brun. Poids spécifique 1.170 
177 — 181817 102016 
14° Gomme Sénégal, Galam., nat. : Prix fr. 1.14. 
Dissolution gris-noir. Poids spécifique 1.170. 
RU UP Lire ne | 
15° Gomme arabique, grise, nat. : Prix fr. 1.04. 
Dissolution gris-brun claire, très impure. Poids spé- 
cifique 1.175. 
27° — 97 — 26 — 26 - — 27 — 26. 


16° Gomme Fæhmi, grise, nat, : Prix fr. 0.82. 


Dissolution gris-noir. Poids spécifique 1.175. 


192419241819 = 119; 
Prix fr. 0,77, 


18” — 
17 Gomme Ghésiré, grise, mat. : 


| Dissolution brun-noir. Poids spécifique 1.175, 


277 — 26 — 27 — 28 — 27 — 28. 
18° Gomme Sénégal, fabrique, nat. : Prix fr. 1.25 
Dissolution gris-brun. Poids spécifique 1.170 
16” — 16 — 16 — 17 — 16 — 16. 
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19, Gomme Ghésiré, gran., nat. : Prix fr. 0.94. b. Concentration L'Age % À <e 
Dissolution gris-brun. Poids spécifique 1.165. 726 — 579 — 687 — 703. Moye 
24°’ — 25 — 24 — 24 — 24 — 95. e. Concentration 1 : ‘10. NÉ 


GOMMES ADRAGANTES. 


Je m'étais également procuré des gommes adra- 
gantes de neuf qualités commerciales différentes, 
par M. Georges Scheffer, à Zurich, avec les factures 
originales de Marseille. 

Ici la preparation des dissolutions est, par la 


nature même des produits, beaucoup plus compliquée 
que pour les gommes, et ne peut être RRpuIEe d’au-. 
_cune façon. 


J’opère de la manière suivante : La quantité pesée 
d’adragante est mise dans un vase taré, en cuivre, 
et semblable à ceux dont on se sert pour les essais 
de teinture (ayant par exemple, 15°m de hauteur sur 

em.5 à Qem. de diamètre) avec 200cc. d’eau chaude 
et chauffée au bain de vapeur pendant deux ou trois 
heures, en remuant toujours, et en abandonnant 
ensuite au gouflement. 

On metalorsle vase À (fig.2)dans un bain- maté h 
chauffé au gaz et on le fixe d’une manière quelcon- 
que, soit, par exemple, par des briques ce pour 
l'empêcher d'être déplacé par l’agitateur. On place 
l’agitateur d, qu'on fait marcher au moyen d’une 
turbine de laboratoire, Get agitateur est formé par 

un gros fil de fer recourbé comme l’ indique la figure. 

On chauffe alors pendant 24 heures de travail en 
remplaçant l’eau à mesure de l évaporation dans les 
deux vases. Il faut avoir soin surtout que le bain- 
marie n’arrive pas à s'évaporer complètement, car, 


dans ce cas, l’adragante sèche sur le fond et se tes 


bonne. ° 


Alors on pèse le vase À, et on le met au Dos = 
_ désiré, soit par addition d’eau, soit par évaporation. 
Le plus souvent c’est de la concentration 1/15 dont 


on se servait, mais dans le cas 1 et2 elle étaitincom- 


mode par son élévation (comme on le verra par la 


suite). 


_ Le mucilage doit d’être gonflé d’une façon homo- 
gène dans sa masse,et,selon sa consistance, se laisser 
(Sans doute 
être filant d’une manière homogène). On le laisse 
refroidir finalement dans un vase contenant de l'eau 
froide et on opère alors exactement comme il a été 


tirer en fils plus longs ou plus courts. 


dit pour les gommes. : 


La température d'observation est fe 15, eton |. 
laisse descendre l'instrument jusqu'à la marque 


1.200. Voici le résultat de ces essais : 
1° OS. Perse blanche : Prix fr. 7 le kilogr. 
a. Concentration 1 : 25. 
11—12—12— 12 — 11 — ]2. Moyenne 17, 
b, Concentration RER 
346 — 451 — 386 — 491. Moyenne 418". 
ce, Concentration 1 : 10. 


La gelée devient tellement épaisse que l’a agitateur 


refuse le service. Ag 
2 1S Syrie blanche : Prix fr. 6 le kiogr. ï 
a. Concentration 1 : 25. « 
27 — 27 — 928 — 98 — 7 - _ 28. Moyenne 275. 


M 


L’agitateur refuse de marcher. 
32S, Syrie naturelle: Prix fr. 
Concentration 1 : 15. FL: 
16 — 16 — 15 — 16 — 16 
43S, Syrie blonde: Prix fr. a" ) 
_ Goncentration 1e 15, est ei mi ' 


LR AR 1 : NÉS An à 
23 — 25 — 24 — Cote - 
6° 22, Anatolie naturelle 
Concentration 1:15. 
0 One 29 — Ale 
7e 3a Anatolie blonde : PRE be 
Concentration Li 15. 
09 0e RES re 
8 1°. Billos : Prix fr. 2.25 
Concentration 1 :45. 
Trop mince pou 
No 4). 
RSS Passoré® ; 
Se comporte comm n 
Il ressort de ces essais que 
gantes les différer 
ment différentes 
rallèlement à le 
gommes. Toutefi 
des dissouHQn 


He 
La proportion l'627 
la comparaison 


l'exception qe 


de SA HA des 
rante des vinaigres L 
en ce Re concerne 
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* L'assemblée a pris communication de notes de On observe l’arome avant neutralisation et après 
M. Jorissen relatives à l’analyse des vinaigres. neutralisation, en chauffant le vinaigre : une odeur 
Après discussion, les conventions ci-après ont été | empyreumatique sera souvent l'indice d’un vinaigre 
arrêtées. , d'acide acétique mal purifié. 
 Vinaigres. ; Détermination de la densité. 
Convention entre les analystes. On la preud à l’aide de la balance de Westphal où 


PRET 16 tr |: à 5 ya à 0 
MARCHE GÉNÉRALE A SUIVRE du picnomètre, à la température de 15° C. 


- Supposons qu'il y ait à rechercher toutes les falsi- Détermination de l'acidité. 


fications et altérations prévues par le règlement. Acidité totale. — 1° Elle se détermine par la mé- 
: On pratiquera d’abord, à titre d'essai préliminaire, | thode volumétrique, en diluaut 10 c.c. de vinaigre 
l'examen des caractères organoleptiques : aspect, | jusqu’à 100 c.c. et en titraut par la soude n/10, avec 
odeur, saveur. la phénolphtaléine ou le tournesol pour indicateur. 


On procédera ensuite aux opérations suivantes : Le nombre de c.c.employés, multiplié par 0,6, donne 
Détermination de la densité ; le poids d'acide acétique cristallisable pour 100 c.c. 
Détermination de l'acidité totale et de l'acidité Acidité acétique ou acidité volatile. — On éva- 
. volatile; ; pore 10 c.c. de vinaigre ; on reprend plusieurs fois 
Dosage de l'extrait, observation de ses caractères; | le résidu de l'opération par un peu d’eau distillée, 
Dosage des cendres. on évapore chaque fois et on titre finalement l’'aci- 


Pour le vinaigre de vin, on pratiquera le dosage | dité restante, que l’on retranche de l'acidité totale. 
du tartre.. SU | s 


. 


Les opérations secondaires suivantes pourront 
encore être exécutées, en cas de besoin, pour la dif- Le dosage s'opère en évaporant 10 ou 20 c.c. de 
__. férenciation des vinaigres: vinaigre et en desséchant à 100°, 

_ Dosage de l'acide phosphorique ; 
Dosage des matières albuminoïdes ; 


Dosage de l'extrait. 


Dosage des cendres. 


Recherche et dosage des substances réductrices, On incinère l'extrait au rouge sombre. 

_ du maltose; RTC | N.B. Les cendres sont conservées pour la re- 
Recherche et dosage de l’alcool ; 6 cherche des composés du plomb, du zine, du cuivre, 

Recherche et dosage des sulfates, des chlorures, | le dosage des sulfates et de l'acide posphorique com- 

| dessels calciques ; biné, etc. 


Détermination de la nature des acides organiques 


| autres que l'acide acétique; | | Dosage de la erème de tartre. 
Recherche du furfurol. 1. Méthode de Berthelot et Fleurieu. 
Enfin, on procédera à la recherche spéciale des 100 ec. c. sont évaporés au bain-marie, à consis- 


ri 33 falsifications par les acides minéraux libres, ainsi tance sirupeuse. Après refroidissement, on ramène 
B:. qu'à la recherche des composés des métaux nuisibles | au volume primitif par addition d’eau ; 25 ou 50 c.c 
‘el (plomb, zinc, cuivre), et, sion le juge utile, on re- | filtrés sont traités par 4 parties d’un mélange à vo- 
cherchera également les substances âcres ou aroma- | lumes égaux d’alcool absolu et d’éther ; on laisse 
» … tiques, le earamel et les autres colorants étrangers. | reposer 24 heures dans un endroit froid. Le préei- 
| | | pité, après filtration, est lavé à l’aide d’un mélange 


tions spéciales, la composition normale et les princi- 
paux caractères distinctifs des vinaigres les plus 
usités en Belgique. ; | 

_ Gette composition et ces caractères différentiels 
sont, comme on le voit, ceux des matières premières CCR 
employées, sauf les modifications apportées par mélange éthéro-alcoolique. 


, \ ï 
l'acétification de l'alcool contenu dans ces matières 2. On peut auss! traiter direciement par le mé- 
J . #8 | TA lange d’alcoo!l et d’éther, sans évaporation réalable. 
premières (1). 5 


ss 
PS 


de soûde n/100 correspond à 0.00188 de crème de 


tartre. 
Il faut ajouter au résultat obtenu, pour 100 cc, 


\ , ; ) L 0 
MODES OPÉRATOIRES Dosage de l'acide phosphorique. 


We LT ù ; : : *$ Le Re ù L ne a f ñ 1 

| Examen des caractères organoleptiques. On opère sut les cendres par les procédés ordi 
:5 Cor FMC ELA il nâires. 

4 On examine la couleur, la limpidité, le degré de: | | a Pa 

2: développement des anguillules. | s (1) Rappelons que théoriquement 1 partie d'alcool en poids 


On note la saveur avant et après saturation par du ! donne par lacétification 1,3 partie environ d'acide acétique mono- 
: _ hydraté; dans la pratique, on n'obtient de 4 partie d'alcool que 


LT carbonate de sodium nr à Saveur brûlante indique 1,1 environ d’acide (il se produit une perte d'alcool de 15 p. c. 
. la présence de matières âcres. | en moyenne). | 


—— 


0.02 de crème de tartre restée en dissolution dans le 


Er à > M : 
De ! "+: : & 4 : : | ‘ } : 
_# DR RRAFIATION à CON PEURIONE | d'alcool et d’éther et dissous sur le filtre par de l'eau 
= Le tableau ci-après indiqué, d’après les publica- bouillante. Le tirage s'opère par la solution de soude 
| n/10 ou n/100 en présence de phénolphtaléine : l'éc 
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traitée à chaud par du cuivre.et l’autre moitié par 
une solution de diphénylamine dans l’acide sulfu- 
rique, qui, en présence de l'acide nitrique, donne 
une coloration bleue. 

2. Si, chauffé ‘avec quelques gouttes de sulfate 
d’indigo, le produit de la distillation du vinaigre se 
décolore en prenant une teinte de jaune brun, on 
peut conclure à la présence d'acide azotique. 

Recherche de l'acide sulfurique. — 1,100 c. c. 
de vinaigre sont évaporés au bain-marie à consis- 
tance sirupeuse, puis additionnés de 50 €, c. d’al- 
cool absolu ; on filtre, on évapore dans le vide, on 
dissout le résidu dans l’eau, on acidifie par l’acide 
chlorhydrique, puis on ajoute quelques gouttes de 
chlorure de baryum ; un précipité indique la pré- 
sence d'acide sulfurique libre, 

* 9, On évapore à siccité, après immersion de ban- 
delettes de papier à filtrer ; Si celui-ci noireit, se 
brise et tombe en poussière, il y à de l'acide sulfu- 
rique libre. 

3, Addition de sucre blanc en grains, évaporation 
au bain-marie ; un résidu noir, charbonneux, indique 
la présence de l'acide sulfurique libre. 

Ce noircissement peut même se produire sans 


‘addition de sucre, si le vinaigre est additionné 


d'acide sulfurique. 
Recherche de l'acide sulfureux.— Voir ci-après : 


Bières. 


Dosage des matières albuminoïides. 
. On dose l'azote par le procédé Kjeldahl. Le résul- 
tat direct de l'analyse est multiplié par 6.25. 
Dans l'application de la méthode sulfurique, on 
* opère sur 50 c. c. de vinaigre que l’on verse directe- 
. ment dans le ballon Kjeldah] ; on attaque par l'acide 
sulfurique concentré, additionné préalablement 
. d’anhydride phosphorique dans la proportion de 
… 15p. c. On ajoute ensuite le mercure métallique ou 
. son oxyde rouge et l'on procède à la désagrégation, 
_ à la distillation, etc., conformément aux indications 
de la méthode Kjeldahl. ï. 
É Dosage des substances réductrices. 
_ 100 e. c. de vinaigre sont traités par le sous-acé- 
… tate de plomb. On élimine l'excès de plomb, et on 
dose le sucre par la liqueur cupro-polassique. 


… Détermination de là nature des substances 
Ses réduétrices. 

. On recherche notamment le maltose par fermenta- 
_ tion. (Voir ci-après : Questions restant à l'étude.) 


115 Dosage de l'alcool. 

. On procède à la distillation, après avoir neutralisé 
. l'acide acétique à l’aide d'une solution de carbonate 
sodique. On détermine la teneur en alcool du dis- 
_ tillat par la méthode au picnomètre. (Voir: Ques- 

tions restant à l'étude.) 
| Recherche de l'acide oæalique. 

On évapore à consistance sirupeuse, reprend par 
l'alcool absolu, évapore l'extrait alcoolique et re- 
cherche l'acide oxalique dans le résidu. 

2, On peut opérer par électrolyse, en ajoutant 
quelques gouttes ‘d'acide nitriqie ou sulfurique à 
100 gr. de vinaigre ; le cuivre se dépose en couche 
brillante sur l’électrode négative. | 


Recherche et dosage des sulfates. ps 
. Ou pratique l’essai au chlorure de baryum soit sur 
le vinaigre, soit sur les cendres. 
À Recherche ét dosage des chlorures. 
__ Onopère au moyen du nitrate d'argent sur le 
naigre, sur la solution aqueuse de l'extrait où sur 
_ la solution aqueuse des cendres. | | 
de | Recherche du caramel. 
On opère par le procédé Amthor. è 
10 6. €. de vinaigre sont additionnés de 30 à 
| 50 €. c. de paraldéhyde, suivant l'intensité de la 
‘couleur, èt on ajoute de l'alcool absolu jusqu'à ce 
|: que les deux liquides se inêlent bien. 
Où laisse déposer le caramel pendant 24 heures, 
on décänte, lave le précipité à l'alcool, le dissout 
dans de l'eau chaude, filtre et réduit par évapora- 
tion à 1. c. | 
On verse cette solution dans üne solution de chlo- 
_rhydrate de phénythydrasine faite dé 1 partie dé ce 
sel, pour 1 partie d’acétate de soude et 10 parties 
d'eau : il se forme à froid üne combinaison caramé- 
lique insoluble. (Voir : Questions restant à l'étude.) 
Recherche des substances âcres et aromatiques. 
On évapore le vinaigre au bain-matie ; oh examine 
| ja saveur, l'odeur et les autres caractères du résidu. 


+ 


Recherche et dosage des sels calciques. 
On opère au moyen de l'oalate ammonique. 
Recherche du furfurol. 
n Par l’essai à l’acétate d'añiline, une coloration 
_ rouge fugace indique la présence du furfurol. 
On peut pratiquer cette réaction sur le distillat du 
vinaigre. | 
Recherche des acides minéraux libres. 
_ Recherche générale des acides minéraux. — 1. 
ar addition d’une solution aqueuse très diluée de 
iolet de méthylaniline : si la solution vire au bleu 
ert, il y à des acides minéraux. n A 


9, Par addition d'essence de diptérocarpe : les 
eides minéraux donnent une coloration rose ou 
violette. = ON rt | 
_Recherehe de l'acide chlorhydrique. — 100 c. c. 
sont soumis à la distillation ; les 2/3 sont recueillis, | eibl 
 acidulés par de l'acide nitrique et additionnés de | Rechereh + BeD RIRE UT *s ; 
. quelques gouttes dé nitrate d'argent. | Plomb. — On fait pe un courant d'hydrogène 
Recherche de l'acide nitrique. — 1. 100 c. c.sont sulfuré dans le liquide préalablement décoloré par 
illés : on recueille 80 e. €. dont une moitié est le noir animal et légèrement acidulé par l'acide chlo- 


à: 
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rhydrique. On caractérise le précipité, après redis- | 
solution, par l’iodureou le bichromate de potassium. 

Il est préférable d'opérer sur les cendres calcinées 
en présence de carbonate de soude. 

Zine. — On le précipite en ajoutant à chaud de 
l’acétate de soude à la solution provenant du traite- 
ment ci-dessus par l'hydrogène sulfuré. On le carac- 
térise ensuite. 

Cuivre, — 1, On le recherche en concentrant 
200 c. c. de vinaigre, neutralisant par le carbonate 
de soude, incinérant et reprenant les cendres par 
l'acide nitrique. On filtre, évapore et reprend par 
l’eau, puis on précipite par l’hydrogène sulfuré. Le 
précipité est ensuite caractérisé par ses réactifs ha- 
bituels, 

2. On peut opérer par électrolyse, en ajoutant 
quelques gouttes d’acide nitrique ou sulfurique à 
100 gr. de vinaigre ; le cuivre se dépose en couche 
brillante sur l’électrode négative. 

Il est préférable d'opérer sur les cendres. 

3. On peut précipiter le cuivre par un bâton de 
zinc dans une capsule en platine. 


QUESTIONS RESTANT A L'ÉTUDE, 


Dosage de l'acide acétique. — 1. Par distillation 
dans le vide. 4 

2. Par distillation avec entrainement dans un cou- 
rant de vapeur d’eau. k 

M. Meurice propose la méthode suivante : 

«25 ou 50 c. c. de vinaigre sont introduits dans 
une fiole en verre de 200 c. c. de capacité environ, 
fermée par un bouchon en caoutchouc percé de deux 
trous. Dans l’un s'engage un tube en verre effilé et 
plongeant jusqu'au fond. Ge tube communique avec 
un autre flacon, dans lequel on a introduit 200 c. c. 
environ d’eau distillée. Dans le second trou s’engage 
un tube en verre communiquant avec un réfrigérant 
placé verticalement. Le distillat est reçu dans un 
flacon d'environ 300 c. c. | 

« L'appareil ainsi monté, on chauffe le flacon con- 
tenantle vinaigre et l’on poursuit l'opération jusqu’au 
moment où 1l reste un résidu de 10 à 15€. c. au 
plus ; on chauffe le flacon contenant l’eau distillée et 
l’on fait passer le courant de vapeur. On règle les 
flammes de manière que le niveau reste constant dans 
le flacon contenant le vinaigre ; on pousse la distil- 
lation jusqu’à 200-220 ce. c. j 

€ Dans la liqueur distillée, on titre l'acide acétique 
à l’aide de la soude dixième normale, en se servant 
de la phénolphtaléine comme indicateur. L 

« Dans ces conditions, les résultats sont absolu- 
ment concordants et la totalité de l'acide acétique 
passe dans le distillat. 

« Si le vinaigre contenait de l'acide chlorhydrique, 
celui-ci serait compté comme acide acétique et il y 
aurait lieu d'en tenir compte. 

«Les acides lactique et tartrique ne sont pas en- 
trainés. » f 

Dosage de l'extrait. — Dosage par la prise de 
densité. (Méthode de Balling), 
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Dosage de la crème de tartre. sh gr" D: 
Dosage des alcools supérieurs. — On opère pan 
le procédé de Rose. (Noir Documents sur la compo: 
stlion normale des principales denrées alimen 
laires, ete.) CN RAR Et 
Essai polarimètrique. EE RER 
Détermination de la nature des substances rédue- 
trices. — M. Van Laer propose le procédé suivant » 
« L’extrait de 100 c. c, de vinaigre est dissous. 
dans l’eau distillée. BREST ROME 
« La liqueur stérilisée est ensemencée avec une 
levure ne décomposant que le dextrose et le lévulose 
(S. apieulatus ou torula). Après fermentation, on 
redétermine le pouvoir réducteur du liquide par la 
liqueur cupro-potassique. La différence entre le pou- 
voir réducteur primitif et le pouvoir réducteur après. 
fermentation se rapporte au glucose disparu. 
«Si la liqueur ne fermente pas par le S. apieu- 
latus où une {orula analogue, il n’y a pas de glu- 
cose, eton peut évaluer les substances réductrices 
comme maltose. Cat TR CS NME 
Dosage de l'alcool. — M. Van Laer propose de 
prendre la densité du distillat et de l’eau (au pieno- 
mètre) à la température de 1595 et de faire usage des 
tables de Hehner et Fresenius (Zeitschrift f. anal. 
Chem. Bu XIX:) "COM RES RTE RE à 
Recherche du caramel. — Nérifier le procédé 
Amihor 07.24 QE A Re Em 
M. Desonay n’a obtenu de résultats satisfaisants 
qu’en opérant sur 50 c. c. de vinaigre préalablement 
évaporés dans le vide (aux deux tiers); 10 e. c. ne 
suffisent pas pour obtenir les réactions ultérieures. ” 


+ 


: LAvriE 1806) ONE RE 

V Î n a i 8 re 8. % | du & È Lo f 

- Il est bien 

entendu que, dans le procédé indiqué au Bulletin 


+24 
FE 


Détermination de l'acidité totale. — 


de mars dernier pour la détermination de l’acidi 


100 c. c. suppose que l’on ait opéré sur 10 €, 
vinaigre préalablement dilué au dixième. : 
opérait sur 10 c. c. du vinaigre tel qu'il est 
à l'analyse, qu’on le diluât Où non avant 
de soude décinormale, ce serait par 0,06 
drait effectuer la multiplication. à pe 

M. Vuylsteke préfère opérer sur 10 ce, ce. 
naigre tel quel au moyen de soude normale, e 
sant usage dû facteur 0.6, 
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Flore de Vendée; par M 


1896. — Priz:3fr. | 
Nous signalons à nos le 
qui vient à temps prendre sa 
locales. Bien qu’on ait beau 
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tes de Vendée, il ant un ouvrage classique, 

pouvant permettre à tous de les reconnaitre, soit à 
l'état vivant, soit parmi les catalogues dressés avec 
ant de soin par les Piet, Les Pontarlier et Marichal- 
et, plus récemment, par M. le D' Viaud-Grandma- 
rais. Cette lacune est enfin comblée. D'un prix 
aussi restreint que possible, d’un format extrème, 
ent portatif, le volume, dans sa concision voulue, 

reste, dans nos limites, le livre d’ herborisation pra- 
‘tique par excellence, et comme tel fera rapidement 
son chemin auprès de nos maitres et de nos élèves. 

En évitant autant qu'il lui a été possible les termes 
techniques, en ne se basant, pour la différenciation 
des espèces et des genres, que sur des caractères net- 
tement apparents, nt auteur, comme il le dit dans sa 
réface, ne s'est préoccupé que d’une chose, rendre 
| facile à tous l'étude et la distinction des espèces vé- 
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AS KACIE DU D' MIALHE 


A. PETIT, SUCCESSEUR 
RUE FAVART, PARIS 


EL. 4 Usine + à Puteaux (Seine), 125, Avenue Saint-Germain. 


PRODUITS CHIMIQUES 
ALCALOIDES ET LEURS SELS 


ÉLIXIR DE PEPSINE 


SOLUTION DE DIGITALINE 


_ (CRISTALLISÉE AU MILLIÈME) 


| Lasorons D'ANALYSES CHIMIQUES ET MEDICALES 
À _ Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 
1 iquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 


N: _Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
4 pour toutes les analyses qu'ils voudront bien nous 
confier. 


- quelques années et nous en garantissons la pureté. 


1 Nous tenons à la disposition du corps médical tous es 
_ produits nouveaux introduits en thérapeutique depuis: 


ne 


gétales qui nous entourent, 


et répondre en même 
temps à l'esprit et à la lettre des programmes uni- 
versitaires récents, qui tous prescrivent l'étude de 
nos plantes indigènes. C’est un petit livre qui doit 
faire désormais partie de la bibliothèque de tout 
homme instruit, de tous les curieux de la nature et 
de tous les amis et amies des fleurs. 


Le Pétrole, exploitation, raffinage, éclairage, 
chauffage. force motrice, par A. Ricue, directeur 
des essais à Ja Monnaie et G. Hazpnex, chimiste 
en chef du Ministère du Gommerce. 1 vol. in-16 de 
484 pages avec 114 fig., cartonné. (Æneyclopédie 
de chimie rt Librairie J.-B. Baillière 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
; Médaille d’Or 
— Barcelone 1888. — Paris 1878 


Melbourne 1880. 


es — Or 
Maison principale SUCCURSALE 
92,R, VieiLue-Du-TEMPLE 122, Bd Sr-GERMAIN 
à PARIS à PARIS 
Deere ER 


USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 
(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 
Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix courant spécial pour distilleries, 
sucreries, 
Produits pour l'Industrie, | 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Ontique — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés 


raffineries et 


* 
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Saint-Germain), à Paris. 5 fr. 
Le pétrole est devenu de nos jours un produit de 


grande consommation dont les applications multiples 


font l’objet d’un commerce très important. 

Employé pour l'éclairage, il rend les plus grands 
services dans les milieux d'habitation modestes 
comme dans les installations confortables, dans les 
usines et sur les voies publiques. 

Ses produits les plus légers ont trouvé un utile 
débouché dans certaines branches de l’industrie ch1- 
mique et mécanique, tandis que les plus lourds, ser- 


ventau graissage desdifférents organes des machines, 


ont été particulièrement appréciés et tendent de plus 


_en plus à se substituer aux corps gras. 
En raison de la grande quantité de chaleur qu'il 


fournit par simple combustion à l'air, le pétrole est 
utilisé soit pour produire la vapeur, soit pour obte- 
nir directement les températures élevées que récla- 


ment les opérations industrielles, métallurgiques et 


autres. | 
La facilité de son transport, de sa manipulation 
et de son emmagasinagel'ont désigné comme suscep- 


tible d’étreavantageusement employé pour actionner | 


les moteurs, en particulier ceux de la petite indus- 


trie et de l’agriculture, et l'on à vu les applications 


toutes spéciales de ces moteurs à pétrole à la loco- 
motion automobile. à 


Un livre résumant ces applications intéressera 


nombre de lecteurs. | 
La 1" partie est réservée à la description des gise- 


ments et desméthodes d'extraction des produits bruts, 


dont nous étudions ensuite les caractères et les pro- 
priétés physiques et chimiques. 16 Ro gré 
La 2° partie traite du raffinage ; on y trouvera ex- 


« 


TU MÉDICATION H ÉMOSTAT IQUE 
HAMAMELIS du Docteur LU DLAM 
Véritable SpÉCINQUE mtts HÉMORRHOÏDES 
GOUTTES — POMMADE ET SUPPOSITOIRES 
PARIS : PEL° CABANÈS, 34 Boul 


LE MERCURE SOIENTIFIQUE RANCE. | 
etfils, 19, rue Hautefeuille (près du boulevard | 


_thodes d'essai. CLR SDS 


. quinones oximes. — Oxyquinones 
de l’anthracène). : "8 


4 DT NE FAR, FES 
L IAE 1e Ar AR 


posés les différents procédés suivis en Amérique, en 
Russie, en France et en Autriche-Hongrie, pour la M 
séparation et la purification des essences, huiles. 
lampantes, huiles lourdes, paraffines et vaselines. 


Dans une 3° partie, les auteurs passent en revue 
les applications les plus importantes : éclairage et « 
chauffage au moyen de divers dérivés du pétrole ; # 
production d'énergie mécanique ; lubrification. M 
Enfin ils donnent d’utiles renseignements sur les M 
qualités des différentes huiles, leur choix et leursmé- . 
Lu EEE 


M 


Chimie des matières colorantes artificielles, 

par À Seyewetz, chef des travaux à l'Ecole de chi- 
mie industrielle de Lyon, et P. Sisley, chimiste 
- coloriste. F2 GREEN AMEN RER 


De Lit AP at 


rivés de l’acide Rosolique ; d) 
nes. ;e)Phialéiies, V'URTe 
_ La chimie des Matières colorantes 
sera publiée en cinq fascicules, de di 
deux mois. Chaque fascicule est 


AS 


du cinquième fascicule, ce prix sera por 

Matières contenues dans les deux pré 
cicules : Considérations générales. — Ma 
rantes nitrées. — Matières colorantes 
Matières colorates azoïques. — Matiè 
hydrazoniques. — Matières colora 
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SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE DU DOCTEUR 


L'iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en faire un sirop amais 
docteur QuEesnE vizee qui, le premier, l’a fait connaître, et en a conseillé l’emploi. be sirop, très re 
reconnu comme un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux 
à être prises à l’intérieur, car il possède l'avantage inappréciable de n'entrainer après lui aucune 
facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avec les principes de la digesti 
cra‘gnent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il est le : 


scrofuleux. 


Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesnevie ait faits du Sirop d’iodure 
l'huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandée. ARE 

Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur QuesneviLue, est formulé de telle sorte qu'une cuilleré 
contient 5 centigrammes ou un grain d’iode, c'est donc 2 gr. 50 centigr. par kilogramme de sirop. Ma 
l'iode est ici si heureusément eombiné avec une matière organique, l’amidon, qu'avec quelques gra 
autant d'eflet qu’avec les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. . \ 


En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour commer 


n’avai 


.e matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées par jour, on pol drra espérer, 
+ co ; M ba pe 


quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., d 
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Un compte- -rendu de cet Ouvrage sera donné dès 
qu'il tirera à sa fin, ce qui ne saurait tarder. 

Ko | x am 

L'incandescence par le gaz et le pétrole; 
- l'acétylène et ses applications ; par F. Dow- 
mer. Bernard Tiquel, éditeur. 


_ Le Propriétaire-Gérant : D° G. QUESNEvILLE. 


——— 


= Saint-Quentin, imp. Gust. FISCHLIN. — Téléphone. 


| Médoille de bronze, Exposition universelle 1878 
|. . Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 

| Médoilles d'Or : 

Amsterdam 41883, Anvers 1885, Barcelone 1888 
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CHIMISTE, ancien élève de l’Ecole Poly- 
technique de Zurich, connaissant parfaite- 
ment le français, l'allemand, l’anglais et le 
russe, demande situation en France ou à 


l'étranger (industrie, laboratoire, représen- 


tation). Excellentes références. Ecrire au 
bureau du Journal aux lettres A, I. I. 


Un JEUNE CHIMISTE diplômé de l'École 


| Polytechnique de Zurich demande situation 


en France ou à l'étranger. Ecrire A. C. D., 


| au bureau du Journal. 


Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
années de pratique dans un laboratoire 
industriel désire trouver emploi. S'adresser 
au bureau du journal. 


'CARBURE 


CALCIUM 


(Brevet Bullier) 


CARBORUNDUM 


Toutes variétés taraisées n°8 25 à 200. 


POUDRE LAVÉE ET MINUTÉE 
de 1/4, 1, #4 6 et 10 minutes. 


CARBORUNDUM AMORPHE 


pour Silicage du Fer 


CHEZ 


POULENC Frères 


92, rue Vieille- du- -Temple 
et 122, boulevard Saint-(ermain 


VIENT DE PARAITRE : 2 


CATALOGUE GÉNÉRAL 
D'APPAREILS DE LABORATOIRE 


Fort volume de 367 pages, 1164 figures 


NX $ 
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MÉDAILLE D'OR À L’EXPOSITION UNIVERSELLE EN 1889 


CHASSAING & C” 


PARIS — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 


USINE A ASNIÈRES (SEINE) | 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 


nn ff 


PEBISNNESE PEPTONES: 


sèche, représentant 8 fois 
PRINCIPALES: Pent ( son Doisr as viande fraîche, 
4] + £p a le Ril CR nr ose 40 fr 
A : ï FAreMG le ANNEES liquide, 2 fois — lelit. l2fr 
CE | Pepsine amylacée..... 20 | 35 fr 
La SL à RUE c 
ART RD : a PANCRÉATINE= 
& je ADS ER PAGES Ppitré 504 4e MR PT D EE UN 


S S C sous toutes formes et à tons titres surla demande de MM. les Pharmaciens : Prix proportionnels aux titres, 
PEP INE TG Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine. 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


maso AËLVERGINIAT EÆPRërEs 


VICTOR CHABAUD 
PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, 6-10-12 — PARIS 


RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 
8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D HONNEUR 


EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d'Or. — Croix de la Légion d'honneur 
Fournitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire. — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. 


VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désimiectant par 
excellence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d’épidémie, il est bon d’en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de le 
respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon: 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 75. 


4 4 du D' QUESNEVILLE : 
4 à 6 par jour, contre les maux de gorge, 
angines, toux, catarrhes, bronchites, el toutes 
affections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraîchit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse 
puccale, et purifie la mauvaise haleine. 
La présence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également propres dans les maladies 
contagieuses, et en temps d'épidémie. — Le flacon : 1 fr. 50. : 


æ 


IMPR:MERIE QUST  FISCHLIN. —— SAINT-QUENTIN, —— TÉLÉPHONE. 
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Prix : Pour un au, France, 6 fr.— Etranger, 7 fr | 
_. Pour Iles abonnés du Monileur Scientifique, 5 fr. 
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DIRECTEUR : 
G. QUESNEVILLE 


_ 1 DOCTEUR. ÈS SCIENCES, DOCTEUR EN MÉDECINE 


pi * Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie, 


NS : + 
Petono pulmonaire consécutive à un cancer des 
‘poumons ; par le Prof. EBSTEIN. 
 Histologie : . 
E: » . : 

È : À : Re 
__ Deda formation des cristaux dans le système génital de 
_ l'homme, par le Prof. FCRBRINGER. 

'athologie interne : 

‘4 + Douorr : La valeur diagnostique de la diazoréaction dans la 
| fièvre typhoïde, — PSEUDERSKY : Stéthoscope collectif, aus- 
_ #Æultation combinée à la percussion. 

Pathologie nerveuse : 

Les émotions «et les songes,par le Dr S. pe Sancris.— Prof. 
JeANDrassix : Le tonus musculaire dans le tabès et les para- 
lysies spasmodiques. 

_ Chirargie: | 
_ Rupture traumatique intrapéritonéale de la vessie, par 
HRGENSTEDT. 


L 
Li 


Dermatologie : ; ' 


_ tions de glande thyroïde, par ZAROUBINE: — SMIRNOFF : AC- 
_ tion thérapeutique de l’amadou. 


À Varia: t 
SES 'incident dela Maison Dubois. 


b 


4 Direction ect Administration 


Sur le traitement des affections cutanées par les prépara- 


S’adresser pour les Annonces à M. LABRE, 12%, rue de Buci, Paris. 


SUPPLÉMENT GRATUIT au n° de Novembre 1896 du Moniteur Eine 


SULEN TIFIQUE 


Prix du numéro : 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger : 6 fe. 


: 12, rue de Buci, Paris. 
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Décoloration de 1a cire jaune, par A. NicoLrEe..... 
Les minerais de manganèse de Suède.......... . 
La culture de l’indigo au Mexique.............. 
La culture de la vanille au Mexique......... + 
Sur la fermentation du vinaigre................ 


Nickelage du bois......... ...... DR RE TNT, 


T'esvins CHINOIS SAS DE RL PEN IT EP # 


L’industrie allemande du verre................ ù 
Bibliographie : 

Médicaments chimiques, par L. PRUNIER..,..., ne 
Les alcaloïdes des quinquinas, par E. LéGer ..... 


Les ferments solubles (diastases, 
É. BOURQUELOD........n PE HR UM ERP nEe de 


enzymes), par 


Dizionario de Merciologia ad Uso del Com- 
mercio. Arti ed Industrie, del Dott: Virrorito ViLLa- 
VECCHIA iv nets c8e ee RS A en 


Jurisprudence pharniäceutique, par PauL Roué.., 


Répertoires des réactifs spéciaux, par FERDINAND 


163 


165 


170 


Feayette Men PET LR EN SO en 1h PR MTS 
Deuxième rapport sur les altérations et falsifi- 

cations des substances alimentaires en Bel- 

gique, par Julien DELAITE...,,...........:. CARE TE AA 
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Apiol « Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APy OL principe actif de la graine de persii, 
découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des emménagogues et que son emploi est sans 
danger, même en cas de grossesse. : 97 

MARROTTE (Fulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
et DESPRÈS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), DECHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOU2D (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Aménorrhée et la &xeménorrhée, 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Il est 
non moins efficace contre les Métrorrbagies dues à l'at-nie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de JORET 
ET HOMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d'une action autrement connue et certaine 
que celle des préparations similaires que sa voguea fait naître | j 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours, à‘l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Par's 1889. FTNÈSE LE 


De “pre CPR ORGUE | Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INVENTION 


Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINË 


21, Boul, Poissonnière; 21 
eARXS 


Antipyrine 


du DOCTEUR ENOER | 


PC PET, 


Spécifique certain des MIGRAINES et RÉVRALSIES 


SEUL produit expérimenté par es som- 
mités médicales du monde entier, ayant, 
SEUL, toutes les garanties de pureté. 
L'ANTIPYRINE du D° KNORR S 
Se trouve dans toutes les pharmacies. E 
(Consulter le médecin pour les. doses à prendre} Æ 
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CREME 0€ BISMUTH QUES NEVILLE D 


À MERVEILLEUX MÉDIOAMENT OONTRE ? } 
DIARRHÉE - DYSSENTERIE - DYSPEPSIK - ULOCÈRES DE L'ESTON 
MAUVAISES DIGESTIONS - CHOLERINE - DÉRANGEMENTS DE CORPS 


HNota. — Bxiger 1 nom du D' QUESNEVILLE sur ls véritable Boîte de ls CRÊME DE SISMUTR 


La Crème de Bismuth en pâte épaisse est contenue dans un flacon accom- 
pagné d’une cuiller en os; on en prend une ou deux cuillerées, que l'on, délay ë 
dans un peu d’eau ou de lait, et l'on avale d’un seul trait. Gette préparatio: 

… eut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, 
ave le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discus. 
sion, qui se sont plusieurs fois produites à l’Académie de médecine, qu'en cas 
d'ép‘démie de CHOLERINE ou de GHOLERA, il est de la plus grande prudence 
de traiter tout d’abord les diarrhées prémonitoires, instantanément arrêtées 
par la Crème de bismuth du D' QUESNEVILLE. LS er 
| PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS. 
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| DÉCOLORATION DE LA CIRE JAUNE 


:‘ par A. Nicolle” 


- La cire jaune est habituellement blanchie soit par 
l'exposition sur le pré, soit par des oxydants, pro- 
_duits chlorés, nitreux, permanganates, eau oxygt- 

née, etc. | 

- En général l'ageut oxydant estdifficilement enlevé 

. de la matière blanchie et souvent la eire elle-même 

est modifiée. | | 

… Jai remarqué que l’acétone possède la propriété 

. de dissoudre facilement les colorants de la cire jaune 

en laissant la majeure partie de la cire à l’état inso- 

 Juble. ii i 

> En même temps que la matière colorante l’acétone 

dissout : lsun acide possédant les propriétés de 

. l’acide acétique ; 2 des corps gras à point de fusion 

_ plus bas que la cire. | 

La cire réduite en copeaux minces agitée avec ce 

. dissolvant cède rapidement son colorant au liquide. 
Il estessentiel pour obtenir une décoloration com- 

. plète d'avoir de a cire réduite en fragments très 
petits. 5 


D 


la cire pratiquement avec des appareils à épuisement, 
. car on en construit industriellement, qui permettent 
_Jépuisément de certains corps par l'éther avec une 
_ perte d'environ 5 * du dissolvant. ; 

_ J'ai remarqué également que la soie grès-Jaune 


_ possède une matière colorante analogue dont je me 
_ réserve l'étude. ; ‘is 


© LES MINERAIS DE MANGANÈSE 


. DE SUÈDE 


| ! 

_ Les minéraisdemanganèse que lon réncontre en 
. Suède se rattachent à trois types principaux : la py- 
- rolusite, la hausmannite et la braunite. Seuls. les 
. deux premiers constituent les minerais de manganèse 

| proprement dits. | RES ; / 
La pyrolusite se rencontre à Bolet et dans quelques 
localités avoisinant Udenas dans le Westergotland ; 
à Sperexyd, Hohult, Jacobsberg et Ludwigsherg 
dans le Smaland à Kilsberg et à Nolberg, près de 
_ Leksand (Delarne), enfin dans quelques gisements 

isolés tels que ceux de Spethult. 

- À Bolet, le minerai se rencontre dans des cre- 
asses qui sillonnent la roche de gneïss ou de granit. 
a largeur de ces crevasses varie de quelques milli- 
_ mètres à deux ou trois mètres. Le minerai y est em- 
… prisomné dans une sorte de ciment constitué par du 
_ mica ou du spath. Les filons atteignent une longueur 
_ de 700 mètres. HAUT à 
Le minerai tendre, de première qualité, renferme 
de 53 à 61 0/0 de manganèse. La variété dure en 
renferme environ 25 0/0 et le minerai lavé 35 0/0. 
_  ÆEnfin le minerai trié contient de 38 à 40 0/9 
_ de mangañièse. Pour le minerai tendre, l'analyse 


Peut être pourrait-on utiliser celte décoloration de” 
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0/0 de manganèse. Pour la variété dure, l'analyse 
moyenne de 1890 a donné 48,88 0/0. 
De 1885 à 1894, la production pour le seul district : 
de Bolet à varié dans les proportions suivantes : 
Tonnes. 
LOS ee ES ue 
RS Rs OR Date EU 
AS man ob e LI R 
1688 PR SUV ar 200 
ROSE te ee dc net qi 4 
ARRET OS 
Sr Tu 108 


As ae ji an El 
OR LE heure OO 


À Sperexyd, Hohult, Jacobsberg et Ludwigsberg 
ainsi que dans quelques districts avoisinants, le mi- 
nerai de manganèse se rencontre dans les mêmes 
conditions qu'à Bolet. Les variétés principales sont 
encore la pyrolusite, la manganite, la hausmannite 
et la braunité. La moyenne des analyses effectuées 
île 1878 à 1879 indique 48,20 0/0 comme teneur en 
Mhanganèse. De 1885 à 1894, l'extraction a suivi les 
Variations suivantes : 


“Na %e Tonnes, 

J SE PAP SEE EN VOTE 
ISO à TNT PAVICUS 
LE ametr, More PET T D MO 
ae a ae A TM nn mn LE 
A PO TE DEL 2 cl 
AO Ron drone OU 
Lu mer no Eee 231 
TOUL SE des 0 Mere ra SD 
NOÉ EN CO 3 0081 
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Les gisements de Delarne et du Dalsland sont d'im- 
: portance beaucoup moindre. 
Tous les districts que nous venons d’énumerer 


dire du minerai riche. Le second type de minerai 


| (hausmanite et braunite) se rencontre plus particu- 
ON & : 4 
lièrement à Paisberg, Langban, Nordmarken et Ja- 


cobsberg.On y rencontre également, maisen moindre 


Dans tous ces districts, 


À Langban, le minerai est classé en trois &atégo- 


ment ne se pratique pas; le minerai est livré tel 
qu'il sort de la mine après triage. | 

Les analyses moyennes ont donné les résultats 
| suivants 


ra é. Manganèse p. 100. 
Minerai de Paisberg (année 1887)..,,... } ee CPPCPETETORLAN 
Minerai de Längban (année 1889)........ rangées rt El UD 
Le même après enrithissement..,,.,..,.. ue LU éd on DAT 

| Minerai Ne 1 de Nordmarken (année 1877).........,.,, 41,71 

«= No2 — — sécenhrs st tre. RAI 


* Voici maintenant la production (en tonnes) de ces 
‘différents distriets : 


produisent principalement de la pyrolusite, c’est-à-. 


quantité, de la magnésite, de la pyrochroïte, de la 
| Ron et de la shefferite. 
le minerai de manganèse se trouve mélangé soit à un 
calcaire dolomitique, soit à des roches ferrugineuses. : 


_ries et les portions les plus pauvres sont enrichies : 
par triage. Dans les autres localités, cet enrichisse- 


+ 


SRE Ê CRE RES —: 


| | 
1885 L886! eietrtsss 1889 


1890 1891 189 21893 189% 


mem D En PT SLA TT 


| 
| Paisberg.. diehsé 380) 134 1‘ 
| Längban . 205516261697 1673,207812 


| Nordmarken, | | 
Jacobsberg | = | 369! 252) 441 ° 67 200 LS RUE 
Sjürube..... l — | — | 187 25 8 —|—1| — | — | — 
| | | | | | 


Dans cette catégorie, on le voit, les gisements de 
Langban sont les soils exploités à l'heure actuelle. 
Les minerais qu'on en retire trouvent leur emploi 
dans la fabrication du verre et dans l’affinage de la 
fonte au convertisseur. 

Le troisième et dernier type de minerai n'est pas, 
à proprement parler, un minerai de manganèse, mais 
bien un minerai de fer manganesé. Lei le minerai de 
fer est constitué soit par de l’oxyde magnétique, soit 
par de la sanguine, soit enfin par de là jacobsite. 
Quant au manganèse, on l'y rencontre sous forme 
de silicate de manganèse (knebelite), cle bisilicate 


(rhodouite), d amphibole (damnemorite), de spath ou, 


enfin d'oxyde (jacobsite), ce dernier prédominant |: 
surtout dans de minerais riches tels que ceux de 
Gladkarn. Tous ces minerais sont d’ailleurs ture 
ment. siliceux et, en général, assez câlcaires. Les 
principaux gisements sont ceux de Dannemora et dé 
Rambhall (Üpland), de Penning (Gestrikland), de 
Burangsberg, Langvik, Svartherg, Hillang (De- 
larne), Viker, Stallberg. Svartvik (Nerike), Klack- 
berg, Kolningsberg (Vestmanland), Langban, Pais- 
berg (Ve rmland) et quelques s autres localités isolées. 

Dans la plupart de ces gisements, le miserai de fer 
renferme en moyenne 6p. 100 demang anèse. Il y a.ce- 
pendant quelques exceptions, parmi lesquelles nous : 
citerons : les minerais de Langvik (8 p. 100), de 
Penning et Hillang (10 p: 100), ‘do Svartherg (15 p. 
100), de Gladkarn (20 ik 10: et de: Norberg g (26 | 
p. 100). 

- Le tableau suivant A que tre indications sur 


l'exploitation des prine ipaux. gisements et sur la 


richesse des minerais qu'ils fournissent : 


Production (en tonnes). 


Gisements. « Mes Fe FT 
v> p,A00/e 200 1891 | 1892 18903 | 28942 
Dannemora...| 1,38) 49,80/63584/59646161701 158623151634 
Burangsberg..| 2,59) 53,00! 8164! 9050! 7076| 8689} 8104 
Viker &... 3,31! 41,70! 3428] 1500! 2564! 1767] 1980 
Klac kberg et ' 

Kolning..... 4,40) 48,40153179/50433/41525[68809/61048 
Längvik...... 6,72 39,08| 6738110120 022 8483| 6740 
Hilläng ...... 9,95! 35,44] 2198! 2070! 1810! 1666| 1976 


Les analyses sont de R. Akermann et Ad.Tamm. 

Les spi aths manganésés et les minerais de fer ren- 
fermant de la knebelite (igelstromite) que lon 
exploite à Svartberg et à Hillang, sont traîtés à 
Schifshytta pour la fabrication ‘du spiegeleisen. 
Les autres minerais sont utilisés dans les aciéries 
pour l'affinage de la fonte au convertisseur ou aw 
four Martin. 


‘sant environ 
* | fraichement coupés. On les recouvre d'eau, de PA 
|: façon que le liquide arrive à 10 centimètres environ 


“cuve, on l’agite continuellement pendant ie 
et demie à à (rois nes Die des inst: de 


remplace parfois l'eau de chaux part 
nee « Le ». On PES d'u 


(T'eknisk Tidskrift, 25 janvier 1896.) : 


! LA CULTURE DE L'INDIGO AU MEXIQUE 


Les principaux centres de culture de RS au 
Mexique sont : Ghiapas, Cohma, Guerrero, Julisco, 
Michoacan et Oaxaca. On en distingue trois espè- 


ces principales : l’indigo tinetorié Beni disperma 
et l'indigo ânil, Les semailles se font de préférence 


0 


au printemps, et la plante commence à fleurir en 


septembre où octobre. Dès que les premières feuilles 


jaunes apparaissent, on coupe la te au ras du 
sol. ; 
Les substances constitutives de l indigo sont ice 


lisées dans les feuilles: néanmoins on soumet toute 
la plante aux np .de fermentation qui ont 
-pour but d'isoler la matière colorante. On se sert, à 
_cet effet, de deux cuves mesurant: la première 240 
sur 5"80 et 1"50 de profondeur ; la seconde 3"60sur 
:3°60 et 1"20 de profondeur. Enfin, on utilise parfois 
“une troisième cuve das laquelle on fait couler le 


liquide de la seconde pour l’abandonner ensuite au 

repos. Mais, à moins que l’on opère en grand, Je 

dépôt peut se faire dans la seconde cuve. ie LOVE TAN 
Dans la première euvée on introduit des fagots | pe-. 


50 kilogrammes et formés de plants 


‘du bord supérieur de la cuve. Au bout de quelques 
“heures, le liquide se troubleet prend une belleteinte à 
 émeraude.On observe un dégagement d' acide carbo- 


‘nique ét de traces d'ammoniaque, en même temps 


que des pellicules ee SAN viennent nager à la sur- 
face. La fermentation dure de 12 à 16 heures, sui- 

vant le degré de maturité de la Et Pour une 
‘plante AE EU mûre, là fermen ation ‘arrête 


: au bout de 10 à 11 heures. La disparition des bulles 
| gazeuses indique qu'il est temps de transvaser Je 

liquide dans la seconde cuve. On s’en assuré: due % 
: façon encore plus précise en agitant rapidement: une 
_ petite quantité de la solution dans un vase en verre à 
* | Si l'opération est achevéé, on voitse former des trai- 

_nées bleues qui se ressemblent ee après en “ 


bules. | 
. Après avôir décanté w solutions dans Ja S 


À 


formé pen la AE Ris 
temps la précipitation de la matière | 


tout: au repos. Au bout de: deu 
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. digo s’est rassemblé au fond de la cuve, tandis que 
- le liquide surnageant est complètement décoloré. Il 
. ne présente plus qu'une légère teinte ambrée. On: 
-  décante ce liquide et l’on verse la boue bleuâtre dans 
- des sacs coniques en toile oùelles’égoutte.On achève: 
> Ja dessiccation dans un petit four chauffé à douce 
: température. Il reste à comprimer l’indigo en pains 
. et à l’emballer. Les frais de culture et de prépara- 
. tion de lPindigo s’élèvent à 345 francs environ par 
. hectare pour la première année et à 273 francs pour 
les années suivantes. En vendant son indigo à,raison 
. dellfr. 35 le kilogramme, le planteur réalise un, 
bénéfice d'environ 3,500 francs par hectare et par 
année d'exploitation. (Journ. Soc. Arts.) 
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. CULTURE DE LA VANILLE AU MEXIQUE 


La vanille pousse à l’état sauvage dans un grand 
> nombre de districts du Mexique. On la cultive plus 
pécialement à Michoacan, Puebla, Oaxaca, Tabasco, 
era-Cruz, ete. Les vanilles du Mexique se ratta- 


noms de: Mansa, cimarrona, mestist, POMpOnt, 
puerco et mono. La mansa et là pompon« sont les 
seules variétés qui soient l'objet d’une culture régu- 
lière. Les terrains riches, tels que ceux de la Terre- 
Chaude, sont ceux qui se prêtent le mieux à cette 
culture. À Vera-Cruz et à Tobasco, la plantation se 
fait en juin et juillet. L’arbuste fleurit au bout de 
_ deux années et peut fournir des gousses entre la troi- 
_ sième et la quatrième année. Les fleurs apparaissent 
en mars, avril et mai, par grappes de vingt à cin- 
* quante. Un mois après, le fruit commence à se déve- 
à _lopper, mais il n'arrive à maturité qu'au bout de 
huit mois environ. Dans les districts de Tuxpan, 
_ Misantla et Papantla, la récolte se fait en janvier, fé- 

vrier et mars. La gousse suffisamment müre doit être 
_ noire ét poisseuse ; Lure elle peut se con- 

server intacte pendant un grand nombre d'années. 
Aussitôt après la cueillette, les gousses sont plon- 
_gées pendant trente secondes dans l’eau bouillante. 
On les laisse égoutter, puis on les répand sur des 
couvertures et on les abandonne au séchage en plein 
soleil. Le soir mème, on les place dans des caisses 
_hermétiquement closes où elle fermentent. Dans la 
_ journée, ces caisses sont chauffées par simple expo- 
_Sition au soleil. Cette opération est répétée pendant 
une semaine environ, jusqu'à ce ue les gousses de- 
viennent brunes et flexibles. On les presse alors 
entre les doigts pour les redresser et pour répartir 
bien également les graines et les matières huileuses 
_ qu’elles renferment. Lorsque cette opération d'adou- 


| cissage est terminée, les gousses sont classées en ca- 


be 


… tégories, d’après leur longueur, leur épaisseur, leur 
teinte et leur aspect. Les importateurs de vanille du 
Mexique ont établi cinq types de vanille, qui sont 
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. chent à six variétés principales, connues sous les 
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19 Vanille « fina » ou « legal »: gousses de 
16 centimètres de longueur au minimum, saines et 
noires. Ces gousses peuvent être fendues ; mais la 
fente ne doit pas excéder un tiers de la longueur to- 
tale. Cette classe se subdivise, par ordre de longueur 
croissante, en : éerciada, primera chica, primera 
grande, marea menor ei mare mAyor. 

20 Vanille « chica » : ces gousses doivent présen- 
ter les mêmes qualités que les précédentes, maïs peu- 
vent être moitié moins longues. 

20 Vanille « zacate » : gousses de toutes dimen- 
sions et de couleur défectueuse, soit qu’elles aient 
été cueillies avant maturation, soit qu’elles aient été 
soumises à une fermentation trop prolongée. À cette 
classe se rattachent : la pescozuda, la vana, la eue- 
ruda et l’aposeo yonada. Toutes ces espèces sont 
plus ou moins altérées. 

40 Vanille « cimarrona ». Cest la vanille sauvage, 
dont les gousses sont environ trois fois moins longues 
que celles de la vanille de première qualité. 

50 Vanille « rezacate », composée de gousses très 
courtes et de qualité tout à fait inférieure. 

Après cette classification, les gousses dé vanille 
sont mises en paquets de 100 à 150, que l’on enve- 
loppe dans une feuille de papier d'étain. 

D’après les statistiques les plus récentes, c'est du 
port de Tuxpan que la majeure partie de la vanille 
mexicaine est exportée. Dans lès bonnes années, le 
bénéfice réalisé par les cultivateurs de vanille au 
Mexique atteint jusqu'à 300 0/6. ER 

(Journ. Soc. Arts.) 
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SUR LA FERMENTATION DU VINAIGRE 


: 


Les perturbations qui se produisent dans la fer- 
mentation du vinaigre ayant toujours pour effet une 
diminution du rendement acide et contre lesquelles 
le fabricant aura plus ou moins à lutter sont tou- 
jours de deux natures différentes. 

La première espèce de perturbation qui se pré- 
sente le plus fréquemment dans les procédés de 
fermentation repose sur une stagnation dan$ le dé- 
veloppement et la multiplication des organes de 


fermentation. Les causes de la seconde espèce doi- 


vent être reportées sur l'intervention d'organes 
étrangers dont la nature n’a pas encore pu être Éta- 
blie avec précision jusqu'à ce jour. On pourrait les 
nommer « fermentations d'acide carbonique », 
comme on désigne les organes de fermentation 
acide sous le nom de « fermentations d’acide acéti- 
qué », puisqu'ils convertissent l'alcool en acide car- 
bonique et non pas en acide acétique. r 

Il pourrait donc être dans l'intérêt de la vinaigre- 
rie de commenter un peu la nature de ces deux 
espèces de perturbations : La première en question 
« Stagnation dans le développement des organes de 
fermentation » se présente toujours, quand les 
fabricants de vinaigre abusent de la force de rende- 
ment de leurs appareils, c’est-à-dire loysqu’ils veu- 
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lent faire passer dans un temps déterminé plus d’al- 
cool que les organes de fermentation sont capables 
de travailler, ce qui peut se faire de deux manières 
différentes : 1° la quantité du mélange à fermenter 
est trop grande pour le temps déterminé; 2° la 
quantité d'alcool renfermée dans le mélange, est 
trop grande relativement au degré acide contenu 
dans les appareils. — Le premier cas se présente 
ordinairement quand le fabricant, pour répondre à 
une plus grande demande de vinaigre, veut faire 
produire ses appareils en proportion de la consom- 
mation. Le deuxième cas se rencontre lorsque le 
producteur croit rehausser le degré acide par le 
degré alcool. 

La transformation de ‘l'alcool en acide acétique 


être considérée comme « une production des 
ganes de fermentation »; à laquelle ils réclament 


non seulement un temps déterminé, mais aussi cer- 


taines conditions de vie dans lesquelles cette pro- 


duction doit s'accomplir, — Dans les deux tas pré- 
cités on leur dérobe cependant les conditions de vie 


qui leur sont nécessaires, la conséquence est donc 


que leur force vitale diminue peu à peu. 
Le fait se montre clairement par un abaissement 


de température qui se produit dans les appareils se 
rapprochant de plus en plus de,la température du 


local et par une diminution progressive du degré 


acide. On remarque à la quantité d’alcool non tra- 
vaillée l’amoindrissement de la force vitale des ! 


drganes de fermentation, c’est-à-dire leur produc- 
tion réduite Jusqu'à ce qu'une stagnation complète 
se déclare, auquel point le vinaigrier ne laissera 
pas choir ses appareils sans vouloir leur apporter 
un remède efficace, Pour, le rétablissement d’une 
fermentation normale, il est absolument nécessaire, 
dans le premier cas, que la quantité du mélange à 
fermenter soit immédiatement diminuée et le temps 
de distribution sur les copeaux retardé ; en d'autres 
termes, 
fermentation. Dans la plupart des cas, c’est-à-dire 
quand la fermentation n’est pas complètement épui- 
sée, les organes reprendront la vie, le degré de 
température se relèvera ainsi que celui de l'acide : 
en même temps l'alcool diminuera jusqu’à dispari- 
tion complète. Supposons maintenant que les orga- 
nes de fermentation aient perdu leur force vitale, 
alors le procédé énogeé ne suffira pas et il faudra 
changer en même temps la composition du mélange 
à fermenter et donner aux appareils des organes de 
fermentation nouveaux qui doivent trouver dans la 
nonvelle composition les conditions d’une multipli- 
cation facile ét rapide. La qualité de la matière dé- 
pendra donc de la nature des appareils et du degré 
acide que l’on veut produire. 

Dans le second cas, lorsqu'il se produit également 


une stagnation dans le développement des” organes. 


de fermentation en donnant, aux appareils trop d’al- 


cool en proportion de la richesse acide, le remède 


employé dans le cas précédent, pour ranimer les 
organes de fermentation, ne peut suffire; encore 
moins un ppocédé souvent employé, qui consiste en 


- 
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avec l'air circulant dans les ap areils, IL “à un fa 


il faut diminuer l'activité A organes de 


cède à la décomposition 


se présente pour la perturbation en ( 


: | 4 4 


reversements du mélange à acidifier sur. les. appa- 
reils. La cause du dérangement se trouve unique- 
ment dans le rapport de, la teneur en acide avec la = 
richesse alcoolique, c'est-à-dire dans la composition 
du mélange qui circule dans les appareils. Une fois « 
que les organes de, fermentation ne sont plus en « 
activité, leur composition, ne sera pas sensiblement 
modifiée par la répétition des versements et, par le 
fait mème, la cause de la perturbation ne sera pas $ 
écartée. Dans ce cas, pour faire reprendre la fermen- J 
tation, il n’y.aura d'autre moyen que de donner aux 
appareils une composition appropriée sur laquelle on. 
ne peut pas établir de règle fixe, car les causes de la … 
perturbation peuvent être de différentes natures. 
La seconde espèce de perturbation qui peut se 
produire est moins fréquente et de toute autre na-… 
ture que là première. Elle consiste également dans - 
un abaissement continu du degré acide au rende- 
ment, mais cette fois avec perte complète 4 de l'alcool. 
Les appareils produisent finalement un liquide qui 
consiste principalement en eau contenant une légère # 
quantité d'acide acétique et de glycérine ; aussi Lh. 
température est-elle de beaucoup plus élevée qu'à 
l'état normal. Il se produit une forte quantité d acide 
carbonique qui, par sa plus grande densité que L air 
atmosphérique, descend dans les appareils ets" chap) e, 
dans les prises d’air. Aussi on en trouve dans le £ 
quide. Une perturbation semblable ne se produit que 
dans le cas où le fabricant se voit dans la nécessité 
de réduire sa production: pendant un certain temps 
par le fait de donner à ses appareils moins dé ma- 
tière à fermenter et de la distribuer après un Taps “ 
de temps plus ou moins long. Il s'en suit done un 
travail ralenti sur les copeaux et un contact prolongé >: 


FE 
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suffisimment reconnu que des copeaux impr égnés de 
vinaigre qu'on laisse séjonrner à l'air pendant un 
certain temps gagnent une odeur singulière, et 


| l'acide qu’ils contiennent se décompose totalenie 


On pourrait conclure de là que la mème transforma_ # 
tion doit se produire dans les appareils ir 
que la même espèce d'organes de ferment 
e l'acide acétique dan: 
deux cas. Pasteur a démontré que isé 
organes de fermentation qu’il nomme « My 
Aceti » possèdent le pouvoir non se 
transformer l'alcool en acide acétique, mais 
l'acide acétique en acide carbonique et en 
pourrait donc aisément admettre que. 


dant, la nature de ce ferment n’est p 
jusque maintenant; on peut seuleme 
qu'on se trouve en FR du” « Fe 


à 
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_ ces organes de fermentation qui transforment tout 
. aussi vite l'alcool directement en acide carbonique 
. éteneau, parce que ces organes ont également be- 
- soin de grandes quantités d'oxygène pour l’entre- 
. tien de leurs forces vitales. 

La reconnaissance de ce fait explique amplement 
la grande perte d'alcool que les fabricants de vinai- 
. gre doivent fréquemment constater. 


. Albert MEEssEx. 
…  (Æssig-Industrie, d’après le Bulletin des Vinaï- 
_griers.) + 
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NICKELAGE DU BOIS 


Les pièces à nickeler doivent être tout d’abord re- 
_ couvertes d’un enduit métallique. A cet effet on se 
sert des solutions suivantes : 
_ 1° On dissout 1,5 gramme de rognures de caout- 
- chouc dans 10 grammes de sulfure de carbone, et 
_ l'on verse dans cette solution 4 grammes de cire fon- 
due. On ajoute alors à ce mélange une composition 
préparée à l'avance et composée de :5 grammes de 
phosphore dissous dans 60 grammes de sulfure de 
carbone, 5 grammes de térébenthine et 4 grammes 
. d’asphalte pulvérisé. On agitele tout à plusieurs re- 
P prisé. +, 72 
2 On dissout 2 gr. de nitrate d’argentdans 600 cc. 
LHPSTONTSSES | 
_ gOn dissout 10 gr. de chlorure d’or dans 600 cc. 
d'eau. Ja | | 
On fixe les fils conducteurs à l’objet que l'on veut 
rickeler, et, après lavoir immergé dans la première 
lution, on le laisse sécher.On verse alors la seconde 
lution sur l’objet et on le laisse immergé jusqu'à 
ce qu'il ait pris une teinte brune. On le lave à l’eau 
pure et on le traite de la même manière au moyen de 
la troisième solution. Il estalors prêt pour le nickelage. 
_ Le procédé par voie sèche imaginé par Langbeïn, 
consiste à verser rapidement sur l’objet une solution 
_collodionée d’iodure de. potassium diluée d’un égal 
volume d éther alcool. Dès que la pellicule est sèche, 
l'objet est plongé dans une solution diluée de nitrate 
d'argent à l'abri de lalumière. Lorsqu'il a pris une 
ite jaunâtre, on le lave à l’eau pure et on l'expose 
la lumière. Il reste à le recouvrir d’une couche de 
ivre avant de le nickeler. 
es poignées en. bois d'instruments de St 
_peuventêtre traitées par immersion dans une solu- 
| éthérée de cire ou de paraffine. Après évapora- 
on de l’éther, on les recouvre de mine de plomb ou 
e poudre de bronze. Si les objets doivent être cui- 
rés électrolytiquement, on les place dans un bain 
t la composition dépend du courant dont on fait 
ge. En général, ce bain est formé par 30 litres 
e solution de sulfate de cuivre à 18°/, additionnée 
1,5 litre d'acide sulfurique à 66°/.. Dès que le 
cuivre est déposé en quantité suffisante, on retire 
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objet, on le lave et, après l'avoir poli avec soin, on 
+: te Li à : S 


SCIENTIFIQUE 167 


le place dans un bain de nickel contenant 500 gr. 
de sulfate double de nickel et d’ammoniaque et 
50 gr. de sulfate d’ammoniaque pour 10 litres d’eau 
distillée. Dans le cas où cette solution rougirait le 
papier de tournesol, on la corrigerait par addition 
de chlorure d’ammonium.  (Dingl.Polyt. Journ.) 


LES VINS CHINOIS 


Une importante maison de Chine vient de fonder 
dans le Nord de l'Empire une exploitation viticole 
qui semble déjà en pleine voie de prospérité. La 
vigne est cultivée en Chine depuis fort longtemps ; 
mais elle n'a fourni jusqu'ici que des raisins de 
table. Des essais ont été entrepris en 1893 pour uti- 
liser ces raisins à la production de vins du type 
champagne. Les résultats furent tels que la maison 
en question sollicita et obtint tout aussitôt du gou- 
vernement chinois le monopole de la production du 
vin. Ce vin, au dire d’un expert qui à récemment 
visité les lieux, serait d'excellente qualité. La direc- 
tion de l'exploitation a été confiée au baron Max von 
Babe, fils de l’ancien directeur de l’Institut Pomolo- 


gique de Vienne. : 
(Handels Museum.) 


L'INDUSTRIE ALLEMANDE DU VERRE 


Voici, d’après le Handels Museum, l'état actuel 
de l’industrie verrière en Allemagne : 

Cette industrie comprend deux groupes d'usines : 
les unes fabriquant le verre en partant des matières 
premières, les autres où lon ne fait que souffler où 
tailler le verre. À l'heure actuelle (juillet 1896), il 


existe en Allemagne 312 verreries occupant environ 


50,000 ouvriers. Ces verreries se répartissent de la. 


‘facon suivante : 187 en Prusse, 54 en Bavière et les 


autres dans les divers Etats de l'Allemagne. 

Le second groupe de verreries comprend 163 éta- 
blissements, occupant ensemble environ 9,000 ou- 
vriers. L'Allemagne comprénd donc, à l'heure 
actuelle, un total de 475 usines où l’on travaille le 
verre : 241 en Prusse, 108 en Bavière, 33 en Saxe et 
les autres dans les divers Etats de l’Empire. 

(Handels Museum.) 
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Médicaments chimiques, par L. PRUNIER, pro- 
fesseur de pharmacie chimique à l’Ecole supé- 
rieure de Pharmacie de Paris, pharmacien des 
hôpitaux, membre de l’Académie de Médecine. — 
1re partie : Composés minéraux. — Paris, Masson 
et Cie, éditeurs, 120, boulevard Saint-Germain. 


L'étude des médicaments chimiques, c’est-à-dire 
des médicaments qui ontune composition chimique * 
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déterminée, est des pus vastes. 
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Elle embrasse 
toutes les branches de la chimie : chimie minérale, 
chimie organique et chimie biologique, car la théra- 
peutique aujourd’ hui emprunte à cette partie de lu 
science une quantité considérable de produits dont 
le nombre s’accroit chaque jour Cependant il ne 
faudrait pas croire que le domaine de la chimie 
pharmaceutique s'arrête à la préparation des divers 
médicaments dits chimiques; non, le pharmacien 
doit encore être armé de connaissances plus éten- 
dues et savoir analyser le produit qu'il a obtenu ou 
que l’industrie lui fournit pour en constater la pu- 


-reté ; il doit, en outre, pouvoir rechercher un poi- 


son, et par conséquent être apte à mettre en évi- 
dence la présence d’un composé vénéneux dans un 
mélange quelconque, à en déterminer et fixer la 


- nature. Cependant il faut noter qu’un traité de phar- 


macie chimique ne saurait être un cours de chimie, 


et que dans la description et la préparation des mé- 
dicaments, 1l faut se limiter aux données indispen- 


sables aux pharmaciens pour l'exercice de leur pro- 
fession ; c’est un ouvrage professionnel et toutes les 
connaissances que doit posséder le pharmacien sont 
considérées comme absolument acquises. 

Du reste, c’est dans cet esprit qu'est conçu l’ou- 
vrage de M. le professeur Prunier. « C’est, dit-il, 
un résumé technique professionnel dans lequel, étu- 
diants, pharmaciens ou médecins, trouveront ras- 
semblés et coordonnés les documents dispersés un 


peu. partout qui EDR intéresser l'étude chimique 


des médicaments. » 

Pour mener à a un sujet aussi vaste, le.savant 
professeur a adopté deux grandes divisions : l’une 
comprenant lès composés minéraux, et l’autre les 
‘composés organiques; en cela il a suivi la méthode 


appliquée en chimie générale. Dans le premier vo- 
Jlume, qui a pour objet l'étude des composés miné- 


raux, l’auteur à adopté un mode de classement des 
plus simples et des plus commodes. Il commence 
par les corps $imples pour arriver aux combinai- 
sons de plus en plus complexes : binaires, ternai- 
res, quaternaires, neutres, acides ou basiques et 
enfin les sels. | sr n 

Ces derniers, dont l'importance est capitale, sont 
classés suivant le métal dont ils dérivent, de telle 
sorte que l’on peut dire que, chaque métal constitue 
une sorte de groupe aussi complet que possible. En 
ce qui concerne la notation chimique, les deux 
(atomes et équivalents) ont été conservées afin que 
tous les lecteurs puissent comprendre les équations 
représentant les réactions et traduire les faits dans 
les deux dialectes en passant de l’un à l’autre. 

Pour chaque corps, quelques mots ont été consa- 
crés à l'historique et à l’état naturel, et c’est surtout 
la préparation qui fait l’objet des plus longs déve- 
loppements, surtout en ce qui concerne ceux que le 
pharmacien peut et doit préparer lui-même, car au- 
jourd’hui un certain nombre de produits sont four- 
nis par l'industrie à un état de pureté qu'il serait 
difficile d’égaler. Aussi, en ce qui concerne ces der- 
niers médicaments, la préparation est-elle succinete- 
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pur ; ensuite sont décrits les caractères spécifiques « 


- 


chaque fois que le besoin s’en fait sentir. ROUTE À 


on 7. à 


ment indiquée ; car le rôle du pharmacien.se Lol 1 
à en constater la pureté et à en vérifier la composi- à 
tion. Après la description du, mode d'obtention 
viennent la purification et la description des pro-« 
priétés chimiques et physiques du corps supposé 


etles procédés de conservation. Enfn l'examen. du à 
degré de pureté, la recherche des impuretés et des 
altération, les falsifications, l'essai, le dosage, font | 
nt des descriptions les plus complètes, car c’est « 
là un des points les plus importants de létude des | 
médicaments chimiques, puisque, comme nous l'a-. 
vons dit, le pharmacien s'adresse au commerce 
pour en avoir un certain nombre d’entre eux que 
l’industrie prépare dans des conditions de prix et de 
pureté qu’il lui serait impossible d'atteindre. Enfin, 
quelques mots sont consacrés aux usages, aux di: 
verses formes pharmaceutiques ; ici, qu'il nous soit 
permis une remarque : C’est que nous aurions aimé 
que le distingué Professeur eût indiqué la dose 
maxima à laquelle un médicament dangereux peut 
être administré; tels sont l’acide arsénieux, l'arsé- 4 
niate de potasse, l’arséniate de soude, ete., ete., car … 
il y a intérêt pour le pharmacien à posséder cette À 
donnée, puisque sa responsabilité se trouve directe 
ment engagée lorsqu'il délivre, même d'après une 
crdonance, une dose dont l'absorption à puame- 


PARC TOR 


"ELU 


ner la mort, et, dans ce cas, la pénalité encourue 


est généralement supérieure à celle qui atteint. Je. 


mé idecin, car il ne doit pas laisser passer une dose | 


top élevée, il a le droit et le devoir de contrôler le * 
dire du médecin, et cela dans le but. de protéger le” 
public contre les erreurs et Pignorance de celui qui 
a fait la prescription, ; 
D'après l'analyse succincte que nous venons de 
donner on voit que chaque médicament a été l'objet L 
d'une monographie aussi complète que. possible 
que le praticien trouvera dans cet excellent ouvrage k 
tous les renseignements techniques nécessaires à 


l'exercice de sa: “profession. Cependant, si. M.Prunier 


a voulu faire un traité absolument pratique et profes- g 
sionnel, il ne faut pas croire qu’il se soit: abstenu de à 
toute discussion théorique, non, car si cette dernière 
n'occupe en général qu'une place fort. restreinte | 


clarté du sujet, l’auteur s’est étendu sur . 
aussi longuement que le Bo PONMON les lim: 
l'ouvrage.  . ‘a 
: Si, peudant longe la polypharmacie | et si 
les préparations galéniques ont été fort e 
aujourd'hui la thérapeutique tend de p 
s'adresser à des composés définis don 
la posologie sont faciles. En outre, chag 
NOUVEAUX médicaments Fra Ex a 


côté un moyen d’écouler leurs! 
leurs fonds de magasin et, p: 
faire de gros profits aux dépens 
on lance à chaque instant un médic 
Fort heureusement, ces derniers, que 
est nulle, ne résistent pas 1 Se à à 
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mais il faut cependant que le, pharmacien Îles 
connaisse et les données qu'il peut acquérir à ce 
sujet ne sauraient trouver place dans un traité comme 
-celui du professeur Prunier, mais dans les publi- 
cations périodiques où il est fait mention de ces 
broduits, dont quelques-uns sont l’objet d’une vogue 
“momentanée, effet de la mode, car la mode existe 
em cela comme en toute chose. Combien de médi- 
caments nouveaux sont de détestables produits, tel: 
est: le salicylate de bismuth, que. nous avons. 
démontré être un affreux mélange, et cependant cela ‘ 
“n'a pas empêché les plus grands médecins de le 
prescrire et de lui donner une vogue incompré-. 
hensible. | 
_ Ense plaçant à ce point de vue, l'ouvrage de: 
Vexcéllent professeur paraîtra incomplet, comme il 
le reconnait lui-même, mais cela n’empêche pas que 
Je but pour lequel il a été fait sera atteint, c’est-à-. 
dire qu'il permettra « à tous ceux qui ont besoi de 
se mettre rapidement ou de se maintenir au courant 
de l’état actuel de la science, d'abréger leur tâche, 
déblayer le terrain devant eux et les mettre à même 
border dans de meilleures conditions les applh- 
cations journalières »... | AIS : 
Der 2. à RL DJ's 
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#] des Arts et Métiers, 
. Médecine. 
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principes qui les communiquaient aux quinquinas. 


cité des plus “himistes 


“] 
Cependant lé pri 
était trouvé entre les mains de l’un d'eux. Gomès 
: Lishonne l'avait obtenu sans s’en douter. Il 


tait produit pour les alcaloïdes du quinquina ce 


composés. De même pour les alcaloïdes du quin- 
- quina, jusqu'aux recherches de Pelletiér et Gaven- 
_ tou, on méconnut la nature du. Cinchonin de Gomès 
qui n'avait obtenu qu'un principe très impur et mal 


. 


à Ds 


Les alcaloïdes des quinquiras, par E. LÉGer, : 
. pharmacien en chef de lhôpital Beaujon, prépa- 
rateur de chimie générale au Conservatoire natio- 
nal des Arts et. Métiers. Préface de E. Juxc-! 
FLEISCH, professeur de chimie à l’Ecole supérieure ; 
de pharmacie de Paris et au Conservatoire national : 
Membre de l’Académie de: 


. Les remarquables propriétés fébrifuges des écor- : 
es de quinquina excitèrent pendant longtemps la 
josité des chimistes. À quoi étaient donc dues 
propriétés. N°y avait-il qu'un seul ou plusieurs : 


qui s'était déjà passé pour ceux de lopium. Si Sé- 
1 erosne, etc., avaient obtenu lamorphine et la 
e aucun d’eux n’en avait reconnu la vérita- 
ture ; il fallut arriver à Sertnerner, .pharma- ! 
allemand, pour établir la fonction, alcaline de 


défini. On peut donc bien attribuer, la, découverte 
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. nombreuses recherches furent entreprises et 
hacun crut avoir 1 :0eS € substance active. La , 

ui s'exerçait en 
on avaitisolé plusieurs produits, mais aucun 
EI Eat ee d’un composé seulket 
| pe actif des quinquinas : 
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approfondi et tombent rapidement dans l'oubli, | de là cinchonine et de la quinine aux deux phar- 


mariens français, car c’est depuis leurs travaux que 
l'ou eut entre les mains un médicament défini, abso- 
lument spécifique contre la fièvre et surtout contre 
la fièvre intermittente. 

Encouragés par la remarquable découverte de 
Pelletier et Caventou, les chimistes se remirent à 
l’œuvre, et un grand nombre d’alcaloïdes furent re- 
tirés des quinquinas et même des faux quinquinas, 


tels que les quinquinas blancs, Îles remyia, les eu 


prea, et chose remarquable, la synthèse partielle de 
la quinine à été réalisée il à quelques années. par 
MM. Grimaux et Amand, au moyen de la cupreïne 
dont elle est l’éther méthylique. 

A côté des alcaloïdes naturels, d’autres ont été 
préparés par l’action des différents réactifs sur 
ceux-ci ; tels sont la cinchotémine et ses isomères, 
la quilénine, l’apogénine, la cinchonibine, la cin- 
choniline, la cinchonigène, ete., etc. De plus, une 
foule considérable de dérivés halogénés éthérés, etc. 
ont été préparés, et enfin les divers. produits de dé- 
composition de ces alcaloïdes, comme le cinchène, 
l’apocinchène, le mécoquinène et autres viennent 
augmenter d’une façon considérable la liste des di- 
vers produits provenant directement ou indirecte- 


| ment des quinquinas. 


Chaque jour apporte de nouvelles recherches et 
dans leur hardiesse des chimistesne connaissant plus 
de bornes, espèrent arriver dans un temps plus ou 
moins éloigné à obtenir par synthèse ces alcaloïdes 


-corps à fonctions multiples et à molécule si complexe. 


Du reste la voië est ouverte, la cicutine a été pré- 
parée synthétiquement par Ladenberg, et déjà toute 
une série de corps à fonctions diverses ont été obte- 
nus : acide tartrique (Jungfleisch), acide citrique (Gri- 


maux et Adam, Holle), glycérine (Friedel et Silva), : 


indigo (Bæyer), alizarine (Caro et Grœbe), névrine 
(Wurtz), etc., etc., sucres (Fischer). Surtout depuis 
que le professeur Jungfleisch à démontré, contraire- 
ment aux assertions de Pasteur, que l'on ‘pouvait 
obtenir artificiellement des corps possédant le pou- 
voir rotatoire comme les produits naturels. un des 


pas les plus difficiles à franchir a été fait et le champ 


des recherches synthétiques est largement ouvert ; 
nous disposons de tous les moyens pour y pénétrer. 

La quantité considérable de travaux qui ont été 
publiés, les nombreux mémoires qui ont. été écrits 
sur les alcaloïdes des quinquinas rendent les recher- 


_ches bibliographiques bien pénibles et occasionnent 


une perte de temps cônsidérable. Gomme le dit 
dans sa préface le professeur Jungfleisch : « Toujours 
est-il qu'au moment où commence à se développer 
l'étude, théorique pourrait-on dire, des alcalis na- 
turels, l'histoire écrite de ces composés se présente 
cdmpliquée et souvent embrouillée, au point de 
rendre singulièrement laborieuse la besogne biblio- 
graphique que tout expérimentateur doit s'imposer 


| au préalable. Chaque groupe important d’alcaloïdes 
exige aussi l'édification d’une monographie dont le 
développement ne tarde pas à paraitre énorme, Sur- 


tout si l’on considère le nombre restreint des faits 
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qu'on peut utiliser pour le dessein actuellement 
poursulvi. » 

M. Léger s'étant trouvé aux prises avec les dif- 
ficultés que signale M. Jungfleisch, a voulu que 
son travail profitât à tous ceux qui désireraient 
entreprendre de nouvelles recherches sur les al- 
caloïdes du quinquina, et il a livré à la publicité 
le résultat de son labeur, et en cela il a bien mérité 
des chimistes qui s'intéressent à cette question si pé- 
nible et si ardue. Non seulement il a fallu que l’au- 
teur dépouillât un nombre considérable de publica- 
tions, mais encore il a dû classer tout ce qu’il avait 


trouvé, ranger méthodiquement les faits, en un mot 


en faire un tout aussi homogène que possible, et 
dans lequel chaque résultat acquis fût mis en son 


lieu et place de manière à ce qu'il en résultât un 


certain enchainement permettant de suivre les trans- 


formations successives par lesquelles ont passé 


les différents corps obtenus, 


L'ouvrage est divisé en huit longs chapitres ac-: 


d’une table analytique et d’une table alphabétique 
des matières. Après quelque généralités sur les 
quinquinas, sur les alcaloïdes naturels et leurs dé- 
rivés alcaloïdiques, il aborde les alcaloïdes du quin- 
quina. Dans un très intéressant chapitre il étudie 
leurs principales propriétés et l’action des différents 
réactifs et leur dérivés acides, puis il passe à l’étude 
de la cinchonine qui constitue le chapitre IT, Il 
consacre de longues pages à la partie si intéressante 
des produits de substitution, d’addition,et d’oxydation 


de cet alcaloïde,puisil fait passer sou$ nos yeux toute 


la série des dérivés de déshydrogénation, d’ alkylation, 
etc, les dérivés acides et les sels. Enfin, il termine par 
la description des alcaloïdes isomères etnon isomères 


compagnés d’un index bibliographique très détaillé, 


de la cinchonine obtenus en soumettant cette base à 


l’action de divers réactifs. Les chapitres IV et V con- 
tiennent l’histoire de la cinchonidine et de la cu- 
préine, L'étude de la quinine forme le sixième cha- 
pitre. M. Léger a suivi ici l’ordre et la méthode qu'il 
a employés pour la cinchonine, Enfin, les chapitres 
suivants moins intéressants, ont pour objet la qui- 
nidine, la quinamine, les alcaloïdes du Remijia 
purdicana, de l'écorce de cuzco. Le douzième cha- 
pitre contient les méthodes relatives à l'analyse des 
quinquinas, et le treizième a pour objet les déri- 
vés pyridiques et quinoléiques des alcaloïdes du 
quinquina. Enfin, dans le dernier, se trouvent résu- 


mées toutes les hypothèses émises sur la constitution 


des alcaloïdes des quinquiias. : j 
Ainsi que nous le voyons par cette énumération, 

M, Léger a fait unemonographie très complète d’une 
richesse de documents remarquables ; c'est jusqu’à 
présent la seule qui existe, car ce travail n’a encore 
été fait pour aucune série d’acaloïdes naturels® ( et 
pourtant ceux de l’opium (M. le professeur Prnnier a 
‘bien, il est vrai, fait un travail de ce genre à propos 
de ces alcaloïdes, mais il ne s’en est tenu qu’à leur 
deséription), ceux des solanées ont été l'objewde 
nombreux travaux, et il serait bien utile qu’ un 
chercheur ét un érudit comme M. Léger voulût s’at- : 


t 


| adonné à une étude pl 


ments publiés sur ces sujets si importants. Quoiqu'il 
en soit, nous devons remercier M. Léger de no 
avoir permis, en le publiant, de profiter de son travail 
et tous les chimistes qui s'intéressent à l'étude, non 
seulement des alcaloïdes du quinquina, mais de 
tous les alcaloïdes naturels, trouveront dans cet où 
vrage de précieux renseignements et la description 
complète des diverses méthodes emplo ées pour 
arriver à disséquer une molécule aussi compliquée, 
et aussi résistante que celle des alcaloïdes. | 
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Les ferments solubles (diastases-enzymes), 
par E. Bourquecor, docteur ès-sciences, profes- 
seur agrégé à l'Ecole supérieure de pharmacie de 
Paris, pharmacien en chef de l'hôpital Laennec. 
Paris, Société d’Editions LUE + _rue 
Antoine-Dubois. ? 


La question des ferments stabERS ét bien, cériet 
une des plus importantes que l’on puisse étudier. 
En effet, l'aborder c'est toucher aux. phénomènes 
intimes de la vie. f est indubitable que tous les 
actes vitaux, toutes les réactions chimiques qui se 
passent au sein des organismes ne sont que le résul- 
tat de l’action des ferments, Du reste, ce que nous 
savons déjà sur ce sujet ne démontre-t-il pas le bien 
fondé de cette hypothèse ? La digestion, ‘qui est une 
des fonctions principales de l'organisme animal,n’est- 
elle pas le produit d’une série de fermentations ; ; la 


| glycogénie du foie ne provient-elle pas de l’action 


d’un ferment sur le glycogène, etc...? La cellule 
vivante semble avoir pour but la sécrétion de fer- 
ments qui, à leur tour, ré éagissent sur certaines com- 
binaisons pour les dédoubler, les oxyder,en un mot, 
les transformer en Dre pos FU pu) moins 
complexes. se rt 

Certes, le nombre es ferments solubles où 
amorphes connus est encore bien restreint, et de n’est 
guère que depuis ces dernières années que l'on s’est 


d'en à de ces Corps, 


mais les résultats auxquels 0% est déjà arrivé per 
mettent d'espérer que ce nombre augmentera et qe | 
lofsque nous serons en possession d’une quantité 
plus considérable de faits; hous pourrons interpréter 

avec plus de facilité, les phénomènes Mine Peut- 


dont les en Le varient *subyent sa te sole | 
sa forme et selon que les moelles de son réticulum 
sont plus ou moins étendues. re 

Le traité de M. Bourquelot vient “aone dé: D. 
pour permettre à ceux qui voudront approfondir 
l'étude des divers (rRaeeS solubles | 


sur ce sujet. Voici un 8 
| PATES est composé. 
Après quelques considéra 
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classification, la présence et le siège des ferments 
ubles chez les animaux et les végétaux, le savant 
professeur étudie chaque classe de ces ferments, et 
Dour cela, il les a divisés en ferments des hydrates 
“de carbone, ferments des glycosides, ferments pro- 
téohydrolytiques ; puis, vient l’uréase, les ferments 
des glycérides, les ferments solubles pathogènes et 
les ferments oxydants. Parmi les ferments des 
hydrates de carbone, il classe les ferments cytohy- 
drolityques qui ‘existeraient dans l’albumen de cer- 
taines plantes. Un chapitre tout entier est consacré. 
à la préparation, aux caractères généraux et com- 
position chimique des ferments solubles. Les réac- 
ions déterminées par eux sont longuement étudiées 
dans un autre chapitre. Puis, leur individualité, les 
ravaux d'Emile Fischer, l'influence des agents phy- 
ues et des agents chimiques font l'objet d’une 
étude approfondie; enfin, le traité se termine par 
l'examen des théories émises sur les fermentations. 
Sans se prononcer d'une manière définitive M. Bour- 
quelot accepte, en fait de théorie, celle de M.Würtz 
comme étant la plus satisfaisante. Ainsi donc, nous 
e sommes pas encore en possession d’une hypothèse 
le l'action des ferments permettant de l'appliquer à 
is les phénomènes. que ces agents produisent. : 
pendant, nous devons reconnaitre que deux faits 
importants ont été mis en évidence, l’un par Emile 
Fischer sur l’individualité propre des ferments, 
l'autre par M. Ad. Mayer sur la ressemblance exis- 
tant entre l’action de l’eau à haute température et 
telle des ferments. Nous ferons remarquer à ce pro- 
pos qu'il est un fait clinique connu, que Kültz a 
constaté, c'est que le levulose et linuline n'aug- 
inentent pas la quantité de sucre excrétée dans le 
bète grave; ce qui indique que le ferment qui 
it sur le glucose est sans action sur les deux hy- 
ates de cârboné que nous avons cités. Quant à 
Paction signalée par M.Ad. Meyer, elle se rapproche 
elle des alcalis en fusion sur les composés orga- 
ues ; or, l'on a, depuis longtemps déjà, constaté 
alogie entre la manière d'agir des ferments et 
alcalis en fusion. Quoiqu'il en soit, il reste encore 
ucoup à faire, et l'ouvrage de M. Bourquelotsera 
bon guide pour ceux qui voudront s’adonner à 
e des ferments ; nous sommes certains du reste 
succès bien mérité. | 
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tionnaire a pour but de mettre entre les 
s du publie un livre essentiellement pratique et 
portée des industriels, commerçants et de tous 
hniciens, un livre qui décrive succinctement 
mbreux produits qui, chaque jour, sont l’objet 
commerce et d’un trafic plus ou moins impor- 
0 river à ce résultat, l'auteur à réuni 
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dans une série d'articles, coordonnés par lettres 
alphabétiques, tout ce qui concerne les caractères 
extérieurs, les propriétés physiques et chimiques, la 
composition, la provenance, le mode d'extraction, la 
production, les diverses qualités, les sophistications, 
les altérations, les caractères,les modes d'emballage, 
les usages de la matière première et des produits 
manufacturés qui en dérivent. 

Tous les articles ont été écrits en prenant pour 
base les principes rudimentaires des sciences natu- 
relles, physiques et chimiques, car ainsi que le dit 
l’auteur, ilserait impossible d'étudier les caractères 
etles propriétés de la substance, sans recourir à 
quelques notions élémentaires de ces sciences, no- 
tions que doit posséder toute personne voulant s’a- 
donner avec profit à l’industrie et au commerce. 

Dans la description des caractères, on s’en esl 
tenu aux plus importants à ceux que l'on indique 
comme étant les meilleurs. Es 

Le procédé de fabrication décrit est celui qui est 
“le plus récent et le plus en usage ; quant aux autres 
-indications, c’est-à-dire celles relatives à l’'emballages 
à la composition et aux propriétés, aux altération$ 


et falsifications, on a consigné les données les plus 


connues, celles admises par la Chambre de com- 
merce et qui figurent dans les traités spéciaux. 
Comme corollaire sont joints des tableaux ‘som- 
maires, relatifs à la statistique dela production 
-et au mouvement des importations et exportations. 
En somme cet ouvrage est appelé à rendre de pré- 
.cieux services aux industriels et commerçants; le 
élassement par lettres alphabétiques facilitera les 
recherches, et les nombreux renseignements qu'il 
contient ainsi que les descriptions qui y sont don- 
nées, étant mis à la portée destous, par leur simpli- 
cité et leur elareté, chacun pourra les consulter 
avec fruit et s'éviter ainsi bien des mécomptes, des 
pertes de temps et quelquefois d'argent. de 
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Jurisprudence pharraadeutique, par Paul 
_ Rou, avocat à la Cour d'appel de Paris.— Paris, 

Société d'éditions scientifiques, 4, rue Antoine- 

Dubois. 33 | 
plus en plus difficile; une foule de commerçants 
cherchentàse substituer aux fharmaciens età mettre 
en vente des produits possédant des propriétés mé- 
dicales, où auxquels ils attribuent ces propriétés; et 
tout, jusqu'aux boissonsles plus nuisibles à la santé, 
sont vendues sous la rubrique toniques, 
tives, digestives, reconstituantes, etc. 

. Ajoutez à cela que le premier coiffeur venu, n’im- 
porte quel épicier ou quel trafiquant peut mettre en 
vente des liquides, poudres, pommades, etc# ayant 
tous des propriétés hygiéniques ou spécifiqués ; tout 
ce monde vend des solutions de sublimé (lait anté- 
phélique) de sels de plomb (eau de Sarah),des épila- 
toires à bases de sels toxiques, des colorants à base 
de plomb, d'acide chromique et de pyrogallol, de 


L'exercice de la pharmaciefdevient chaque jour de | 
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nitrate d'argent pour noireir la barbe ou les cheveux. 
Eh bien ! on laisse faire de la santé publique ; tout en 
ayant l’air de s’en occuper, on ne s'en occupe pas 
du tout. On laisse intoxiquer les gens; il est vrai que 
l’on poursuivra celui qui aura mis trop d’eau dans 
son vin, mais on laissera mettre en vente comme 


l’on voudra les poisons les plus dangereux. Le Mer- 


cure scientifique a, 1l y a quelques années, dans un 
article intitulé : « Un danger public », montré com- 
bien il était imprudent d'autoriser tous les médecins 
à vendre des médicaments. Or, s’il y a là un danger, 
combien est plus grand celui provenant de Ia libre 


circulation ou de la mise en vente, par n'importe 


qui, de compositions toxiques. La loi doit être for- 
melle; toutce qui concerne la santé publique, l’hy- 
giène, tout ce qui a des propriétés médicales et qui 
ne peut être vendu que comme tel, doit rester dans 


.le domaine de la pharmacie. Or, ce n’est pas au mo- 


ment où dans les pays étrangers chez lesquels lexer- 
cice de la pharmacie est libre, on demande une ré- 


_glementation sévère et un diplôme à cause des nom- . 


+breux et incessants empoisonnements qui se produi- 
sent, que l’on doit, en France, la laisser tomber et 


perdre de sa dignité et de son prestige. 
Certes s’il en est ainsi, la cause en est aux phar- 


maciens eux-mêmes etaux magistrats. — Si tous les 


pharmaciens, en effet étaient jaloux de leur dignité, 


s'ils regardaientleur profession comme un sacerdoce 
etnon comme un vulgaire commerce, s'ils s’atta- 
chaient à préparer eux-mêmes et consciencieusement 


les médicaments qu’ils peuvent et doivent préparer, 
s'ils considéraient qu'ils ont entre les mains la vie de 


leurs clients, au lieu de s’adonner à faire du mercan- 
tilisme, à rechercher des gains malhonnèêtes, à déli- 


vrer des produits de qualité secondaire, la phar- 


macie ne serait pas tômbée dans le discrédit où elle 
se trouve aujourd'hui ; 
instruits, qui feraient honneur à la profession, ne 
chercheraient pas à l’abandonner pour entreprendre 
une autre carrière où ils seront plus considérés. 
Quant aux magistrats, leur devoir est de faire appli- 


“quer la loi et de veiller à ce qu'elle soit observée. 
Ils devraient punir sévèrement ceux qui, pour s’attirer 


SAIETRE * Re 
des profits illégitimes, n'hésitent pas à vendre des 


produits dont la ee ressort exclusivement de la 


pharmacie. 
Le pharmacien a ï nombreux devoirs et quelques 


droits qui font l’objet du petit ouvrage publié par 


M. Roué. L'auteur à résumé, en un certain nombre 
de chapitres fort clairs, tout ce qui concerne l’exer- 
cice de la pharmacie. Il a mis ainsi entre les mains 
des intéressés un livre appelé à leur rendre de grands 
services, car s’il leur indique quels sontleurs droits, 
il leur montre combien est grande leur responsa- 


et une foule de jeunes gens 


bilité devant la loi. Que chaque pharmacien possède 


cet orage 1l aura avec lui un guide précieux dans 
exercice “de sa profession. 
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Répertoire des réactifs spéciaux, # 
NAND JEAN et G. MERCIER. — Fri aux 
toires de M. Ferdinand Jean, 1 7 faubou 
Denis, et de M. G. Mercier, 158, rue Saint-Jà 


quatre cents réactifs spéciaux. il est te en 
parties ; l’une est un index des matières renv 


l’autre contient la description du réactif désig 
sous son nom d'auteur et avee l'indication du C0 
pour la recherche duquel il est employé. h 
dire combien ce petit recueil rendra de service ux 
chimistes qui ont, à chaque instant, besoin d'un 
réactif et qui sont obligés, pour en trouver la compo- 
sition, de compulser de nombreuses publicati 
souvent sans résultats. Aussi, tout modeste ( 
paraisse, ce petit travail, qui représente en réalité 
une grande somme de labeur, trouvera-t-il sa 
Lo la bibliothèque des. perse 
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Deuxième rapport sur 1 les s altéra 


giène et PE salubrité man & 
Liège. Résultats d'analyses effectuées e 
1895, par Julien DeLarre. — Liège, “ae 
lant-Carmanne, 8, rue e Saint- eee 


nécessaires pour : vos à là santé” de 
empêcher les fraudes ct les tromperies 
de la marchandise vendue. | 


efficaces quant à l hyg giène nn lé 
coup moins quant à la fraude ; aussi, 
des RU rot rh 
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contenant de l’arsenic et de l’antimoin 
des boîtes à conserve doit être externe 
maximum 10 °/, de plomb. |: 
eaux gazeuses peuvent renfermer15 


Matières colorantes. — Un arrêl 
date donne la liste des matière 
sives et nuisibles. 
Saccharine. — Un. arrêté 


prohibe l'emploi de Ja sacc 


teur de sa présence. … 
Viandes — Plusieurs 

des viandes, 1! 
Beurre. — Un arrêté d 

crit tout mélange de m: 
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prescrit la forme cubique pour la margarine et l’an- 
nonce de cetté vente en caractères apparents. 

- Farine, pain. — Arrêté du 28 septembre 1891. 
La farine de froment ne peut perdre à 100°C. plus de 
18 °/, d'humidité, elle ne peut avoir plus de I °/ de 
cendre et moins de 8,5 °/, de gluten sec. Elle ne doit 
pas contenir d'autres farines (jusqu'à concurrence 
de 3 +/,), ni de matières étrangères (nielle, ergot, 
alun). Le pain ne peut non plus contenir de matières 
étrangéres (sulfate de cuivre, alun, etc.) et il doit 
être fait de farine de froment.- Tout pain composé 
d'autrd farine doit porter le nom de cette farine ou 
être qualifié de pain de luxe. Les farines, le pain et 
les auttes pâtes alimentaires ne peuvent naturelle- 
ment pas contenir de substances nuisibles à la 
santé. The 
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1 LABORATOIRE D'ANALYSES CHIMIQUES ET MEDICALES 
__ Urine, lait, calculs, eaux potables, eaux minérales 
1 liquides pathologiques, examens microscopiques, etc. 

F 5 Nous nous mettons à la disposition de nos confrères 
‘pour toutes les analyses qu'ils voudront bien noûs 


_ confier. 


Nous tenons à la disposition du corps médical tous les 


quelques années et nous en garantissons la pureté. 
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Café. — Un arrêté de la même date proscrit les 
matières étrangères dans le café et fixe à 5°/, le 


maximum d'humidité que cette substance peut con- 


tenir. 

Vinaigre. — Un arrêté du 30 janvier 1893 ré- 
clame l'indication de la matière première sur les ré: 
cipients contenant le vinaigre. Le vinaigre d'acide ” 
acétique ne peut contenir plus de 8 grammes d'a- 
cide °/,. Il est défendu de vendre de l'acide acétique 
non purifié et des vinaigres contenant des acides mi- 
néraux et autres composés nuisibles. Le vinaigre 
doit contenir au moins 3 °/, d'acide acétique. 

Durant la période qui occupe plus spécialement 
l’auteur dans cette brochure, celle de 1894-1895, le 
Gouvernement a réglementé un certain nombre d’au- 
tres substances. 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
| Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888. — Paris 1878 
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Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
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Catalogue spécial, Edition 41894 
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Viande. — Divers arrêtés. 

Lait, — L'arrêté du 18 décembre 1894 prohibe: 
strictement l'emploi de l’eau et des agents de con-. 
servation, ainsi que la vente du lait colostral, gâté 
ou provenant d'animaux malades. — Le laît écrèmé 

doit être annoncé tel. 

Levure. — L'arrêté du 19 février 1894 réclame la: 
pureté absolue de ce produit. Il admet une tolérance 
de 2 à 3°/, de matières étrangères. Les produits mé- 
langés doivent être annoncés tels. 

Café, — Une circulaire ministérielle du 24 juillet 
1894 fixe à 1 ou 2 °/, le maximum des éléments du 
péricarpe, pierrailles, fèves avariées, etc., que lon 
peut admettre dans le café en grains. 

Chicorée. — Un arrêté du 18 novembre 1894 fixe 
à 15 °/, le maximum d'humidité, à 10 °/, pour les 
chicorées en poudre et à 8 °/, pour celles en grains 
le maximum de cendres et à 50 °/, le minimum des 
principes solubles däns l’eau qu’une chicorée peut 
contenir ; cétte substance doit être pure de tout mé- 
lange. L'arrêté admet une tolérance de 2 °/, en ma- 
tières grasses ou sucrées ajoutées. 

Moutarde. — Un arrêté du 27 décembre 1894 
exige que cette substance soit exempte de tout mé- 
lange ; celui-ci doit être éventuellement annoncé à 
l'acheteur sur l'étiquette du récipient. La moutarde 
préparée doitne contenir que de la moutarde et du 
vinaigre conforme au règlement ; touté autre ajoute 
doit être annoncée. La désignation de moutarde 
composée est permise pour les mélanges. 

Cacao et chocolat. — À la suite de Parrêté du 
18 novembre 1894, le cacao ne doit provenir que de 
la graine du cacaoyer broyée. Il est permis de le 
priver de son beurre jusqu’à concurrence de 20 °/, 
et de l’alcaliniser jusqu’à concurrence de 3 °/, en. 


carbonate alcalin. Le chocolat doit être exclusive- 
# 


t. 


: dE “4 
ment composé de cacao (minimum 35 */,) et de sucre! 


tiques, comme l'acide salicylique et l'anhydride sul" 


avec où sans aromates (vanille, cannelle). : 
Bière .— L'arrêté du 29 janvier 1894 ne donne 
pas la composition normale des bières ; il se con“ 


tente de prohiber les produits nuisibles, les antisep=« 


fureux ou les sulfites. Le maximum d’anhvdride 
sulfureux toléré est de 14 mgr. par litre. I 
vise aussi la propreté des débits de bières et 
de vendre les ramassis de tonneaux, fonds d 
Mesures d’étain. — L'arrêté du 11 mars 1 
met la présence de 0,5 à 1,5 °/, de cuivre d 
liäge des mesures. , LE 
Viandes. — Une loi très complète est inte 


grasse alimentaire. +: sp 


mier, la vente des mélanges de beurre et de 
rine. La margarine ne peut contenir plus de 
beurre et sa coloration est fixée par l’arrêté c 
tient en oùtre un certain nombre de clauses 
concernant les lieux de vente de la margarin® 
inscriptions dont ils doivent être ornés. L'emploi 
antiseptiques et de la glycérine est défendu. 
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Tels sont les principaux règlements intervenus en 
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vertu de la loi du 4 août 1890. sa” 

Le résultat de cette réglementation réa 
sentir. Le nombre des falsifications a considérable- 
ment diminué, comme on peut le constaterdans cette % 
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brochure à laquelle nous renvoyons. 
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”"MÉDICATION HÉMOSTATIQUE 
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_ GOUTTES = POMMADE ET SUPPOSITOIRES 
PARIS : Pi CABANÈS, 34, 
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,, Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesnevicce ait faits du Sirop d’itdure d’a 
l'huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommandée. de 

Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur Quesneviee, est formulé de telle sorte qu’une cuilleré 
contient 5 centigrammes ou un grain d’iode, c’est donc 2 gr. 50 centi 

eureusement eombiné avec une matière organique, Î 

autant d’effet qu'avec les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. OL 

En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour commencer, uné 


l’iode est ici si 


le matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées parjour,onf 
Tuelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., du demi-flaco 


$ Là : L 1 ’ Ë | £ # : sat 
SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE DU DOCTEUR QUESNEVILLE 
L'iodure d’amidon rendu Soluble et combiné au sucre pour en faire un sirop n’avait jamais été employé en médec 
docteur Quesnevizce qui, le premier, l’a fait connaitre, et en a conseillé l’emploi. C: sirop, très recherché aujourd’hu 
reconnu comme un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres préparation 
à-étre prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n'entrainer après lui aucune irritation, et des po 
facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avec les principes de la digestion. Il est conseillé 
cra‘gnent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il est le spécifique le pl 
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_ Le Propriélaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE. 
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| CHIMISTE, ancien élève de l’Ecole Poly- 
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technique de Zurich, connaissant parfaite- 
| ment le français, l’allemand, l’anglais et le 
= 4 demande situation en France ou à 
l'étranger (industrie, laboratoire, représen- 
tation). Excellentes références. Ecrire au 
bureau du Journal aux lettres A. I. I. 


Un JEUNE CHIMISTE diplômé de l'École 
Polytechnique de Zurich demande situation 
.en France ou à l'étranger. Ecrire 4. C. D., 


| au bureau du Journal. : 


Un JEUNE CHIMISTE ayant deux 
années de pratique dañs un laboratoire 
industriel désire trouver emploi. S'adresser 
au bureau du journal. 
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découvert par JORET ET HOMOLLE, ‘est le plus sùr dus emmenagogues et que son emploi est sans. 

dangér, mème en cas de grossesse. , * MAI Et 


MARROTTE (Fulletin général de thérapeuti 
et DESPRÉS (Dicrionnaire de thérapeutique, 


ue, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de pathologie), BOUCHUT 
AULEX (Guide du médecin praticien), DÉCHAMBRE (Dictionnaire 
encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine et de chirurgie pratiques), etc., tous ont 
constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre l'Amenorrhée et la iry8iménorrhée, | 
surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation vaso-motrice de l'utérus et des ovaires, Ilest 
non moins efficace contre les Metrorrhagiss dues à l'a! nieou à une co. gestion passive de cesmêmes organes. 


Mais il faut dire que l'APIOL qui à sérvi aux expér'ences de ces savants praticiens est celui de JORET TER. 
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La Crème de Bismuth en pâte epaisse est contenue dans un fl: 
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\ eut être administrée en lavement aux tout jeunes enfants, même à la 
ave le plus grand succès. Il ne faut pas oublier, ainsi qu’il résult 
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LA SAIE ARTIFICIÉLLE 
. (LUSTRO-CELLULOSE) 
Par MM. Cross et Bevan 
1896, p. 317) 


Le 1 


(Kourn. of Soc. Chem. Ind., 


OR production d’une variété lustrée de cellulose 
en fils de longueur indéfinie par le procédé d'éti- 
_ rage est aujourd? hui un fait accompli, et la soie arti- 
ficielle, qui était restée durant quelques années à 
l’état de curiosité technique,entre aujourd’hui dars 
_ la phase d'exploitation commerciale. 
La désignation de soie artificielle appliquée au 
- nouveau‘produit.nôus semble très mal choisie, car 
elle implique en même temps que la ressemblance 
… d'aspect avec la soie naturelle une identité de pro- 
Bis et de composition qui n'existe pas. Aussi 
_ proposons-nous d’écarter le mot soce et d'appliquer 
à ce textile le nom de lustro-cellulose. Tous ceux 


qui connaissent les fibres végétales, savent que la 


1 cellulose s'offre à nous sous les. aspects les plus va- 
_riés, différant entr'eux par. des modifications sou- 
_ vent profondes en propriétés caractéristiques, de 
_ cette substance dues à de faibles différences de 
_ structures, ou bien, dans un petit nombre de cas, à 
des écarts de composition chimique. 
Une comparaison sommaire de la cellulose du. co- 
ton, du lin et de laramie, va nous fixer à cet égard. 
_ Ces, produits ne peuvent être distingués, chimique- 
nent, c’est-à dire qu'ils sont, à considérer comme 
une seulé et même substance. En apparence, cepen- 
dant, et par leurs propriétés caractéristiques, ils 
sont très. différents. Un examen microscopique rend 
omyte de cette différence. Le fil de coton offre la 
forme d’un tube aplati ou d'une lanière irréguliè- 
ment contournée et renflée sur les bords. Les fibx es 
_ du ln. sout des tubes.ereux, cylindriques où polygo- 
_naux, ouverts, par les deux bouts, dont les parois 


enfin, parait formée de fibrilles parallèles. à l’axe, 
circonstance évidemment favorable à la réflexion. de 
la lumière, tandis que le filament du coton brise le 
rayon. lumineux et. le disperse, d’où la différence de 
lustre etde brillant, Nous ne pouvons. qu'indiquer 
_ces points qui ont été étudiés. avec soin par Vétil- 
ard, dans ses. Etudes sur les fibres végétales teæ- 
iles, par 0. N. Witt dans sa Chemische Technolo- 
sa Gespinnst Faser, et par d’autres. 
° On connait, d'autres, variétés de cellulose naturelle 
6 ont le brillant se rapproche beaucoup. de la soie, 
exemple les. fibres du Calotropis où du Marsde- 
nia tenacissima ; enfin les semences de l’ertodendron 
ractuosum sont entourées d’un duvet connu sous 


ance avec cette dernière fibre. 

Certains. traitements chimiques augmentent beau- 
up le lustre dela fibre végétale. Ainsi la nitration 
onne au coton du Calatropis encore plus de bril- 
Le ripe ee Par un traitement us différent, ga 
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ut épaisses relativement au vide central; la ramie, 


om de cotan-soie,. à cause. de sa grande ressem- 


cette fabrication offre 


12-20 °/, NaOH, le pos ed de même un ‘éclat 
soyeux. Ces modifications sont dues, dans le pre- 
mier cas, à ce que les faisceaux dont sont formées ces 
fibres, se séparent en brindilles isolées, exemptes de 


parenchyme cellulaire et de dimensions plus réguliè- 
en gonflant la 


res. Pour le jute, le mercérisage, 
fibre, on oblitère complètement le tube “central et 
rég ularise le contour extérieur des brins. 

Nous considérons donc comme acquis qu'il existe 
des fibres végétales, formées de colloïdes non aze- 
tés, dont l'aspect et le brillant se rapprochent beau- 
coup de ceux de la soie. Si nous considérons les 


fibres au point de vue de leur résistance à la rupture 


ou de leur élasticité, nous constaterons que ces 
propriétés dépendent plus intimement de leur cons- 
titution moléculaire et ne sont modifiées que secon- 
daivement par les conditions de forme extérieure (?). 
Nous, n'avons pas à examiner ces questions de plus 
près. 

Les particularités intéressantes de là nouvelle 
fibre, de la lustro-cellulose, résultent moins de $es 
propriétés, que de sa fabrication même ; la cellulose 
d'origine quelconque est transformée en un dérivé 
soluble qu'on dissout en pâte épaisse. Celle-cr est 
forcée, au moyen de dispositifs mécaniques conve- 
nables, à travers une filière, de manière à former un 


fil continu. On met ensuite à profit la résistance de la 


cellulose aux agents chimiques pour la ramener, par 


un cyele deré actions, à un étattrès voisin de sa 


forme primitive: 
Nous devons insister sur ce fait que le produit, 
dans son état final, tel qu'il arrive sur le marché, 


n’est que de la cellulose, une forme de structure 


spéciale ou plutôt sans structure de la substance 1mi- 
tiale. Il est nécessaire, en effet, de réagir contre l’o- 
pinion qu’on entend exprimer souvent, et qui se 
trouve encore reproduite récemment dans les jour- 
naux scientifiques, que là lustro-cellulose est: une 
substance explosive où tout au moins très. HUtsRe 
mable. 

Rappelons- en quelques mots les phases de sa pré. 


paration : (1) nitrification du coton et solution de 


la nitro-cellulose dans le mélange d’éther et d'alcool 


ou dans un autre solvant convenable ; (2) expression. 


de la solution visqueuse obtenue à travers de fins 
orifices en verre et précipitation par l’eau (Lehner) 


_ousolidification par évaporation du solvant (Char- 
donnet) pour former un fil continu. Les filaments 
sont filés 


à la manière d’un textile naturel ; (3) le 
composé nitré dont ils sont formés est dénitré, c’est- 


à-dire que l'éther nitrique de la cellulose est soumis 


à un traitement qui en régénère la cellulose initiale 
qui conserve toutefois la forme et le lustre du pro- 
duit nitré. C’est cette cellulose qui constitue la soie 
artificielle, où mieux, suivant la désignation que 
nous proposons, la lustro-cellulose du commerce. 
Si l’on envisage ces réactions: au point de vue chi- 
mique, rien de plus simple que la fabrication de la 
lustro-cellulose. Il n’y a là aucune réaction essen- 
tiellement nouvelle. Il n’en est pas moins vrai que 
à chaque pas de formidables 


179: 


’ 


Era 
he + EME, 
CAR halle vo ct Nes 


160 


difficultés et qu’il’ a fallu une grande somme d’habi- 
leté et d’ingéniosité pour les surmonter. 

Nous n’avons pas l'intention d'étudier en détail 
la fabrication de la soie artificielle ; notre ,commu- 
nication n’a d’autre objet que d'exposer les éssais, 
que nous avons faits sur la lustro-cellulose, qui nous 
ont amené à la conclusion que cette matière est essen- 
tiellement formée de cellulose. Nos recherches ont 
porté en particulier sur les points suivants, encore 
discutés : 

1° La dénitration est-elle complète, c’est-à-dire le 
produit final ne contient-il plus aucun des groupes 
AzO3 qu’on avait introduits en cours de fabrication? 

90 Le résidu de la dénitration se trouve-t-il dans 
le mème état moléculaire que la cellulose originelle ? 

3 Qu bien la lustro-cellulose est-elle un dérivé 
d'hydratation ; n’a-t-elle pas subi une transformation 
intramoléculaire ayant engendré, par exemple, une 
oxycellulose de même formule empirique que la 
cellulose ? 

À la première de ces questions, le dosage d’azote 
a donné une réponse affirmative. Nous n'avons 
trouvé dans la lustro-cellulose que 0,19 Cest Ar 
dire une proportion tout à fait négligeable d'azote. 

La composition élémentaire, abstraction faite de 
l'azote et de l’oyygène, a été trouvée : 

C — 43,71 °/0 
H — 6,40 ° 

Ces nombres se rapprochent beaucoup de ceux 
que fournit la combusiion d’une cellulose normale. 
La question ? doit donc être résolue comme la pre- 
mière par l’affirmative. 
© Pour rechercher l’oxycellulose, nous avons Soumis 
lé produit aux réactions suivantes : 

a) Réaction du furfurol. ne 

b) Essai par réduction des sels cuivriques. 

Toutes deux ont été négatives. Par ébullition avec 
de l'acide chlorhydrique étendu (d—1,06), nous 
n'avons obtenu que des traces de furfurol. De même 
l’ébullition avec une lessive caustique étendue, en 
présence de liqueur de Fehling, n’a donné lieu à 
aucun précipité de cuivre réduit. Ce dernier résultat 
a été confirmé par la détermination de la perte de 
poids subie après une longue ébullition avec la 
soude caustique à 1 ?/,. Celle-ci a été trouvée de 
9,14 °!,, ce qui implique une résistance à l’hydrolyse 
alcaline plus forte que nous ne l’eussions imaginé. 
Comme la portion dissoute n’exerce aucune action 
sur la liqueur de Fehling, nous pouvons affirmer 
qu’elle ne contient point de composé oxycellulosique 
et qu’elle représente, sans doute, des hydrates solu- 
bles de cellulose. 

Nous conclurons de ces. essais que la soie artifi- 
cielle, ou plutôt la lustro-cellulose, doit être consi- 
“dérée essentiellement comme de la cellulose normale. 

En ce qui concerne les propriétés de cette subs- 
tance en tant que fibre textile, nous avons trouvé 
que l’eau hygroscopique y est en proportion un peu 
plus élevée que dans la cellulose naturelle, 10 à 
12 0/4. Sa résistance à la rupture.est à celle de la soie 
environ comme 70 est à 100; son élasticité est un 
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‘Jatation et en prenant les précautions indiquées; les 
-bonbonnes peuvent être impunément livrées au pu- 


peu en dessous de ce rapport. Quant à ses capacités 
tinctoriales, elles sont dés plus marquées. … 

Nous étudions en ce moment les propriétés com- 
paratives de la lustro-cellulose et du coton ordinaire 
à l'égard d’un certain nombre de matières colo: 
rantes de constitution connue. Nous espérons que 
les résultats de ce travail apporteront quelques lu- 
mières nouvelles sur la théorie toujours si contro- 
versée de la teinture. Nous exposerons ces expé- 
riences et les vues que nous en déduisons-dans un 
prochain mémoire. ASE 


ne con 


LA RÉCENTE EXPLOSION 


D'UN ÉE 


RÉSERVOIR D’ACÉTYLÈNE A L’USINE PICTET 


L'explosion d'un réservoir d’acétylène qui vient 


de se produire à Paris, le 17 octobre, à lPusine 
Pictet, rue Championnet, et qui a fait deux victimes, 
nous engage à revenir sur ce sujet.et à mettre en re- 
gard les opinions émises d’une part, par M. Raoul 
Pictet.et, d'autre part, par MM. Berthelot et Vieille 
dans des documents officiels. 

M. Raoul Pictet a publié, en effet, une brochure 
intitulée « l’Acétylène, son passé, son présent, son 
avenir». Il y explique qu’il est indispensable de 
liquéfier l’acétylène préalablement purifié pour son 
emploi à distance, et qu’à cet effet, il a emmagasiné 
cet acétylène liquide dans des bonbonnes en acier 
au nickel résistant à des pressions de 250 atmos- 
phères. Il s'explique ainsi dans sa brochure : 

« Le contrôle des appareils, de leur fermeture her- 
métique, du poinçonnage du numéro des bonbonnes, 
de leur poids après remplissage, de leur tare, doit 
être fait avec le soin le plus minutieux, afin de con- 
naître à chaque instant le poids d’acétylène qui se 
trouve emmagasiné dans l'intérieur du cylindre. 
Ces bonbonnes sont d’une construction des plus ré- 
sistantes; la qualité de l’acier dont on se sert pour 
les parois de ces tubes donne une résistance invrai- 
semblable aux efforts de rupture.. La ténacité de 
l'acier est telle que des bonbonnes de 12 litres de 
capacité peuvent arriver maintenant avec toute sécu- 
rite à ne plus peser que 21 à 22 kilogrammes. » 

On trouve, en outre, à la page 84 et aux sui- 
vantes : - 

«Qu'il ne faut pas mettre par litre de capacité 
intérieure d’une bonbonne un poids d’acétylène dé- 
passant 330 grammes. Une bonbonne de 12 litres 
sera donc remplie à raison de 4 kilogr. Ges 4 kilog. 
sont loin de remplir entièrement la bonbonne en 
raison de la dilatation de l’acétylène liquide. Gette 
dilatation détient de beaucoup le record, mème sur 
celle des gaz; elle est fabuleuse et hors de toute pro- 
portion avec celle des liquides volatils connus. ». | 

M. Pictet ajoute qu’en tenant compte de cette dis 


PTS 


blic. Elles peuvent être plongées dans l’eau bouil- 
_ Jante etau-dessus de 37° CG, point critique de lacéty- 
 lène, les-pressions n’atteignent pas encore 100 at- 
..mosphères, c’est-à-dire sont inférieures à la moitié 
- de la pression à laquelle les réservoirs ont été 
MS LCHITAUSSS f : 

_ M. Pictet déclare, enfin, qu'on a beaucoup exagéré 


. et, par conséquent, toujours mal.compris l'influence | 


du point critique des liquides volatils, sur la ten- 
_ sion que les gaz supportent lorsqu'on les maintient à 
_ une température supérieure à ce point critique, 
. D’après lui, l'expérience démontre jusqu’à l'évidence 
> qu'à partir du point critique, la tension dans l’inté- 
rieur des réservoirs augmente d’une façon infiniment 
. moins rapide que pour des témpératures inférieures 
- àce même point. « Nous devons, dit-il, faire ren- 
_ trer encore dans les fameuses légendes, le pouvoir 
- explosif que ces gaz développeraïent à des tempé- 
» ratures supérieures à 370. » 

D'autre part, M. Berthelot, en son nom et à celui 
. de M. Vieille, à présenté à l’Académie des Sciences, 
dans sa séance du 5 octobre 1896, un Mémoire rela- 
 tantleurs recherches sur les propriétés explosives de 
 l’acétylène. Il résulié du travail de ces savants que 
sous l'influence de l’étincelle électrique, d'un fil 


_ métallique rougi, d’une amorçe de fulminate, l’acé- 
ylène se décompose complètement en ses éléments, 
en produisant un dépôt de carbone pulvérulent et 
volümineux.  * ce | Eu 

Mais alors que la pression développée au moment 
de la décomposition est, avec lacétylène gazeux, 
onze fois plus grande que la pression initiale, avec 


: 


… valeur de 5,564 k'logr. par centimètre carré. 

_ . D'après ces résultats, on voit que la résistance 
maximum des bonbonnesne dépassant pas 250 kilog., 
quelle que soit la qualité du métal employé, il lui 
® sera impossible de résister à des efforts de rupture 
. aussi considérables, qui sont supérieurs à 22 fois sa 
_ résistance maximum. : 

. MM. Berthelot et Vieille sont conduits par leurs 
_ expériences à admettre, pour l’acétylène liquide, une 
force explosive de 9,580, c’est-à-dire voisine de celle 
_ du coton-poudre: | | $ pra 
D'autre part, il résulte de leurs expériences au 


sphères, résiste à tons les chocs et même-à celui 
_d’üne balle qui le traverse, tandis que l’acétylène 
liquide, soumis au choc d'un mouton, s’enflamme 


tient, en donnant lieu à une explosion. ’ 
nt J | . PUS RES ; : 
On pourrait objecter que ces expériences ne sont 
point d'ordre pratique. Cependant, les résultats 


tion courante des bonbonnes d’acétylène liquide : 
Berthelot et Vieille font en effet remarquer 
1 peut se produire des phénomènes de eompres- 


FF À : cols ; 
ju brusque déterminant une élévatiou locale de 
à ature, soit au moment du chargement des ré- 


"… ke Ÿ LH 4 rs . tar . 
F PT PTT PER CPR VEN UE PRE OS 


_ l’acétylène liquide; au contraire, elle atteint l'énorme 


hoc, que l’acétylène gazeux, comprimé à dix at- 
1 moment de la rupture du récipient qui le con- 


4 qu’elles donnent peuvent être obtenus dans l’utilisa- 


s, soit par suite de l'ouverture brusque de 
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ces récipients sur un détendenr de faible capacité 
donnant lieu à une compression adiabatique. 
En outre, si un choc brusque dû à une cause exté- 


rieure capable de rompre la bouteille ne paraît pas 


de nature à déterminer directement l'explosion de 
l’acétylène, la friction des fragments métalliques les 
uns contre les autres ou contre les objets extérieurs 
est susceptible d’enflammer le mélange tonnant 
d’acétylène et d'air formé consécutivement à la rup- 
ture du récipient. 

Les experts détermineront la cause exacte de l'ex- 
plosion de la rue Championnet ; mais, dès mainte- 
nant, si l’on en croit les relations publiées par les 
journanx, elle paraîtrait s'être produite de la manière 
suivante : La bonbonne n° 60 qui a éclaté était à peut 
près pleine d’acétylène liquide. L'ouvrier, après 
l'avoir serrée dans un étau, aurait tenté de dévisser 
le robinet : l'opération faite trop brusquement aurait 
provoqué un échauffement du métal et déterminé 
Pinflammation. 

Cette explication 
périences de MM. Berthelot et Vieille. 

Ils ont, dans leur Mémoire, conseillé de parer aux 
risques d’explosion par desdispositions convenables, 
indiquées par leurs expériences, telles que, d’une 
part, l'épérateur évite un écoulement trop brusque 
du gaz comprimé à travers les détendeurs, et que, 
d'autre part, il prenne soin d’absorber à mesure la 
chaleur produite parles compressions et réactions 
intérieures des appareils, de façon à y prévenir toute 
élévation notable de température. | 

‘IL est bon de remarquer, en terminant, que l’ex- 
plosion d’une bouteille d’acétylène liquide n’est pas 
absolument comparable à celle d’une bouteille 
d'acide carbonique liquide, En effet, quand cet aeci 


sous l'influence de l'excès de pression inférieure; 


flamme pas, et il éteint même les lampes allumées 
dans le voisinage. .L’acétylène liquide, au contraire, 
se décompose en déterminant par cette décomposi- 
tion même une élévation de température, que 
MM. Berthelot et Vieille évaluent à 2,750° environ, 


sition un mélange tounant qui s’enflamme et aug- 
mente encore les dégâts causés par l'explosion. 
Il est donc indispensable de prendre les précau- 


des accidents pouvant résulter de la manipulation 
de ce produit : c’est la seule conclusion à tirer pour 
le moment de l'accident de la rue Championnet. 


(Génie civil.) 


est plausible et découle des ex=. 


dent se produit avec ce dernier, la bouteille se brise 74 


et une élévation de pression de plusieurs milliers K. 
d’atmosphères. Après la rupture du récipient, il 
se forme avec l'air et les produits de la décompo- 


tions les plus minutieuses dans l'emploi des, bon- ; 
bonnes d'acétylène liquide, et d’édicter des pres- 
criptions spéciales pour.que le public soit pr'éver … 
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PROJET DE RÉGLEMENTATION 


POUR LA 
PRÉPARATION ET L'EMPLOI DE L'ACÉTYLÈNE 


M. Vieille, ingénieur eu chef des poudres et sal- 
pêtres, consulté sur la question de savoir s'il y avait 
lieu de réglementer la préparation et l'emploi du gaz 
acétylène pour l'éclairage, à soumis au Conseil c'e 
salubrité de la Seine le projet d'ordonnance de police 
suivant, qui vise l'emploi des réservoirs el appareils 
générateurs d'acétylène, d'un débit journalier irfé- 
rieur à 10 mètres cubes, à l'exclusion des lampes 
portatves : 

« Considérant qu'en l'absence de certaines me- 
sures de précaution, l’emploi des appareils géné- 
« rateurs d’acétylène peut présenter des dangers 
d’explosion et d'incendie : 

L'ARTOYEES Toute personne qui voudra, dans 
« l'immeuble qu’elle: occupe, employer un appareil 
« générateur d’acétylène, sera tenue d'adresser préa- 
« lablement à la Préfecture de police une déclaration 
« indiquant : 

« 1° La désignation précise du local'affecté à l’ap- 
« pareil ; 

« 2° Une description de cet appareil, avec plans à 
« l'appui, à l'échelle de 2 millimètres par mètre et 
« instruction sur le mode de fonctionnement certifiée 
« par le constructeur. 

« Gette déclaration signée et datée. 

« Une nouvelle déclaration devra être faite dans le 
cas où l'instruction passerait entre les mains d’un 
nouveau locataire, 

« Arr. 2. — Après ceite déclaration, Femploi des 
« générateurs d'acétylène pourra s8 faire dans les con- 
« ditions ci-après : 

« Les appareils ne pourront en aucun cas être Ins- 
« tallés dans des caves ou sous-sols ; ils devront être 
« placés soit à l'air libre, soit dans un local bien aéré, 
« éclairé par la lumière du jour, muni d'ouvertures 
« simplement grillagées,; communiquant avec Fexté- 
« rieur, à l'exclusion des courettes mal ventilées. 

« Les bouteilles ou réservoirs d'acétylène Hquéfié, 
« placés à l'air libre, seront soustraits à l’action di- 
« recte du soleil. A cet effet, ils seront entourés d’une 
«enveloppe où manchon, surmonté d’un couvercle 
« servant d'abri au récipient, touten assurant la libre 
« circulation de l’air le long de ses parois. 

« ART. 3. — Les liquides ou matières nsées prove- 
« nant de l'extinction du carbure de caleium ne pour- 
« ront être déversés à l'égout sans avoir été préalable- 
« ment dilués dans un excès d’eau. À cet effet, ces 
« produits seront versés dans une cuve et étendus 
« de dix fois leur volume primitif, avant d’être reje- 
« tés à l'égout. 

« Arr. 4. — Les réservoirs de gaz acétylèue com- 
« primé ou liquéfié devront satisfaire aux conditions 
« suivantes : 

« Les récipients chargés à une pression inférieure 
à 10 kilogrammes seront éprouvés par le construc- 
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« teur et sous sa responsabilité à une pression double 
« de celle qu'ils sont appelés à supporter. Ges réci- 
« pients seront munis de manomètres. 

« Dans le cas où les récipients seraient chargés à 
« des pressions supérieures à 15 kilogrammes, ils se- 
« ront soumis, aux frais du propriétaire de l'appareil, 
« par le service des mines, à une épreuve officielle 
«opérée avec le martelageet constatantqu'ils suppor- 


« tent une pression égale à une fois et demie la pres- 


«sion maximum des gaz qu'ils contiennent. : 

. « Les bouteilles ou réservoirs d’acétylène liquéfié 
« sont soumis aux épreuves et vérifications actuelle- 
«ment imposées aux réservoirs renfermant l’acide 
«carbonique et le protoxyde d'azote liquéfiés desti- 
«nés au transport par voies ferrées, sauf en ce qui 
« concerne les conditions de remplissage des réci- 
« pients. 

« Toutes les précautions relatives à la canalisation 
«et à la ventilation des locaux éclairés par le gaz 
« d'éclairage ordinaire sont applicables aux locaux 
« éclairés par le gaz acétylène. » Te 

Le Conseil de salubrité a adopté ces conclusions à 
l'unanimité. RIT 


FALSIFICATION DES VINAIGRES 


Les principaux auteurs quise sont occupés de la 
question des vinaigres-et de leurs falsifications se 
divisent actuellement en deux camps bien tranchés. 

Les uns,les auteurs français particulièrement, don: 
nent au mot vinaigre un sens spécial, bien défini et 
tendant à faire de ce produit un fabricat de qualité 
supérieure, provenant de matières de bonne,,simon 
de toute première qualité et de composition norma- 
lement en rapport avee ces matières et pou vamable. 

Les autres voudraient voir étendre le terme de wi- 
naigre (primitivement.oin aigre) à toute espèce de 


produits provenant de l'acétification de quelque ma” 


tière fermentescible que ce soit, du moment que la 
substance finalement obtenue a le goût d'acide acé- 
tique et donne à l'analyse des chiffres quelque peu 
susceptibles d'être en corrélation, mème lointaine, 
avec la matière qui a servi à la fabriquer. 

Dans le principe, des chimistes comme Chevalier 
et Baudrimont (Dictionnaire des altérations et falsi= 
fications des substances alimentaires, etc., 1878, 
art. Vinaigre) admettaient « qu'un bon vinaigre doit 
avoir le vin pour origine ». et lui, donnaient pour 
densité 1,018 à 1,020, extrait 2 °/.en moyenne, 
crème de tartre 0,22 °/, en moyenne, acide acétique 


Ga 7°/,. Tout autre liquide était considéré comme 


« suspect et devait être. soumis à un examen appro- 
« fondi. » 4 L 
Basant leurs conclusions sur des données plus 
larges, MM. Girard, directeur du laboratoire munis 
cipal de Paris, et Sanglé Ferrière, chargés dewédi- 


ger l’article Vinaigre dans le tome X de lEncyclo= 


pédie chimique de Fremy, (Girard et Dupré, Ana- 
lyses des matières alimentaires, 1894) adoptent égaz 
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__ lement des chiffres assez étroits, applicables aux vi- 
_ maigres dignes, d'après eux, du nom de vinaigres de 
_ vin purs. Pour eux, un tel vinaigre doit avoir pour 
densité 1,015 à 1,020, pour extrait 1,38 à 3,19 °/,, 
pour crême de tartre 0,065 à 0,357, pour cendres 
0,16 à 0,688, et une acidité de 4,5 à 7,5. Ils fixent 
le rapport de l’acidité à l'extrait à 4,9 avec tolérance 
de 1/10. Tout autre vinaigre de vin peut être déclaré 

_ falsifié (viné ou additionné de vinaigre d'alcool.) 
Chargé par le gouvernement français d’un travail 
complet sur les vinaigres, le Comité consultatif des 
arts et manufactures, “d'après un rapport de MM. de 
_ Luynes, Riche et Armand Gautier, propose de por- 
_ ter à 6,5 la valéur du rapport de l'acide à l'extrait, 
tout en admettant que parfois ce rapport est légère- 

ment dépassé dans les vinaigres français. 
Ce groupe de chimistes, comprenant en outre de 
_ nombreux auteurs qui ont admis partiellement ou 
_ totalement les conclusions ci-dessus, rentrent dans 
la première catégorie que nous avons établie en com- 
_ mençant. 

En face de ces chimistes d'une valeur incontes- 
_ table se placent une série d’autres, tout aussi compé- 
_ tents, pour la plupart étrangers à la France. (La 
À classification que nous faisons en chimistes français 


3 3 et chimistes étrangers n’a rien qui doive étonner si. 


_ l’on considère que le type classique des x vinaigres est 
Mae vinaigre de vin d'Orléans). 
"En: 1885, le professeur Hilger déclare dans un 
ARE de chimistes bavarois tenu à Nuremberg, 
_ que Vétat des connaissances acquises jusqu'alors ne 
| permettait pas de se prononcer ACER sur 
à Porigine d’un vinaigre. 
En 1886, Eckenroth {) dans- (Pharmaceutische 
+ Zeitung) confirme cette déclaration et enfin Kœnig 
Jui donne tout le poids de sa grande autorité en 
_ citant des chiffres qui lui ont été fournis par des 
… vinsigres de vins allemands et autrichiens : densité 
jusqu à 1,009, tartre 0,057 à 0,190, extrait jusqu'à 
an 38 °/o, il de l'acidité à l'extrait jusqu’à 
ie part, le professeur Theunis, de Louvain 
(Documents sur les substances alimentaires publiés 
“en 1895 par le Conseil supérieur d'hygiène) signale 
. en Belgique des vinaigres de vin ayant 1,010 de 
ensité, extrait 0,76 à ch 88 0/0. cendres 0, 065 à 0,27 
2/6, tartre traces à 0,53 0/0, rapport de l'acidité à 
extrait 3,83 à 8,94. RL 
Enfin, tout récemment, un chimiste français, 
. H. Quantin, chef du laboratoire départemental 
d'Orléans, a publié un article (Moniteur scientifique 
de Quesneville, mars 1896) où il admet, comme les 
chimistes allemands, qu’il est actuellementi impos- 


” 


Pas igre de vin par du vinaigre d'alcool et de dé- 
limiter br valeur qe rapport de l'acidité à l’ex- 


4 Cité, comme Hilger, par A. Jorissen, dans le Journal 
Pharmacie de Liége. 


_ sible de se prononcer sur la falsification d’un vi- 


cet article des expériences personnelles sérieuses qui 
eussent été bien mieux venues et plus péremptoires 
que la discussion théorique, fort ingénieuse d’aï- 
leurs, à laquelle se livre M. Quantin, Ce chimiste 
me semble être un peu trop prophète dans son pays. 

Néanmoins, on avouera qu’en présence de ces at- 
testations contradictoires, le chimiste chargé d’une 
analyse de vinaigre de vin se trouve dans une sitna- 
tion particulièrement embarrassée. Combien plus 
embarrassée encore doit être en cette occurrence la 
posture du tribunal, absolument incompétent quand 
il s’agit de trancher des questions d’ordre chimique 
et qui choisit d’ailleurs, dans ce cas, la seule voie 
que la prudence lui conseille de suivre, en acquit- 
tant le prévenu. Mais celui-ci a tort de prendre ce 
jugement pour une absolution, attendu qu'il n’a fait 
que bénéficier du doute où lappréciation contra- 
dictoire des experts-chimistes a vo la justice, 

Toutefois je ne me range pas à l'avis des spécia- 
listes par trop prudents, qui se targuent de quelques 
chiffres anormaux cités par certains auteurs ét s’ap- 
pliquant le plus souvent à des produits de qualité 
tout à fait inférieure, fabriqués au moyen de ma 
tières frelatées ou exceptionnellement anormales, 
pour affirmer, à la grande joie des fraudéurs, que 
le chimiste se trouve, dans tous les cas, désarmé. 
C'est ce système qui a permis, en son temps, dé faire 
acquitter par les tribunaux des débitants de beurre 
à 50 °/o de magarine vendu sous le nom de beurre 
crème. 

Mais il résulte de tout ce qui précède que les chif- 
fres fournis à l’analyse par un vinaigre de vin dé- 


pendront surtout du vin mis en œuvre et que, par 


suite, la justice aura toujours un moyen à sa dispor 


sition pour s'assurer Si un vin donné peut fournir un 


tel vinaigre. Lorsque les chiffres trouvés s’écarteront 
Rp des normales rationnelles, le débitant devra 
faire la preuve que le vin employé à la fabrication 
justifie ces résultats anormaux. 

Cette longue discussion vise surtout les vinaigres 
de vin, lesquels semblent au premier abord les plus 
faciles à caractériser. 

Je me hâte d'ajouter que le doute plane bien plus 
encore sur les résultats de l’analyse des vinaigres de 
fruits (dattes, figues, pommes, etc.) et des vinaigres 
de bière, de miel, etc. Le champ d'investigation est 
là tout large ouvert. 

Quoi qu rl en soit, je transcris ci-dessous quelques 
résultats d'analyses obtenus dans mon laboratoire. 

Vingt-trois échantillons ont été examinés, dont dix 


d’origine ou mieux d'identité non indiquée ; je n’en 


parlerai pas plus longuement. 

Deux vinaigres dati ont donné 7. 02 et 7.5 7 
d'acide acétique ; l’un d’eux 1,0105 de densité, 7,5 
d’acide, 0.448 d'extrait, 0.041 °/, de cendres. 

Deux “ruigtre de dattes : Densité 1.0288 et 
1.0238 : acidité 6.54 et 7.11; extrait3 37 et 2.89; 
cendres 0.48 et 0.45 °/0. 


Vinaigre Victoria : Densité 1. 0230 : acidité 6.48 ; 
extrait 3.20 ; cendres 0.53 °/0. 


où Re" Sato, SU ES 
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Vinaigres de pommes. 


sl | 2 3 4 
Dons. ere 1.0109 | 1.0233 | 4:0320 | 4.0154 
Acidité 2/, ce, 5... 2 A0 4,92 4.71 2.46 
Extrait 9/0 ce. ...,.:. 2.19, V4 81 6.12 2:33 
Cendreso/o ce. ......, 0.91 110,39 0.48 0.24 


Deux de ces vinaigres contenaient une proportion 
d'acide inférieure à la teneur de 3 o/, exigée par l’ar- 
rêté royal sur la matière. 


Vinaigres de vins. 


Essais 
Densité... .... Set 1.0166 | 1.0129 | 1.0439 | 4.0143 
AGIQEE 9/07 SR ETS 6:48 6.85 1589 7.08 
l'Extrait-9/o.f, tueuse 0.89 0.87 0.82 0 98 
MCendres 0/0....3,..1,0 0.10 0.10 0.09 QAST 
! Crême de tartre 0/,. — 0.003 0.018 0.200!?) 
Déviation polarimétri- 
QUE: NT NARUERUR — 24 — 8° — 8 + 157 
Rapport de l'acidité à! 
l'extrait eee 6.9 7.93 8.94 1-2 


J'ai conclu à la falsification par du vinaigre d’al- 
cool pour les numéros 2 et 3. 

Aucun de ces vinaigres ne contenait d'acides mi- 
aéraux libres. 


(Extrait du 2e rapport de M. Jules Delaite.) 


D'un autre côté, d'après le Bulletin belge des Vi- 
naigriers, M.Ledent, dans son rapport sur l’analyse 
du Vinaigre de vin Dinant, conclut ainsi : 

Il semble résulter d'analyses récemment prati- 
quées que rien ne permet d'affirmer que sem : able 
vinaigre de vin ait été additionné d’un autre vinai- 
gre, ou d’acide acétique dilué, ou de vinaigre 
d'alcool. 

Si la quantité de bitartrate de potasse est très mi- 
aime, il est à remarquer que ce produit existe éga- 
lement en quantités très variables dans les vins et 
par conséquent dans les vinaigres. Des auteurs affir- 
ment même ne pas en avoir rencontré dans certains 
inaigres de vin. 

Un chimiste du service a émis l'avis que la mé- 
thode employée pour la fabrication du vinaigre 
(procédé d'Orléans ou procédé par les copeaux de 
hêtre) doit avoir une grande influence sur les pro- 
portions de bitartrate de potasse qui y sont conte- 
aues. Or, le chimiste ignore toujours la provenance 
de l'échantillon qui lui est soumis. 

Quant aux quantités respectives d’acide et d’ex- 
trait, c’est-à-dire au rapport acide/extrait qui dans le 
vinaigre examiné s'élève à 9.7, les documents four- 
nis par M. Jorissen ét le travail publié par M. Quan- 
tin dans le Moniteur du Dr Quesneville, mars, 1896, 
tendent à ôter fau rapport maximum 6.50, proposé 
par M. Bilteryst (Bulletin de 1893, page 292), la va- 
leur analytique que moi-même j'avais cru naguère 
pouvoir y accorder. 

Dans une récente expertise, le chimiste appelé 
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contradictoirement a fait observer que la plupart des 
analyses sur lesquelles on s’est basé dans les ouvra- 
ges français pour fixer un maximum du rapport 
acide/extrait, ont été faites sur des échantillons fa- 
briqués suivant la méthode d'Orléans, qui laisse au 
vinaigre la presque totalité de l'extrait, alors que la 
méthode par les copeaux de hêtre prive au contraire 
le vinaigre d’une notable partie des matières extrac- 
tives et modifie par conséquent le rapport acide/ 
extrait. 

Enfin, la convention intervenue entre les chimistes 
du service stipule que le rapport acide/extrait est er 
général pour les vins blancs de 6.6 à 7.5. Ces der- 
nières données ne permettant pas de-considérer tout 
vinaigre sortant des limites ci-dessus comme certar- 
nement falsifié par addition de vinaigre d’aleoolou 
de vinaigre d’acide acétique, et ne trouvant pas dans 
l’ensemble des résultats obtenns des caractères qui 
me permettent de me faire une conviction absolue, 
je ne puis me prononcer d’une façon précise. 

Je conclus que dans l’état actuel de mes connais- 
sances, il ne m'est pas possible de déclarer pur le 
vinaigre examiné, pas plus qu'il ne m’est possible 
de le déclarer falsifié par addition de vinaigre d’al- 
cool ou d’acide acétique dilué. 
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LES VINS RUSSES 


Alors que dans presque tous les pays il existe des 


lois qui régissent la fabrication et la vente des den- 


rées alimentaires — aussi bien pour protéger la 
santé publique que pour créer des revenus —ül n’en 
existe pas moins un certain nombre de produits de 


consommation dont la fabrication est à abri detout 
contrôle et que l’on vend couramment pour tout au- 
tre chose que ce qu'ils sont en réalité. Tels sont les vins 
russes que l’on vend sous le nom de vins de Hongrie. 
Dans les provinces où domine la race israélite, ainsi 
qu’en Pologne, la production du vin, que les juifs 
sont censés employer dans leurs cérémonies reli- 


gieuses, s’est accrue dans des proportions considé-. 


rables. Pour toute-la Russie, la production annuelle 
est d'environ 14322 hectolitres. Ces vins se vendent 
0 fr. 72 le litre en gros et 0 fr. 85 au détail. Mais, 
dans quelques provinces éloignées des centres de 
production, ces prix aygmentent considérablement. 


Le même vin se vend couramment 5fr. 50 le litre 


dans la province de Chernigov et 4 fr. 40 dans la 


province de Vilna. Dans 32 provinces, dans les ré- 
gions de Ter et de Ruban ainsi que dans la Sibérie 
occidentale, on ne connaît aucune fabrique de vin. 
La préparation du vin russe est extrêmement 
simple. Les raisins sont légèrement écrasés dans de 


grandes cuves, puis recouverts d'eau chaude.La force 
et laqualité du produit dépendent dela quantité d'eau. 


employée. En général, pour 1 poud (16 kilogrammes 
de raisin) on emploie de 25 à 50 litres d’eau, et l'on 
obtient ainsi de 15 à 25 litres de vin. On abandonne 


le mélange à la fermentation pendant quatre à cinq 
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| jours ; puis on jette le liquide sur un filtre, etle vin 
est prêt. Parfois; ce vin qui possède naturellement 
une teinte jaunâtre est coloré au moyen de caramel. 
C'est un vin très fort, qui contient généralement 
12 °/, d’acool. En raison même de la ‘simplicité de 
cette préparation, aucun contrôle n’est possible, ce 
qui donne lieu à des fraudes et à des abus considé- 
rables. 

On fabrique également du vin de fruits ; mais sa 
e vente est restreinte en raison de son prix élevé. 
D’après les rapports officiels, la production annu- 
‘elle du vin en Russie représente une somme totale 
d'environ 26 millions de roubles. ; 
Le ministre des finances, dans le but de mettre le 
public à l'abri de la fraude et de ses conséquences, 
vient de rendre tout récemment un décret aux termes’ 
us les fabricants de vin payeront la même taxe 
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1 GRAMME PAR CUILLERÉE IN ROUCHE 
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| (Grsrarursie AU MILLIÈME) 


DE DIGITALINE 


ee ous mettons à la disposition de nos ras 
ur toutes les analyses qu'ils reupront ie nous 


0 nouveaux introduits en thérapeutique depuis 
ÿ uelques années et nous en garantissons la pureté. 


que les débitants de spiritueux. De plus, le titre en 


alcool ne devra jamais excéder 12 degrés, et le vin 
‘devra être livré à la consommation dans des bou- 
teilles en verre portant des étiquettes de forme’et de 
| coufeur spéciales avec l’inscription « Vin deraisins ». 
Il estexpresément interdit de mentionner sur ces 
étiquettes le nom de tout'autre vin ou produit spiri- 
tueux. (Jour. Soc. Arts.) 


AVIS 


Cours FH UDicipal de pis pisciculture.— M. Jous- 
set de Bellesme, directeur de l’Aquarium de la Ville 
dé Paris, a commencé ce cours le mercredi 11 no- 
vembre à 5 heures, à la Mairie du 1‘ arrondisse- 
“ment (Saint-Germain-l’Auxerrois), et le continuera 


les lundi, mercredi et vendredi à la même heute. 


se DU D' MALHE|POULENC FRÈRES 


Exposition lanereallé de Laon de Lyon 1894, hors concours 

Membre du Jury. 

Exposition universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 


— Barcelone 1888. — Paris 1878 
ie , 


SUCCURSALE . 


Melbourne 1880. 
Dore 


Maison principale 


92,R, VIEILLE-DU-TEMPLE 122, Bd ST-GERMAIN 
_ à PARIS à PARIS 
FRET 


USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 


À 


(Seine) 


PRODUTT PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie’ 
ordinaire, soufflée et graduée. 
Catalogue spécial, Edition 1894 


| Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 


de précision. 


Prix- courant spécial pour distilleries, raffineries ul 
| sucreries. 
. Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie, 
Electricité. 


PHOTOGRAPHIE 
? Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés 
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Objet du cours : Poissons d’eau donce de la 
France ; mœurs, instincts, fonctions, hygiène et ma- 
ladies; reproduction et culture du poisson ; procédés 
pratiques de pisciculture ; fécondation artificielle ; 
appareils ; Repeuplement des cours d’eau et étangs ; 
pêche fluviale ; législation ; Usages alimentaires et 
industriels ; Approvisionnement du marché de Paris. 


Le Cours élémentairs de Photographie, 
que la Société Française de Photographie a confié 
cette année de nouveau à M. E. Cousin, se rouvrira 
le mercredi 2? décembre, à 9 heures du soir, pour 
être continué les mercredis suivants à la même heure. 

Le-cours est public, les dames y sont admises, il 
est complété par des séances de manipulations pra- 
tiques. Pour tous renseignements et pour retirer les 
cartes d'inscriptions, s'adresser au Secrétariat de la 
Société, 76, rue des Petits-Champs. 


Exposition internationale de la Santé, de 
l'Hygiène et de la Salubrité publique, des Arts et 
des Sciences qui s’y rattachent, Royal Aquarium, 
Westminster, Londres 1896. — S’ouvrira à Londres 
le 31 décembre prochain une Exposition et Concours 
d'échantillons de tous les produits des industries se 


rattachant à la santé, à l'hygiène et à la salubrité 


publique ; une classe spéciale sera réservée à Pali- 
mentation solide et liquide ainsi qu'une section pour 
le vêtement. 

A la suite de l'Exposition de Londres une série 
d'expositions de produits de l’industrie exclusive- 
ment française e’ouvriront : la première à Bruxelles 
du 8 au 12 janvier, la deuxième à Berne, capitale de 
la Suisse, du 16 au 20 janvier, et la troisième à 
Monaco, capitale de la Principauté, du 25 au 31 jan- 
vier, les échantillons dé l'Exposition de Londres 
serviront pour ces trois autres expositions, à 
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l'exception des produits alimentaires susceptibles de 
s'avarier, qui devront être renouvelés pour chacune 
d'elles. | 

Conditions d'admission : Pour tous frais, 250fr., 
payables comme suit : 100 francs en adressant 
l'adhésion à M. F. Hervé du Lorin, organisateur ét 
commissaire-général des Expositions de Londres, 
Bruxelles, Berne et Monaco, bureau : 49, rue Jac- 
ques Dulud, Neuilly (Seine). Aucune adhésion ne 
sera reçue après le 26 décembre. Le reliquat de la 
somme de 250 franes, soit 150 franes, sera payable 
à la réception des diplômes décernés aux dites 
expositions dont les degrés consisteront en diplôme 
de médaille d'argent, vermeil et or, diplôme d’hon- 
neur, grand diplôme d'honneur, ete.; les exposants 
ne pourront pas rétrograder, c’est-à-dire obtenir des 
récompenses inférieures à celles dont ils pourraient! 
déjà être titulaires. Les industriels qui prendront 
part à ces quatre expositions n'auront aucun dépla- 
cement, aucun dérangement, la Direction sé char- 
geant de la réception et de l’installation de leurs 
produits, sans frais supplémentaires. Les produits 
devront être adressés à M. F. Hervé du Lorin, 
commissaire-général de l'Exposition, 28, Great 
Chapel Street Westminster London, England, par 
colis postaux internationaux, moyen le plus simple, 
le plus expéditif et le plus économique. 

À la fin de chacune des Expositions, Messieurs 
les exposants recevront un avis des récompenses 
qu’ils auront obteunes ainsi qu'un certificat provi- 
soire ; pour tous renseignements et demandes d’ad- 
mission, s'adresser par lettre : 49, rue Jacques- 
Dulud, Neuilly (Seine). | 


ÉDICATION 


SU 


| véritable 


Docteur LU DELA: 
SPÉCIAQUE ctrels HÉMORRHOÏDES 


GOUTTES — POMMADE ET SUPPOSITOIRES 
PARIS : PELie CABANÈS, 


Cu 


A ) 


34, Boulevard Haussmann. . 


SIROP D'IODURE D'AMIDON SOLUBLE DU DOCTEUR QUESNEVILLE 


L’iodure d’amidon rendu soluble et combiné au sucre pour en faire un siro n'avait jamais été employé en médecine; c’est le 
docteur QuesxEvirze qui, le premier, l’a fait connaitre, et en a conseillé Pemploi. C sirop, très recherché aujourd’hui que l'iode est 
reconnu comme un des antiseptiques les plus recommandables, est préféré par les médecins aux autres préparations d’iode destinées 


à être prises à l’intérieur, car il possède l’avantage inappréciable de n’entrainer après lui aucune irritation, et de pouvoir étre absorbé 


facilement et complètement, par suite de sa prompte assimilation avec les principes de la digestion. Il est conseillé aux personnes qui 


cra‘gnent d’être atteintes de la poitrine, et dans les bronchites aiguës et chroniques. Il est le spécifique le plus sûr dé tout état 


scrofuleux. 


Un des emplois les plus heureux que le docteur Quesneviize ait faits du Sirop d’iodure d’amidon, est sa substitution à. 


l’huile de foie de morue, dans toutes les maladies où cette huile est recommande. 


Ce sirop, tel qu’il est préparé par le docteur Quesnevicue, est formulé de telle sorte qu’une cuillerée à bouche pesant 2 grammes 


contient 5 centigrammes ou un grain d’iode, c’est donc 2 gr. 50 Ma He par kilogramme de sirop. Malgré cette très petite proportion, 

l’iode est ici si heureusement eombiné avec une matière organique, | 

autant d’eflet qu’avec les autres iodures, à dose beaucoup plus forte. 
En prenant donc chaque jour deux ou trois cuillerées de Sirop d’iodure d’amidon, et, pour commencer, une demi-cuillerée 

le matin et une demi-cuillerée le soir, et augmentant graduellement jusqu’à trois cuillerées par jour, on pourra espérer, au bout de. 

quelques mois, d'obtenir une guérison à peu près complète. — Prix du flacon, 2 fr. 50 c., du demi-ffacon 1 fr. 40. | 


amidon, qu'avec quelques grammes d’iode, on peut produire 


© 
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| CHIMISTE roumain diplômé, élève du 

professeur Emile Fischer, très versé dans 

’analyse et l’électrochimie, cherche une 
occcupatio: dans laboratoire ou fabrique 
de produits Hhimiques. J. A. 25. Bureaux 
du journal. 


; 
À 


; JEUNE CHIMISTE libéré du service wili- 
taire. ayant deux ans de laboratoire à l’É- 
cole Superieure des Sciences de Rouëén et 


ayant fait un stage dans une fabrique de ! 


produits chimiques et une dis'ill rie, désire 
Pope A. C. D. Bureaux du journal. 


eme 


CHIMISTE, ancien élève de l’Ecole Poly- 
technique de Zurich, connaissant parfaite- 
ment le français, l’allemand, l’anglais et le 
russe, demande situation en France ou à 
l'étranger (industrie, laboratoire, représen- 
tation). Excellentes références. Ecrire au 
bureau du Journal aux lettres A. I. I. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE. 


Saint-Quentin, imp. Gust. FISCHLIN. — Téléphone. 


Médaille de bronze, Exposition universelle 4878 
£ AUS Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
le Médailles d'Or : 
Amsterdam 1883, Anvers 19e Barcelone 1888 


GRAND PRIS, Paris 1859 


G. DE LAIRE & C' 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, ABUS 


7 À 


VW FABRIQUE 


PRODUITS ORGANIQUES 


ACIDES ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


: 
Le 


pue 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


SOCIÉTÉ D'E ÉLECTRO- -CHIMIE 


PARIS, 4, rue de pes à, PARIS. 


| USINES 

_ ! à Saint-Michel de Maurienne (Savoie) 
… et à Vallorbes (Suisse). 

k 


| CHLORATES 


# POTASSE ET DE SOUDE 


CpBr. Pélectrolyse 
Procédé breveté de MN. GALL et de MONTLAUR. 


É FT LA 0 
pus 
des PERSULFATES D'AMMONIUM 
8. ET DE 

bi, A -POTASSIUM 


—<C2690.2— 


| Prix spéciaux-pour applications impertantes, 


i ‘ | ., ls $ J 
, Je PAROI RC TE , Re EYES ST dt) foie 


HU ra é à à ï | 
er, 1 ae # PAL: 
HAS SC 


VIENT DE PARAITRE 


NOUVEAU 
lu 


Catalogue Général 
CHIMIQUES 


DE I MMAKE ON 


POULENC Frères 


92, rue Vieille-du-Temple 
et 122, boulevard Saint-Germain 


EDITION DU !*' OCTOBRE 1836 


VIENT DE PARAITRE : 


CATALOGUE GÉNÉRAL 


| D'APPAREILS DE LABORATOIRE 


Fort volume de 367 pages, 1164 figures 
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MÉDAILLE D'OR A L’EXPOSITION UNIVERSELLE EN 1889. 


CHASSAING & C” 


PARIS — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 


USINE A ASNIÈRES (SEINE) 
Adresse Télégraphique ; DIASTASE-PARIS 


M —— 
‘C à 
PEPSINES: | PEPTONESS® 
PRINCIPALES : Peptones |! 109 8 de viande fratche 
A De 4 Titre Je ML A ne 
C7 757 ME se | Pepsine amylacée...….. 20 | 35 fr k 
SE Fagnique Ÿ ë | Pepsine extractive..., .50 | 85 fr.|| P À N C R ÉAT [ N E = 
FE papa on paniers. 0 6, ANGES ie 


PEPSINES C sous toutes formes età tous titres sur la ‘demande de MM. les Pharmaciens * Prix proportionnels aux titres. Ÿ 
& Les titres sont garantis et établis après essais de PKPTONISATION et non de DISSOLUTION dé la fibrine. 


LES PRODUITS SE VENDENT, EN TOUTES : DIVISIONS 


MalsoN I VER CIN IA "I ERÈRES 


VICTOR CHABAUD 


PARIS — 6-10-12, RUE DE LA SORBONNE, ‘6-10-12 — PARIS 
RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 
8 MÉDAILLES D'ARGENT. — 6 MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES, D'HONNEUR 
EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d'Or. — Croix de la Légion d’honneur 
Foürnitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire. — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. : 


VINAIGRE DE SANTÉ 


ANTI-ÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE ET PHÉNIQUÉ 


Du Docteur Quesneville. 


Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être considéré comme l’antipudride et le désiniectant par 
excellence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions journalières. — Pendant les grandes 
chaleurs, aux époques d’épidémie, il'est bon d’en imprégner ses vêtements et son mouchoir, et de le 
respirer souvent. On se trouve alors entouré d’une atmosphère d'essences phéniquées qui vous garantit 
de toute mauvaise chance de contagion. — Le flacon: 8 fr.; 1/2 flacon 1 fr. 75. | 


4 du D' QUESNEVIEEE 
pl [| PAL | ll 4 à 6 par jour, contre les maux de gorge, 
angines, toux, catarrhes, bronchites, et toutes 


affections de poitrine. 
Une Pastille prise à jeun le matin rafraîchit la bouche, dissipe les petits aphtes de la muqueuse 
ouccale, et purifie la mauvaise haleine. | 


La presence de l'acide phénique dans ces pastilles les rend également propres däns les maladie; 
contagieuses, et en temps d épidémie. — Le flacon : 1 fr. 50. 


IMPR:MERLE QUSET  FISCHLIN. — SAINT-QUENTIN. TÉLÉPHONE. 
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TABLE ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES 


es # fe 34e CONTENUES DANS LE 
MERCURE SCIENTIFIQUE 
160 .. (Année 1896) 


LES | A 
cadémie des Sciences. — Rapport sur les prix de l'A7 


cadémie des Sciences ; prix Jecker, p: 25. — Rapport su? 
les prix de l’Académie des Sciences ; prix Alberto Levi, 


ep. 0. NW? 
_ Acétylène. — La récente explosion d’acétylène à l’usine 


Pictet, p. 180. — Projet de réglementatiun pour la préparation 
et l'emploi de l’acétylène, p. 182. | 


tions et ses progrès ; par M. D. Zolla, p. 19, 37. 


Alcool. -— Le monopol de l'alcool en Suisse, p. 10. — Etude 


| 
: 
Agriculture. — L’Agriculture francaise ; ses transforma- 
| 


chimique du procédé d’épuration des alcools Bang et 
Ruffin ; par M. A. Girard, p. 5I. 


_ Alliages. — Cuivre phosphoreux et bronze phosphoreux ; 


F- 


__ d'argent, p. 28 


Re. ét ce dur État os 


les blanchisseries ; par A. Bailly, p. 
Bureau dés Eongitudes, 


__ tations ; par P. 


_ — Traité de manipulations 


par M. Mc. Combie, p.7. — Nouvel alliage dit bronze 


n 


Beurre. — Fabrication directe du beurre au moyen du lait, 
. p. 26.— Méthode pour déterminer la pureté des beurres 


au moyen de la densité ; par M. R. Brullé, p. 67. 


BlpH9grAghie. — La bière et l’industrie de la brasserie ; 


ar M. P. Petit, p. 11.—Poisons de l'organisme et du tube 
Nigestit ; par M. Charrin, p. 11. — Die Praxis der Chemi- 


_kers ; par Elsner, p. 14. — L'industrie du blanchissage et 


29, — L'Aunuaire du 
. 29. — La matières vivante; 
par F. Le vantec, p. 38. — Les Météorites ; par Stanislas 
Meunier, p. 44. — Le pain; par Galippe et Barré, p. 44. 
— Cours de Sténographie ; par G. Buisson, p 46. — Mu- 
nuel théorique et pratique de la métallurgie du fer ; par 
A. Ledebur, p. 61. — Petite encyclopédie électro-méca- 
nique ; par H. de Graffigny, p. 62. — Die Chemie der Zuc- 
kerarten; par O. von Lippmann, p. 73. — L'Aérophile, 
.15.-- Notions de chimie générale à l’usage des étu- 
 diants universitaires; par E. Uastellaneta, p. 75. — Chi- 
mue des matières colorantes artificielles ; par 0. Seyewetz, 
p. 15. — Sélection et perfectionnement animal; par V. 
Meunier, p. 16. — La métallurgie de l'acier; par H. Ma- 
rion Howe, p. 17. — Traité théorique et pratique de mé- 
tallurgie. cuivre, plomb, argent, or; par C. _Schnabel, 
p. 90. — Analyse des alcools et des eaux-de-vie ; par X. 
Roctess p. 90.—Chimie des liquides et des tissus de l’or- 
ganisme ; par Lambling et Schlagdenhaufen, p. 91 — 
Traité de Chimie du di<tillateur ; par P. Guichard, p. 91. 
_— Microbiologie du distillateur. Ferments et Fermen- 
Guichard, p. 92. — Précis de 
Chimie atomique; par J. Debionne, p. 93.— Traité 
de chimie légale: par E. Barillot, p. 94. — Dic- 
tionnaire des explosifs ; par J. Cundill, p. 94. — Traité de 
chimie avec la notation atomique; par L. Serres. p. 94. 
_— Le sucre et l’industrie sucrière ; par P. Horsin-Déon, 
p. 94. — Traité de chimie or anique; par À. Béhal. p.107. 
e physique par B. Damien, 
p.108. — Vernis et huiles siccatives; par A. Livache, 
* 491. — Précis de stéréochimie ; par A. Hantzsch, p.126. 


 — Manuel de chimie analytique appliquée aux industries 


du zinc et de l'acide sulfurique : par E. Prost, p. 126. — 
 Landauer spectralanalyse, p. 127. — Essais de Jean Rey, 
p. 127. — Manuel pratique du conducteur de dynamos et 
moteurs électriques ; par H. de Graffigny, p. 140. — La 


L. > physique de l'électricité; par le Dantec, p. 140. — Les 


nouveautés chimiques ; par G. Poulenc, p. 140. — Pouvoir 


4 on Feu 
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calorifique des combustibles solides, liquides et gazeux 
par Scheurer-Kestner, p. 140. — Lecture Notes ou theo- 
retical Chemistry; par F. Wiechmann, p. 141. — Dictien- 
naire des altérations et falsifications des substances al- 
mentaires, médicamenteuses et comirerciales avec l’indi- 
cation des moyens de les recounaître ; par Heret, p. 142. 
— Les alcaloïdes des quinquinas ; par E. Léger, p. 142. 
— Eléments de chimie organique et de chimie biologique; 


par OEchsner de Koninck, p. 142. — Flore de Vendée; 
par J. Douteau, p. 156. — Le pétrole; par O. Riche et 
G. Halphen, p. 152. — Chimie des matières colorantes 


artificielles par A. Seyewetz, p. 158. — L’incandescence par 
le gaz et le pétrole ; l’acétylène et ses applications ; par 
F. Dommer, p. 159. — Médicaments chimiques; par L. 
Prunier, p. 167. — Les alcaloïdes des quinquinas,; par E. 
Léger, p. 169. — Les ferments solubles ; par M. E. Bour- 
quelot, p. 170. — Dizionario de Merciologia, p. 171. — 
Jurisprudence pharmaceutique ; par M. P. Roué, p. 171. 
Répertoire des réactifs spéciaux ; par Ferdinand Jean et 
G. Mercier, p. 172. 

Bouillie bordelaise. — Expériences relatives à l'emploi 
de la bouillie bordelaise comme moyen préservatif contre 
la maladie de la pomme de terre; par M. James Hen- 
drick, p. 148. 

€ 


Camphre — Utilis ation des feuilles du camphrier ; par M 
D. ee r, p. 53. — Le camphre et la poudre sans fumée, 


p. 69. : 
Carbure de calcium. — L'emploi ducarbure de calcium, 


p.28. 

Chloroforme. — Conservation du chloroforme ; par M.D. 
Dott, p. 186. 

Cire. — Dévcol oration dela cire jaune : par M. A. Nicolle, 


p: 105. 

Coloquinte. — La culture de la-coloquinte, p. 55. 

Combustion spontanée. — Sur un prétendu cas de com- 
bustion spontanée ; par M. Alsherg, p. 43. — Combus- 
tion spontanée du foin et de la note. p. 89. 

Conservation des fruits. — La conserve des fruits en 
Crimée, p. 88. 

Coton. — La culture du coton dans l’Asie centrale, p, 42. 


D 


Distillation. — Ebullioscope ct distillation, p. 68, 


E. 


Exportations. — (Année 1895). — Produits Chimiques. 
p, 56. — Teintures préparées, p. 57. — Teintures et tan 
uins, p. 58. — Huiles, gommes, résines, espèces médici 
nales, p. 58. — Minerais, métaux rares, houilles, bitumes, 
pétroles, p. 59. — Sucres bruts et raffinés, p. 60. — 
Engrais, p. 60. — Substances propres à la médecme et 
à la parfumerie, p. 60. (Six premiers mois de 1896) — 
Produits chimiques, p. 134. — Teintures préparées et 


couleurs, p. 135. — Teintures et tannins, p. 136. — Hui- 
les, gommes. résines, espèces médicinales. p. 136. — Mi- 
nerais, métaux rares, houilles, bitumes, pétroles, p. 137. 
— Sucres bruts et raffinés, p. 138. — Engrais, p. 138. 
— AR à propres à la médecine et à la parfumerie, 
Je e 
Extraction. — Nouvel appareil à extraction; par M. L 


de Koninck, p. 27. 
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Farine. — Azurage des farines par le blou d'auiline ; par | Opium. — L'opiuin de Turquie et de Perse, p.403. 
M. C. Viollette, p. 105. l 
ne LD Institut des fermentations de l'Univer- P 


sité de Bruxelles, p. 72. 
Fonte. — Production de la fonte aux États Unis, p. 87. — 


Production dv la fonte en Allemagne pour l'année 1895, 


TUE 
Formol. — De l'emploi du formol dans la conservation des 
substances alimentaires ; par M. Sangle Ferrières, p. 147 


G 


Gommes. — Examen de la qualité dans les gommes adræ 


Le) 


santes au moyen d'un viscosimètre très simple ; par M: 
J. Lunge, p. 190. 


Huile de croton, — Sur le principe-.actif- de huile de 
croton, p. 69. 


Importations. — (Année 1895). — Produits chimiques, p. 
: $ — Teintures- préparées et couleurs, p. 57. — Teintures 
et tannins, p. 57. — Huiles, gommeés, résines, espèces 
médicinales, p. 58. — Minerais, métaux rares, houïilles, 
bitumes, pétroles, p. 59. — Sucres bruts et raffinés, p. 60. 
— Engrais, p. 60. — Substauces propres à la médecine et 
àla parfumerie, p. 60. — (Six prémiers mois de 1896), — 
Produits chimiques p.134. — Teintures préparées et cou- 
leurs, p. 135. — Teintures et tannins, p. 136. — Huiles, 
gouimes. essences, résines, p. 136. — Minerais métaux 
rares, houilles, bitumes, pétroles, p. 437. — Sucres bruts 
et raffinés, p. 138. — Engrais, p. 138. — Substances pro- 
pres à la médecine et à la parfumerie, p. 138. 

Indigo. — La culture de l’indigo au Mexique, p. 164. 


M 


Manganèse. — Le minerai de manganèse dn Caucase, 
p. 24. — Les miuersis de mausanèse de Suède, p. 163. 
Métallurgie. — Les progrès de l’industrie métallurgique 
au Japou, p. 106 — La production minière et métallur- 
gique aux États-Unis en 1894 et 1895, p. 131. es 

Métaux précieux, — Production des métaux précieux en 
Russie, p. 55. 


ee N 
Nickelage. — Nickelage du bois, p. 167. 


Pétrole. — L'industrie du pétrole en Russie, p. 101. 


. Photographie: — Sur la. Hélographilé ge couleurs, p. 8— | 


En:eig em:nt de la pho‘ographie, p: : 
Putréiaction. — Sur les odeurs de putréfaction ; par Eu 
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